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Introduction

L’électronique organique, domaine où l’on exploite les propriétés semi-conductrices de

molécules organiques, est très dynamique depuis une vingtaine d’année. Il est en effet

possible de réaliser des dispositifs tels que des transistors à effet de champ [1], des diodes

électroluminescentes [2], des puces RFID (Radio Frequency IDentification), des cellules

photovoltaïques [3], ou encore des capteurs de gaz [4, 5]. Le principal intérêt technologique

de l’électronique organique, repose sur les faibles coûts de fabrication de tels dispositifs

(par exemple dispositifs réalisés par impression directe) par rapport à l’industrie micro-

électronique classique basée principalement sur le Silicium, ainsi que sur la possibilité de

réaliser des dispositifs flexibles [6]. Il est alors possible d’envisager une nouvelle classe

d’objets manufacturés sur support souple tels que des écrans [7].

Allier électronique organique et électronique de spin, par le biais d’électrodes ferroma-

gnétiques, permet d’ajouter un degré de liberté supplémentaire [8]. Ainsi, l’espoir de ce

type de dispositifs est la réalisation de dispositifs multifonctionnels, répondant à différents

stimuli tels que le champ électrique, magnétique ou encore lumineux. Le faible couplage

spin-orbite dans les semi-conducteurs organiques (comparé au cas des semi-conducteurs

inorganiques) en fait de bons candidats pour la spintronique. Ainsi la mémoire de l’état

de spin peut perdurer sur une distance de 10 µm [9, 10]. Néanmoins, une des difficul-

tés majeures correspond à l’injection de spins d’un métal ferromagnétique vers un semi-

conducteur organique. La compréhension des mécanismes sous-jacents à cette injection

est la clé pour la réalisation de dispositifs robustes et fiables de spintronique organique

[11, 12].

La miniaturisation ultime d’un dispositif d’électronique organique, est un système où

une molécule correspond à un composant électronique de base unique, tels une diode, un

interrupteur, un transistor... On parle alors d’électronique moléculaire [13]. On peut ainsi

imaginer réaliser un circuit électronique complet en assemblant plusieurs molécules suivant
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leurs propriétés et bénéficier de nouveaux effets, liés à la nature quantique des électrons à

cette échelle. En pratique, la réalisation d’un dispositif permettant de sonder les propriétés

d’une molécule est déjà une entreprise ambitieuse. En effet, il s’agit de développer un

système de "pinces crocodiles" sub-nanométriques permettant d’attraper une molécule.

Plusieurs méthodes expérimentales sont aujourd’hui à notre disposition telles que des

techniques de microscopie en champ proche [14], des techniques électrochimiques [15, 16]

ou des techniques de fabrication à brisure contrôlée de jonctions par voie mécanique [17]

ou électrique [18].

L’objet de cette thèse, a été la réalisation et l’étude de dispositifs à base de phthalo-

cyanine, de l’électronique organique à l’électronique moléculaire, dans l’optique de réaliser

un dispositif de spintronique moléculaire.

Avant de réaliser des dispositifs moléculaires, il s’est agi dans un premier temps de

réaliser et caractériser les couches minces de phthalocyanine déposées sous ultra-vide puis

de réaliser des transistors organiques afin d’obtenir les caractéristiques électriques de base

de nos films de phthalocyanine telles que le mode de transport électronique et la mobilité.

Afin de comprendre les mécanismes de l’injection de spin dans les molécules organiques,

on présente une étude préliminaire à la réalisation de dispositifs de type vanne de spin,

où l’on sonde l’interface entre un substrat métallique (Cu(001), Co(001)) et les premières

monocouches de phthalocyanine de Manganèse (MnPc) par spectrométrie d’absorption des

rayons X et Dichroïsme Magnétique Circulaire des rayons X. Ceci, nous permet d’évaluer

l’impact de l’interface MnPc/Co sur les propriétés de spintronique.

Afin de réaliser des mesures électriques à l’échelle moléculaire, il s’est agi dans une

première étape de développer et caractériser les outils nécessaires. Ainsi, ces mesures né-

cessitent de pouvoir connecter un objet nanométrique à l’aide de deux fils métalliques.

Nous avons choisi l’électromigration [19] pour réaliser nos nanogaps (permet de casser

une constriction métallique à l’aide d’une grande densité de courant). Pour ce faire, on a

développé un banc d’électromigration consistant principalement en une électronique ra-

pide de rétroaction à quatre terminaux, permettant de contrôler le voltage à travers la

jonction. Cette technique est fiable et permet une observation directe des changements

de régime de conduction (diffusif, balistique, tunnel) lors du processus d’électromigration

[20]. En prenant un système constitué d’électrodes d’Au en référence, on a pu réaliser des

électrodes ferromagnétiques de Ni, dans le but de réaliser une vanne de spins moléculaires.

Nos mesures de magnétorésistance à basse température sur des contacts de Ni révèlent que
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la présence d’états résonants (impuretés de surface, structure désordonnée...) peut fournir

des chemins de conduction, pouvant expliquer la grande variété de résultats observés pour

des mesures similaires [21, 22]. Enfin, l’étude d’un système moléculaire (Au-CoPc-Au) a

pu être réalisée, mettant en évidence à basse température des effets quantiques de type

blocage de Coulomb et Kondo.

Le manuscrit est divisé en trois parties. Dans la première partie on décrit l’état de

l’art et l’on introduit les bases physiques nécessaires à la compréhension des phénomènes

observés. La deuxième partie correspond aux techniques expérimentales utilisées et déve-

loppées au cours de cette thèse. Enfin, la dernière partie correspond à l’étude de résultats

expérimentaux.





Première partie

Éléments d’électronique organique

et moléculaire

5





Chapitre 1

Électronique organique

Dans ce manuscrit, lorsque l’on parle d’électronique organique, il est sous entendu que

l’on parle de dispositifs dont la taille est très grande par rapport à l’échelle de la molécule.

Ainsi, on traite le matériau organique comme un semi-conducteur.

1.1 Semi-conducteur organique

Un semi-conducteur organique est un matériau organique avec des propriétés semi-

conductrices. Une molécule, un ensemble de molécules ou encore une chaîne de polymères

peuvent être semi-conducteurs. Le caractère semi-conducteur des matériaux organiques

repose sur la possibilité de l’atome de carbone (C) de réaliser des doubles liaisons C=C.

Ceci n’est possible que si l’atome possède une hybridation sp2 (combinaison de l’orbitale 2s

et des orbitales 2px et 2py). L’atome de C est donc constitué de 3 orbitales hybrides sp2 et

d’une orbitale naturelle 2pz, placée perpendiculairement aux orbitales sp2 [Fig. 1.1(a)]. La

figure 1.1(b) illustre la double liaison C=C avec la molécule d’éthylène. Le recouvrement

des orbitales sp2 forme une liaison forte σ, tandis que le recouvrement des deux orbitales

pz forme une liaison π. Ainsi, lorsque deux atomes voisins ont une orbitale pz (benzène,

anthracène), un système d’orbitales π délocalisées se crée le long de la chaîne, et les

électrons peuvent se déplacer d’un site atomique à l’autre. Les systèmes π-conjugués sont à

la base de l’électronique organique car ils permettent la délocalisation. Par analogie avec les

semi-conducteurs classiques, on peut définir des niveaux énergétiques résultant de la nature

quantique des orbitales électroniques qui se regroupent pour former des bandes. Lorsque

deux orbitales atomiques forment une orbitale moléculaire cette dernière peut avoir deux

niveaux d’énergie distincts. La bande de valence sera appelé HOMO (Highest Occupied
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(a) (b) (c)

Liaison

Liaison

Figure 1.1 – Construction de la molécule d’éthylène : (a) Hybridation sp2 de l’atome de
carbone. (b) Création des orbitales σ et π. (c) Diagramme énergétique.

Molecular Orbital) et la bande de conduction LUMO ( Lowest Unoccupied Molecular

Orbital) [Fig. 1.1(c)]. La différence HOMO-LUMO constitue le gap du semi-conducteur.

Pour les semi conducteurs organiques classiques, ce gap semi-conducteur est de l’ordre de

la dizaine d’eV pour les orbitales σ, de l’ordre de l’eV pour les orbitales π. Lorsque l’on

considère un ensemble de molécules π-conjuguées, les électrons (trous) peuvent se déplacer

d’une molécule (qui constitue un système entièrement) à l’autre lorsque les orbitales π se

recouvrent. Les mécanismes de conduction inter-molécules dépendent fortement du degré

de cristallinité.

1.2 Transport de charges

1.2.1 Transport de charges dans un semi-conducteur ordonné

La caractéristique la plus frappante des semi-conducteurs est le fait que contrairement

aux métaux, leur résistance augmente lorsque la température diminue. La conductivité en

fonction de la température ρ(T ) pour un système semi-conducteur ordonné et homogène

suit une loi d’Arrhenius [23] :

ρ(T ) ∝ exp(−Eg/kT ) (1.1)

où Eg correspond à la taille de la bande interdite, k la constante de Boltzmann. Ce mo-

dèle ne s’applique que difficilement aux semi-conducteurs organiques, vu leur caractère

désordonné.
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1.2.2 Transport de charges par "hopping" dans un système désordonné

Afin de décrire le transport dans les matériaux organiques, on a souvent recourt au

modèle de "variable range hoppping" (saut à distance variable). Ce modèle décrit la conduc-

tion dans des systèmes désordonnés. Dans ce modèle, un porteur de charge se trouvant

dans un état localisé doit être activé à l’aide de l’agitation thermique, afin d’être transféré

sur le site moléculaire suivant par saut (d’où "hopping"). Ainsi, l’agitation thermique fait

osciller la charge autour de sa position d’équilibre et amène, par déformation du réseau,

le site de départ et le site final au même niveau énergétique. Lorsque ces deux niveaux

énergétiques sont alignés, le porteur de charge passe sur le site final par effet tunnel et

les deux sites retrouvent leurs positions d’équilibre. La conductance peut s’écrire sous la

forme de la loi de Mott [24] :

G(T ) = G0 exp(−T0/T )1/n+1 (1.2)

où T0 est appelée la température de Mott et dépend principalement de la longueur de

localisation des porteurs de charges (électrons ou trous) ainsi que de leur densité au niveau

de Fermi et n représente la dimensionnalité du système considéré.

1.2.3 Courant limité par les charges d’espace (SCLC)

Dans le cas d’un semi-conducteur organique idéal à grand gap (Eg ≫ kT ), celui-

ci contient une faible densité n0 de porteurs de charge thermiquement activés. A faible

tension appliquée on observe uniquement un courant dû à ces porteurs, les caractéristiques

I(V) seront linéaires. Lorsque l’on augmente la tension un excès de charge est injecté. Dès

que leurs densité dépasse n0, le semi-conducteur organique contient une charge d’espace

[25] déterminant le champ électrique interne et le courant.

Considérons un film organique à large gap (Eg ≫ kT ), libre de tout défaut, contacté

à l’aide de deux électrodes métalliques identiques représentant un contact ohmique. On a

réalisé un condensateur de capacité C = εε0A/d. ε correspond à la constante diélectrique

du matériau organique, ε0 à la permittivité du vide, A correspond à la surface de contact

et d à la distance entre les deux électrodes. En appliquant une tension V, le condensateur

va se charger. Sa charge est donnée par Q = C ·V . L’intensité du champ moyen est donnée

par F = η V
d (η est un facteur numérique valant entre 1 et 2) et la densité de courant s’écrit

j = σF ou σ est la conductivité, et peut s’exprimer comme σ = qnµ avec q la charge,
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n = Q/Ad la densité de porteur et µ la mobilité. En utilisant ces expressions ensemble,

on obtient la loi de Child :

j = ηεε0µ
V 2

d3 (1.3)

avec η = 9/8. Ainsi, le courant traversant un isolant est appelé SCLC (space charge limited

current). Il est proportionnel à V 2 et inversement proportionnel à d3.

1.3 Transistor organique à effet de champ

Un OFET (organic field effect transistor) est un transistor à effet de champ utilisant un

semi-conducteur organique dans un canal de longueur L et de largeur W. Son principe de

fonctionnement repose sur le contrôle de la conductivité du canal via un champ électrique.

En pratique, un canal semi-conducteur est connecté à deux électrodes conductrices "source"

et "drain". Une troisième électrode, couplée de façon capacitive au semi-conducteur est

séparée par un isolant : la grille. On module donc le courant de drain (ID) via l’application

d’une tension de grille (VG), qui modifie la densité des porteurs via le champ électrique.

G

SiO2

D (Au) S  (Au)
Organic

Si

Figure 1.2 – Schéma de principe d’un OFET

Dans les caractéristiques d’un OFET, on parle de courbe de sortie lorsque l’on trace

ID(VD) pour différentes valeurs de VG [Fig. 1.3(a)] [26]. La courbe de transfert permet de

suivre ID(VG) pour une valeur VD donnée [Fig. 1.3(b)].

1.3.0.1 Régime linéaire

Dans ce régime, la tension de drain VD est inférieure à la tension de grille VG. On a

la relation suivante [27] :

ID = WCiµ

L
(VG − VT − VD

2
)VD (1.4)

avec L et W la longueur et la largeur du canal de conduction, Ci la capacité par unité

de surface entre grille et semi-conducteur organique, µ la mobilité des porteurs de charges

et VG et VT les tensions de grille et de seuil du transistor. La tension de seuil est une
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(b)(a)

Figure 1.3 – Les caractéristiques électriques d’un OFET : (a) Les courbes de sortie :
ID(VD) pour plusieurs Vg. (b) Courbes de transfert −ID(VG) pour VD fixé. En régime
saturé la pente de −I

1/2
D (VG) permet d’estimer la mobilité. [26]

"tension d’allumage" et correspond à l’intersection avec l’axe des abscisses et la partie

linéaire de la courbe I(VG). A partir des caractéristiques de transfert (I(VG)) on peut

extraire la mobilité (la mobilité µ d’un électron (trou) caractérise la vitesse v avec laquelle

l’électron (trou) peut traverser un métal ou un semiconducteur sous un champ électrique

E : v = µE ). La pente de la droite est la transconductance gm telle que :

gm = dID

dVG
= WCiµVD

L
(1.5)

1.3.0.2 Régime de saturation

Lorsque le courant de drain est en régime de saturation, celui-ci s’écrit :

Id = WCiµ

2L
(VG − VT )2 (1.6)

On trace alors la courbe
√

Id = f(Vg) [Fig. 1.3(b)]. A partir de cette courbe, on déduit

l’expression de la mobilité :

µ =
2L(∂

√
Id

∂VG
)2

WCi
(1.7)

L’intersection de la droite obtenue avec l’axe des abscisses donne la tension seuil VT . Le

graphique
√

ID = f(VG) nous permet d’obtenir la valeur de la mobilité à effet de champ

ainsi que la tension de seuil. Le graphique ID(VG) nous permet d’obtenir la valeur du
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rapport Ion/IOff .

Ainsi, dans un OFET on peut déterminer la mobilité des porteurs de charge en régime

linéaire et en régime saturé. Elles sont en général du même ordre de grandeur, mais la

mobilité calculée dans le régime saturé est toujours supérieure de 10% à 30% à la valeur

calculée dans le régime linéaire [28], car celle-ci dépend de la densité de porteurs de charges.

Conclusion du chapitre

Ce chapitre a permis de poser les bases de l’électronique organique (caractère semi-

conducteur des organiques, régime de transport), orientée pour la réalisation et la mesure

de transistors à effet de champ. L’électronique organique offre un potentiel énorme de

recherche et d’application industrielle à faible coût. Les propriétés électroniques sont mo-

difiables à volonté par voie chimique. On peut rajouter un degré de liberté supplémentaire

[8] en réalisant des dispositifs de spintronique organique, rendant potentiellement réali-

sables des dispositifs multidimensionnels, répondant à différents stimuli.



Chapitre 2

Spintronique

A travers ce chapitre on introduit les concepts de base le l’électronique de spin tels que

la magnétorésistance géante et la magnétorésistance tunnel. On s’intéresse ensuite à l’effet

d’états localisés sur de tels dispositifs. Finalement, on introduit la spintronique organique,

ainsi que les mécanismes d’injection de spin associés.

2.1 Concepts de base de spintronique

La spintronique (contraction de spin-électronique) est un domaine de l’électronique

dans lequel le spin de l’électron et non sa charge est utilisé pour coder l’information

dans les dispositifs électroniques. Le concept de magnétorésistance (variation de résistance

d’un dispositif en fonction du champ) est central pour les dispositifs de spintronique. Le

transport polarisé en spin se fait en général à partir d’électrodes ferromagnétiques à travers

un matériau donné (appelé espaceur). Suivant le mode de transport dans cet espaceur

on distingue la magnétorésistance géante (GMR) [29, 30] et la magnétorésistance tunnel

(TMR) [31].

2.1.1 Magnétorésistance géante (GMR)

Dans le cas de la GMR l’espaceur est en général joué par un métal non-magnétique.

Les mécanismes physiques associés à la GMR peuvent s’expliquer en terme de modèle

à deux courants [32]. Dans un métal ferromagnétique, grâce à l’interaction d’échange,

on observe une asymétrie en spin dans les densités d’états au niveau de Fermi. A cause

de cette asymétrie, la résistance électrique pour les spins ↑ est différente de celle pour

les spins ↓. La figure 2.1 illustre schématiquement le mécanisme d’un dispositif à GMR,
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comprenant des électrodes ferromagnétiques séparées par un espaceur métallique. Lorsque

l’aimantation des électrodes ferromagnétiques est parallèle (↑ dans la figure) [Fig. 2.1(a)],

il y a création d’un canal de conduction préférentiel pour les spins ↑ impliquant un état de

basse résistance. Lorsque l’aimantation des électrodes ferromagnétiques est anti-parallèle

(↑ dans la figure) [Fig. 2.1(b)], il n’y a pas de canal de conduction préférentiel pour les

spins ↑ ou ↓, chaque population de spins étant diffusée par une des électrodes.

Figure 2.1 – Illustration des mécanismes de la GMR. (a) Configuration parallèle (P),
les spins ↑ subissent peu de diffusions. État de faible résistance. (b) Configuration anti-
parallèle (AP) les deux populations de spins subissent des diffusions. État de haute résis-
tance [10]

2.1.2 Magnétorésistance tunnel (TMR)

Dans un dispositif de TMR, une couche isolante ultra-mince est insérée entre les deux

électrodes ferromagnétiques. En l’absence d’états dans le gap de l’isolant (dûs aux impu-

retés, défauts, etc...), le transport se fait par effet tunnel [voir annexe B]. Le processus

est schématiquement représenté dans la figure 2.2. Le "taux de tunnelling" dépend qua-

litativement de la densité d’état (DOS) à EF des électrodes, ainsi que de la matrice de

transmission. Sous l’hypothèse de la conservation du spin de l’électron au cours du pro-

cessus tunnel, le "taux de tunnelling" entre les électrodes identiques est plus grand dans le

cas d’un alignement parallèle [Fig. 2.2 (a)] par rapport à l’alignement antiparallèle [Fig.

2.2 (b)].

La TMR peut être exprimée à l’aide du modèle de Julliere [33] (Modèle ne prenant

pas en compte les probabilités de transmission par effet tunnel) :

TMR = RAP − RP

RP
= GP − GAP

GAP
= 2P1P2

1 − P1P2
(2.1)
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Figure 2.2 – Illustration des mécanismes de la TMR. (a) Configuration parallèle (P) (b)
Configuration anti-parallèle (AP) [31]

où RAP (GAP ) et RP (GP ) représentent la résistance (conductance) pour une configuration

anti-parallèle et parallèle. P1,2 est la polarisation de spin des électrodes ferromagnétiques :

P1,2 = (ρ↑1,2 − ρ↓1,2)/(ρ↑1,2 + ρ↓1,2) (2.2)

ρ correspond à la DOS à EF , les indices 1 et 2 se réfèrent aux électrodes de gauche et de

droite, et les flèches au spin des électrons.

2.2 États résonants et TMR

La présence d’états localisés dans la barrière tunnel, peut avoir un impact énorme

sur le transport polarisé. Ainsi, de l’effet tunnel résonant via des états localisés dans la

barrière tunnel peut inverser le signe de la magnétorésistance. Des mesures de transport

effectuées par Tsymbal et al [34], sur des jonctions tunnel magnétiques électrodéposées de

Ni/NiO/Co, montrent que les deux signes de magnétorésistance sont possibles. On peut

expliquer cette inversion de TMR à l’aide d’un modèle unidimensionnel de tunneling via

une impureté (diode tunnel résonante) dans la barrière (équivalent à du tunneling dans

une double barrière tunnel). Pour des raisons pratiques on écrit la TMR telle que :

TMR = GP − GAP

GP + GAP
= P1P2 (2.3)
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GP et GAP correspondant aux conductances dans l’état parallèle et anti-parallèle. P1 et

P2 correspondent au polarisation définit par l’équation 2.2. Dans ce modèle [Fig. 11.11] la

conductance différentielle par canal de spin est donnée pour une énergie E par :

G = 4e2

h

Γ1Γ2
(E − Ei)2 + (Γ1 + Γ2)2 (2.4)

où Ei est l’énergie de l’état résonant, Γ1/h et Γ2/h sont les taux de fuite d’un électron

de l’état résonant vers l’électrode de gauche et de droite. On suppose, pour des raisons

de simplicité, que Γ1 ∝ ρ1 · exp(−2κx) et Γ2 ∝ ρ2 · exp(−2κ(d − x)), avec ρ1 et ρ2

respectivement les densités d’état des électrodes de droite et de gauche, κ la constante

d’atténuation et x la position de l’impureté dans la barrière énergétique d’épaisseur d.

La dépendance en spin du système est introduite grâce à la polarisation de spin : P1,2 =

(ρ↑1,2 − ρ↓1,2)/(ρ↑1,2 + ρ↓1,2), où les indices 1 et 2 se réfèrent aux électrodes de gauche et

de droite, et les flèches au spin des électrons. Hors de la résonance, lorsque |E − Ei| ≫

Γ1 + Γ2 cela implique que G ∝ ρ1ρ2 donnant une TMR telle que donnée par l’équation

2.3 TMR = P1P2. A la résonance E = Ei la situation est différente. Dans le cas d’une

grande asymétrie dans la position de l’impureté, on obtient à partir de l’équation 2.4

G ∝ ρ1/ρ2 si x < d/2 et ainsi Γ1 ≫ Γ2. On obtient G ∝ ρ2/ρ1 si x > d/2 et ainsi

Γ1 ≪ Γ2. Dans les deux cas la conductance est inversement proportionnelle à la DOS

d’une des électrodes, ce qui implique une inversion du signe dans la magnétorésistance :

TMR = −P1P2. Ainsi, ceci indique que des états localisés (dûs aux impuretés, défauts,

etc...) dans la barrière peuvent avoir un impact énorme sur les propriétés de magnéto-

transport. Cette considération est importante, entre autre, pour les systèmes organiques

ayant un degré de désordre important qui induit de la localisation.

2.3 Spintronique organique

La spintronique organique est une discipline de la spintronique où l’espaceur est joué

par un matériau organique. Un des gros avantages des organiques pour les applications en

électronique de spin des matériaux organiques est la faiblesse des mécanismes de diffusion

de spin, ce qui implique que la polarisation de spin des porteurs peut être maintenue

pendant un temps très long. Cette propriété est due au très faible couplage spin-orbite dans

les semi-conducteurs organiques, dû au faible numéro atomique des éléments le constituant

[9, 10].
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2.3.1 Rôle de l’interface métal ferromagnétique/organique

La compréhension des mécanismes sous-jacents à l’injection de spin d’un métal ferro-

magnétique dans un semi-conducteur organique est la clé pour la réalisation de dispositifs

robustes et fiables de spintronique organique. Barraud et al. [11], ont réalisé un dispositif

modèle de jonction tunnel LSMO/Alq3/Co de dimension nanométrique. Ils mettent ainsi

en évidence que la formation d’états hybrides polarisés en spin dans la première couche

moléculaire à l’interface avec l’électrode métallique peut complètement changer la magné-

torésistance des vannes de spins organiques (à la fois en signe et en amplitude) comparé

à ce que l’on peut observer dans les vannes de spin conventionnelles. Ainsi, lorsque deux

matériaux sont réunis, un nouvel état électronique hybride est créé à l’interface, relié au

type de liaison chimique réalisé. On distingue plusieurs cas de figures illustrés dans la

figure 2.3 discutés par S. Sanvito [12].

Figure 2.3 – Schéma illustrant le mécanisme de filtrage de spin à l’interface hybride
métal/organique [12]. (a) Lorsque le métal et la molécule sont bien séparés, la DOS totale
est tout simplement la superposition des DOS individuels des deux composantes de spin.
Dans ce cas la DOS du métal détermine la polarisation de spin du courant tunnel. (b)(c)
Lorsque la molécule est mise en contact avec le métal, la DOS peut se modifier de deux
manières : l’élargissement des niveaux d’énergie (b) et le décalage des positions énergétiques
(c).

Lorsque le métal et la molécule sont bien séparés (il n’y a pas d’interactions), la struc-

ture électronique de l’interface est tout simplement la superposition des DOS individuels

des deux composantes de spin (Une DOS polarisée en spin pour le métal, une série de

niveaux discrets pour la molécule). Dans ce cas la DOS du métal détermine la polarisa-

tion de spin du courant tunnel. Lorsque la molécule est mise en contact avec le métal,

la DOS totale peut se modifier de deux manières : l’élargissement des niveaux d’énergie

[Fig. 2.3(b)] et le décalage des positions énergétiques [Fig. 2.3(c)]. Dans les deux cas, de
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nouvelles structures peuvent apparaître dans la DOS au niveau de Fermi des électrodes,

corrélées à la création d’états hybrides d’interface. C’est cette nouvelle DOS qui détermine

la polarisation de spin du courant injecté, qui peut être très différente et même inversée

par rapport à la polarisation des électrodes [Fig. 2.3(b)]

Finalement, l’injection de spin est gouvernée par la nature des liaisons chimiques entre

les électrodes magnétiques et les molécules organiques. La compréhension de tels phé-

nomènes permet d’envisager de réaliser de l’ingénierie d’interface afin de maximiser la

polarisation de spin dans les dispositifs de spintronique. Une attention particulière doit

être apportée à l’étude des interfaces metal/organique.

2.4 Magnétorésistance organique (OMAR)

En étudiant des dispositifs semi-conducteurs polymères OLED Francis et al. [35, 36]

mettent en évidence un fort effet de magnétorésistance de l’ordre de 10 % à 10 mT, à

température ambiante, sans électrode ferromagnétique [Fig. 2.4(a)], un record pour un

matériau massif. La OMAR a depuis été observée dans différents matériaux, de la petite

(a) (b)

Figure 2.4 – OMAR : (a) Dispositif type. (b) Courbe de magnétorésistance, me-
surée à température ambiante, pour différents voltages sur un système de type
ITO(30nm)/PEDOT(100nm)/PFO(100nm)/Ca/(50nm) [36].

molécule telle que Alq3 aux polymères tels que PPV [37].

Le changement relatif de courant avec le champ magnétique B est généralement quan-
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tifié par la magnéto-conductance (MC) [38] :

MC(B) = I(B) − I(0)
I(0)

= ∆I

I(0)
(2.5)

Pour tous les différents matériaux les courbes MC(B) montrent un comportement typique

pouvant être ajusté avec une fonction Lorentzienne,

MC(B) = MC∞
B2

B2 + B2
0

(2.6)

où MC∞ est la MC pour un champ B infini et B0 correspond à la largeur à mi-hauteur,

ou bien un comportement empirique "non-Lorentzien" tel que :

MC(B) = MC∞
B2

(|B| + B0)2 (2.7)

où B0 correspond à la largeur au quart de la hauteur. La forme la plus courante observée

correspond à la fonction non-Lorentzienne [38]. La MC peut être positive et négative. Les

changements de signe ont été observés avec la température, la tension [37] et en modifiant

l’efficacité d’injection d’un type de porteur [39]. La OMAR est un effet dû au matériau

massif, ainsi en mesurant des échantillons ayant des couches organiques d’épaisseurs dif-

férentes on ne note pas de différence notable [37].

La OMAR peut être décrite à l’aide d’un modèle bipolaronique [40]. Un polaron est

constitué par un porteur de charge associé à une déformation par le couplage électron-

phonon. Dans un bipolaron deux porteurs partagent la même déformation et forment en

général un singulet. Dans un tel modèle un porteur de charge peut bloquer le passage d’un

porteur identique dans un chemin de conduction. Suivant le spin des deux particules, un

bipolaron peut être formé dans un état intermédiaire, autorisant le passage du porteur.

Ceci est possible dans la configuration où les deux porteurs sont dans la configuration

singulet [Fig. 2.5(a)]. Lorsque les charges sont dans un état triplet, on a blocage de spin

[Fig. 2.5(b)].

Sans champ magnétique appliqué, les porteurs subissent un champ magnétique à proxi-

mité des noyaux, le champ hyperfin. Le champ hyperfin total, subit par un porteur, cor-

respond à la somme de plusieurs champs hyperfins locaux, ce qui implique que chaque

porteur de charge subira un champ hyperfin diffèrent. Dans un champ magnétique, les

spins vont précesser. Cette précession peut changer la configuration de spin d’une paire de
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Figure 2.5 – (a)Formation d’un bipolaron. (b) Blocage de spin. (c) Illustration de la pré-
cession de deux spins voisins autour du champ hyperfin local Bhf (d) et du champ total
Btot, qui est la somme du champ local hyperfin Bhf et du champ externe B. (e, f) Dia-
gramme énergétique correspondant. (e) Sans champ externe le champ hyperfin mélange
l’état singulet S avec les trois états triplet T0, T+ et T−. (f) Le champ externe Zeeman
sépare l’état triplet. Le mélange se fait seulement entre S et T0. [38]

porteurs, car chacun de ces porteurs subit un champ hyperfin différent. Si l’on considère

deux spins, initialement dans l’état triplet [Fig. 2.5(c)], une probabilité finie existe pour

former un bipolaron à cause de la précession différente de chaque spin.

Lorsqu’un grand champ magnétique (comparé au champ hyperfin) est appliqué, le spin

va précesser autour de la somme du champ hyperfin et de ce champ [Fig. 2.5(d)]. Comme

le champ hyperfin est négligeable devant ce champ, les spins subissent le même champ.

Par conséquent, deux spins initialement parallèles resteront parallèles, sans création de

bipolarons. Les figures 2.5(e) et (f) illustrent le phénomène à l’aide de diagrammes énergé-

tiques des deux porteurs de charge. Pour un champ magnétique externe nul [Fig. 2.5(e)],

l’état singulet (S) et les trois états triplet (T) sont dégénérés en énergie et mélangés par

les champs hyperfins aléatoires. Sous l’application d’un fort champ magnétique externe,
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la dégénérescence de l’état triplet est levée [Fig. 2.5(f)]. Par conséquent, aucun mélange

n’est possible entre S, T+ et T−, à cause de l’énergie Zeeman devenant plus grande que

l’énergie hyperfine. Cela implique une réduction du courant, donc une MC négative.

Ce modèle permet de rendre compte de la diminution du nombre de formations de

bipolarons lorsqu’on applique un champ magnétique externe, impliquant une diminution

du courant et donc une MC négative. Cependant, une MC positive est aussi possible comme

le montrent Bobbert et al. [40], lorsque l’on a une répulsion Coulombienne à grande portée.

Ainsi, une répulsion Coulombienne à grande portée favoriserait la création de bipolarons.

Lorsque l’on a beaucoup de bipolarons, il y a moins de porteurs libres pour transporter le

courant. Ainsi, en appliquant un champ magnetique, le nombre de bipolarons diminuera,

donnant lieu à une MC positive.

Différents modèles ont été développés pour rendre compte de la OMAR et sont toujours

débattus. Ces modèles peuvent être classifiés en fonction des paires de particules consi-

dérées pour les interactions dépendantes du spin. Outre les bipolarons [40], des paires

d’électrons-trous [41], ou des paires excitons avec une charge libre ou localisée [42] ont été

considérés.

Conclusion du chapitre

Ce chapitre a permis d’appréhender les concepts de base sous-jacents à la spintronique

tels que la GMR ou la TMR. De plus, on a mis en avant l’importance des défauts, états

localisés pouvant inverser le signe de la MR. On a introduit le concept de spintronique

organique, en abordant la problématique de l’injection de spin à l’interface métal ferroma-

gnétique avec organique, ainsi que les phénomènes de MR (OMAR) liés intrinsèquement

au matériau massif. La miniaturisation de ce type de dispositifs jusqu’à l’échelle molé-

culaire, représente un effort considérable. Il s’agit dans un premier temps de réaliser et

caractériser un système d’électrodes, puis de réussir à y intégrer une molécule.





Chapitre 3

Du nano-contact à l’électronique

moléculaire

Le confinement électrostatique de gaz bidimensionnels d’électrons [43] à l’interface de

systèmes du type GaAs/AlGaAs a permis de mettre en lumière la quantification de la

conductance, grâce à la réalisation de canaux de conduction unidimensionnels. Ainsi, dans

un conducteur, lorsque sa taille est suffisamment petite, la cohérence quantique est pré-

servée. Si sa taille est plus petite que le libre parcours moyen (le) des électrons, ceux-ci

peuvent le traverser sans subir de collisions, on parle de transport balistique. De plus,

si la largeur du contact est comparable à la longueur d’onde de Fermi (λF ) du maté-

riau, les modes transverses sont complètement quantifiés (par exemple dans le système

GaAs/Al0.33GaAs0.67 : le > 10µm, λF ∼ 40nm à basse température [43]).

Figure 3.1 – Évolution du nombre de citations de l’article [13] de A. Aviram et M. R. Rat-
ner [44].

La transposition de ce type de mesures à des contacts métalliques s’avère technologique-
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ment bien plus difficile à réaliser. En effet λFAu
= 5Å, ainsi pour obtenir la quantification

de la conductance on doit réaliser des contacts de taille atomique. Plusieurs approches

expérimentales ont été développées afin d’observer des plateaux de conductance dans des

systèmes métalliques : les jonctions à cassure [45], le microscope à effet tunnel [46], les jonc-

tions électrodeposées [15, 16], et l’électromigration [19]. Ces quatre méthodes, outre le fait

de permettre l’observation de la quantification de la conductance, permettent aussi d’obte-

nir un régime tunnel, lorsqu’un petit gap se forme entre les deux électrodes. La réalisation

de contacts métalliques séparés par une distance de l’ordre de quelques atomes, permet

d’envisager un système de "pinces crocodile" [47] permettant de connecter des objets de

taille la plus petite imaginable. On parle d’électronique moléculaire pour la réalisation de

dispositifs connectant des molécules.

Le concept d’électronique moléculaire développé par A. Aviram et M. R. Ratner [13]

dans le début des années soixante-dix repose sur l’utilisation de molécules comme com-

posant de base d’un dispositif électronique. Ainsi, des molécules connectées avec des fils

métalliques, peuvent jouer le rôle de diodes, d’interrupteur, de transistors... Depuis cette

expérience de pensée dans les années 70, seules quelques expériences ont été réalisées,

mettant en lumière l’extrême difficulté de réalisation pratique de ces expériences. Depuis

quelques années on observe un regain d’intérêt pour l’électronique moléculaire [44] [Fig.

3.1].

Ceci peut s’expliquer par le fait que la technologie Silicium est de plus en plus proche

des limites de miniaturisation. De plus, de nouveaux outils et concepts plus performants

nous permettent de réaliser des contacts électriques à l’échelle de quelques nanomètres. Fi-

nalement l’interdisciplinarité attire de plus en plus de chercheurs, celle-ci est indispensable

pour l’électronique moléculaire qui est à la frontière de la physique et de la chimie et néces-

site de fortes collaborations entre ces deux domaines... Le défit technologique réside dans

la connexion entre molécules et circuit. Ainsi, on doit réaliser des paires d’électrodes mé-

talliques ayant une séparation nanométrique, taille inaccessible au moyen de lithographies

traditionnelles (lithographie optique, électronique, FIB). Dans ce chapitre, on présente

dans un premier temps l’état de l’art dans le domaine des contacts atomiques, pour des

métaux nobles ainsi que ferromagnétiques. Puis, dans un second temps nous préciserons

les concepts liés à la réalisation de circuit métal/molécule/métal.
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3.1 Grandeurs fondamentales et modes de transports

Afin de comprendre la physique en jeu dans les contacts atomiques il est nécessaire

d’identifier ses grandeurs fondamentales ainsi que ses différents régimes de transport. Dans

la suite de la description on considère un système tel que dans la figure 3.2.

W

L

Figure 3.2 – Schéma simplifié introduisant les longueurs caractéristiques dans un conduc-
teurs : L longueur du canal de conduction, W largeur du canal de conduction

Les propriétés de transport des nanostructures conductrices dépendent de quelques

échelles de longueurs caractéristiques et leur relation avec la taille du système. Un conduc-

teur a un comportement classique lorsque ses dimensions sont plus grandes que ces gran-

deurs caractéristiques.

3.1.1 Les grandeurs fondamentales

Le libre parcours moyen łe, mesure la distance que parcourt un électron sans subir de

collisions. Le mécanisme dominant de diffusion élastique est la diffusion sur des impuretés

et les bords de l’échantillon.

La longueur de cohérence de phase Lϕ, est la distance moyenne qu’un électron

peut parcourir avant de subir une collision inélastique qui détruit son état initial cohérent.

Les diffusions inélastiques telles que les collisions électrons-phonons ou électrons-électrons,

changent l’énergie de l’électron ainsi que sa phase quantique de façon aléatoire.

La longueur d’onde de De Broglie, λ = h/
√

2mE est reliée à l’énergie cinétique de

l’électron. Cette longueur définit l’échelle pour laquelle les effets quantiques, tels que le

caractère ondulatoire des électrons, deviennent importants.

3.1.2 Les différents modes de transports

Pour des dimensions macroscopiques, L ≫ le, LΦ, les porteurs de charges subissent une

multitude de collisions élastiques et inélastiques [3.3(a)], on parle de transport diffusif

classique. La conduction électrique peut être décrite par la loi d’Ohm. La conductance
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G d’un échantillon donné s’exprime comme :

G = A

ρL
(3.1)

avec A la section du conducteur, L sa longueur et ρ la résistivité locale. Cette loi peut

être expliquée par le modèle de Drude [23].

(a) (b) 

Figure 3.3 – Illustration schématique d’un conducteur (a) diffusif, (b) balistique.

Pour des systèmes où L < LΦ, les fonctions d’onde quantique des porteurs de charges ont

une phase bien définie à travers tout le système. Des phénomènes d’interférences quantiques

tels que des oscillations d’Aharonov-Bohm [48] ou des fluctuations de conductance peuvent

être observés [49], on parle de transport cohérent.

Lorsque L < le, les porteurs de charges peuvent traverser l’échantillon sans aucune diffu-

sion [3.3(b)], le régime est dit balistique.

Lorsque une ou plusieurs directions du conducteur (par exemple W) sont de l’ordre de

grandeur de la longueur d’onde de Fermi λF (longueur d’onde de de Broglie au niveau de

Fermi), le caractère ondulatoire des électrons devient prédominant. On peut observer la

quantification de la conductance [Annexe A] on parle alors de transport quantique.

3.1.3 Transport quantique

Lorsque W est de l’ordre de grandeur ou plus petit que λF , les modes transverses sont

quantifiés, le système ce comporte comme un guide d’onde. A température et à tension

nulle, La conductance est alors décrite par le modèle de Landauer :

G = 2e2

h

∑
i

Ti (3.2)

où Ti correspond à la transmission d’un canal (voir annexe A pour une démonstration

plus détaillée). La conductance du système est reliée aux probabilités de transmission, Ti,

entre le canal conducteur et la source de diffusion, en prenant des valeurs entre 0 (réflexion
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totale) et 1 (transmission totale).

Le système modèle permettant l’observation de ce phénomène est le gaz d’électron

bidimensionnel (2DEG) se trouvant à l’interface de système de type AlGaAs/GaAs [43].

Ces matériaux ont l’avantage d’avoir un λF très grand. La présence de grilles [Fig. 3.4(a)]

permet de dépleter localement le 2DEG. Ceci permet la modulation électrostatique de la

taille du contact à travers lequel les électrons peuvent passer. Expérimentalement, lorsque

le contact devient de plus en plus petit, la conductance diminue dans une série de paliers

discrets. Ces paliers de conductance ont la hauteur universelle de G0 = 2e2/h appelée

quantum de conductance [Fig. 3.4(b)]

DS

G

G

(a) (b)

Figure 3.4 – (a) Système type pour l’étude de contacts ponctuels quantiques. Le système
est composé des électrodes (S) Source et (D) Drain connectées à un 2DEG localisé à
l’interface GaAs/AlGaAs, les deux électrodes de grille (G) permettent de dépleter le 2DEG
localement et ainsi de moduler la taille du canal de conduction. (b) quantification de la
conductance [43] observée dans ce type de système

La quantification de la conductance est un phénomène fondamental en physique méso-

scopique. L’explication vient du fait que dans une telle configuration, les moments trans-

verses sont quantifiés, ce qui engendre des modes discrets. Chacun de ces modes transporte

un quantum de conductance G0 = 2e2/h. Lorsque la constriction est rendue de plus en

plus étroite, un mode après l’autre est éteint, impliquant que la conductance diminue par

palier de G0.

3.2 Transport à l’échelle d’un atome

Transposer les mesures de transport quantique dans des système type AlGaAs/GaAs

vers des contacts métalliques est un défi difficile. En effet les longueurs d’onde de Fermi des
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métaux sont de l’ordre de l’angström, soit d’une taille atomique. Il s’agit donc de réaliser

une constriction de taille atomique [Fig. 3.5 (c)], dont les variations de sections efficaces

doivent être petites par rapport à λF (afin de voir des paliers de conductance).

3.2.1 Les différentes méthodes de fabrication de contacts atomiques

Afin de réaliser des contacts atomiques ou des dispositifs d’électronique moléculaire,

un ensemble de techniques ont été développées, telles que les jonctions à cassures contrô-

lées, les jonctions réalisées par électrodépôt ou encore par électromigration. Cette partie

présente rapidement le principe des différentes méthodes utilisées.

3.2.1.1 Jonction à cassure contrôlée (MCBJ)

Les jonctions à cassures sont les systèmes les plus répandus pour étudier les contacts

atomiques. La technique a été introduite par [50] en 1985 pour l’étude de supraconducteurs.

Le Terme MCBJ (Mechanical Controlable Break Junction) a été introduit par un groupe de

Leiden [17], après quelques améliorations du système. La méthode s’appuie sur la rupture

précise d’un film métallique lors de la flexion d’un substrat souple (grâce à une vis, un

élément piezo-électrique...), sur lequel le métal à été déposé. Cette technique peut être

améliorée en utilisant des moyens de micro-nano fabrication [51] rendant les contacts plus

stables, et présentant l’avantage de pouvoir contrôler l’environnement chimique à proximité

du contact atomique. Une autre méthode s’apparentant aux MCBJ repose sur l’utilisation

d’une pointe de STM. On indente une surface métallique à l’aide d’une pointe STM et

l’on tire sur celle-ci, en réalisant des mesure rapides. Ces jonctions ainsi créées ont une

courte durée de vie, mais peuvent être répétées indéfiniment, permettant ainsi d’obtenir

des informations statistiques. Ces méthodes peuvent être implémentées sous vide et à basse

température.

3.2.1.2 Jonction réalisée par électrodépôt

Cette méthode, mise au point par Mopurgo et al. [52] combine lithographie et électro-

chimie [15, 16]. La première étape consiste à définir deux électrodes métalliques séparées

d’une centaine de nm. La deuxième étape consiste à électrodéposer un métal par dessus le

motif existant à partir d’un électrolyte. Ainsi, cela va causer une augmentation de la taille

des électrodes, jusqu’a la création d’un court-circuit. En mesurant la résistance entre les

deux électrodes il est possible d’avoir un contrôle très fin, autorisant un contrôle à l’échelle
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atomique. Ce processus est réversible, ainsi lorsque les deux électrodes sont en contact, il

est possible d’électro-dissoudre.

3.2.1.3 Jonction réalisée par électromigration

Une autre façon de réaliser des contacts atomiques est l’électromigration contrôlée

[19]. Quand un électron entre en collision avec un centre diffusif du cristal, il transfère une

partie de son moment et ainsi exerce une force sur celui-ci. Si suffisamment d’électrons

bombardent un atome avec suffisamment d’énergie, celui-ci sera déplacé de sa position

initiale d’équilibre. En pratique, on fait passer une forte densité de courant dans une

constriction nanostructurée, jusqu’à l’obtention de la résistance électrique souhaitée (une

description plus détaillée de la méthode est donnée dans le chapitre 7). Cette méthode

est compatible avec le vide et la cryogénie. Un grand avantage de cette technique est qu’il

n’y a pas de parties suspendues, les électrodes sont en contact avec le substrat, ce qui

permet d’éliminer les phénomènes de magnétostriction lorsque l’on étudie des électrodes

magnétiques en présence d’un champ magnétique.

3.2.2 Transport quantique dans des contacts métalliques

Des mesures convaincantes de quantification de la conductance ont été effectuées par

[53] et [54] [Fig. 3.5 (a) et (d)]. Les paliers de conductance sont attribués à la formation de

petites chaînes atomiques. Comme ces mesures sont très instables et sujettes au bruit élec-

tronique, afin de confirmer ce type de mesure il est nécessaire de réaliser des histogrammes

de conductance, où l’on réalise un très grand nombre de mesures. Sur cet exemple d’un

contact d’or [Fig. 3.5 (b)], on voit très nettement l’apparition de pics pour des valeurs

entières de multiples de G0.

3.2.3 Transport dans les nano-contacts ferromagnétiques

3.2.3.1 Quantification de la conductance

Pour les métaux ferromagnétiques (Fe, Co, Ni), la forte énergie d’échange ( de l’ordre

de l’eV) lève la dégénérescence de spin. Ce qui implique que de la conductance quantique

en multiple de e2/h peut être observée. Dans un tel cas, l’équation 3.2 n’est plus valable

et doit être généralisée pour des systèmes magnétiques. On peut décomposer le facteur de
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(a) (b)

(c) (d)

Figure 3.5 – (a) Diagramme de conductance en fonction du déplacement d’une pointe
STM [53]. (b) Histogramme de conductance effectué à partir de 227 indentations sur une
surface d’Au (110) à l’aide d’une pointe STM [53]. (c) Image de microscopie électronique
d’un nanocontact d’or [54]. (d) Diagramme de conductance [54]

transmission pour la direction de spin des électrons majoritaires (↑) et minoritaires (↓) :

G = e2

h

∑
i

T↑i + T↓i (3.3)

Si l’on simplifie le système à un canal unique tel que :

G = e2

h
[T ↑ (EF ) + T ↓ (EF )] (3.4)

il devient possible que l’énergie d’échange limite l’intersection des bandes avec le niveau de

Fermi, à une seule population de spin. Dans un tel cas la quantification de la conductance

sera multiple de 1/2 G0. Le conducteur balistique tient le rôle d’un filtre de spin, dans

lequel une seule population de spin est autorisée, impliquant la création d’un courant

polarisé parfait lorsque G = 1/2 G0. Ainsi, lorsque les deux cotés du conducteur sont

aimantés antiparallèlement, on s’attend à obtenir un transmission nulle, et lorsque l’on est

dans le cas parallèle on s’attend à obtenir un transmission de 1 menant à G = 1/2 G0.

Dans cette vision idéalisée, le conducteur balistique joue le rôle d’une paroi de domaine

parfaite dans la configuration parallèle.
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L’existence d’une conductance quantique en multiple de 1/2 G0 est controversée. Des

expériences effectuées par [55] Rodrigues sous l’observation d’un microscope électronique

à transmission montrent des paliers de 1/2 G0 pour Co. Ono [56], dans des dispositifs de

type MCBJ [voir annexe 3.2.1] en Ni, observe la transition entre des paliers de conductance

2e2/h vers e2/h lors de l’application d’un champ magnétique. Elhoussine [57] observe le

même type de comportements pour des jonctions de Ni électrodeposées à travers des pores

de membranes polymères, ainsi que Komory [58] avec des nanocontacts de Fe réalisés par

STM à 4.2K.

Untiedt [59] obtient des résultats très contrastés par rapport aux résultats précédents.

Des mesures sont réalisées sur des nanocontacts de Fe, Co, Ni. Aucune dépendance au

champ magnétique n’est observée. Aucune quantification fractionnaire n’est observée. Les

résultats de quantification fractionnaire précédents sont interprétés comme dus à un envi-

ronnement pollué des nano-contacts. Des travaux théoriques vont dans ce sens [60, 61].

3.2.3.2 Magnétorésistance balistique

Des mesures de magnétorésistance ont été effectuées à l’aide de différents types de

dispositifs. Les premières mesures de magnétorésistance dans un régime de conductance

quantique ont été réalisées par Viret et al. [62], sur des contacts de type MCBJ de Ni

à 17 K [Fig. 3.6 (a)]. Ils obtiennent une magnétorésistance de l’ordre de 40 % pour une

conductance de l’ordre de e2/h. La forme de la variation de la résistance en fonction du

champ magnétique ainsi que l’effet de la saturation, permettent d’expliquer le phénomène

en termes de changement d’aimantation relative de part et d’autre du contact.

Yang et al. [63] [Fig. 3.6 (b)] observent de la magnétorésistance pour des jonctions

électrodeposées de Ni à température ambiante, réalisées in-situ pendant la fabrication

(dissolution) de l’échantillon. La magnétorésistance est maximale lorsque la conductance

est de l’ordre de e2/h et atteint 70%. Keane et al. [21] [Fig. 3.6 (c)] ainsi que Bolotin

et al. [22] [Fig. 3.6 (d)] ont réalisé des mesures de magnétorésistance sur des jonctions

électromigrées à basse température.

Ainsi, à l’aide de ces trois méthodes on obtient de la magnétorésistance pour des

jonctions dans un régime de conductance quantique à base de métaux de transition. L’ob-

servation de magnétorésistance indépendamment de la forme des électrodes, suggère que

les propriétés de magnétorésistance sont contrôlées par l’angle entre le courant et l’ai-

mantation, tel qu’illustré par les figures 3.6(a) et (c). Un tel comportement ressemble au



32 Chapitre 3 : Du nano-contact à l’électronique moléculaire

(b)

(c)

(a)

(d)

Figure 3.6 – Exemple de mesure de magnétorésistance de nano-contacts ferromagnétiques
réalisée par par diverses techniques. (a) MCBJ de Ni [62]. (b) Jonction électrodeposée de
Ni [63]. (c) Jonction électromigrée de Ni [21]. (d) Jonction électromigrée de Py [22].

propriétés de magnétorésistance anisotrope.

3.2.3.3 Magnétorésistance anisotrope balistique

Un autre type de mesures réalisées sur des nano-contacts ferromagnétiques est la me-

sure de magnétorésistance anisotrope (AMR). Lors de ces mesures on observe le chan-

gement de résistance en fonction de l’orientation du champ magnétique(θ) par rapport

au courant passant dans le contact. Ce phénomène à été découvert en 1857 par Thom-

son [64]. Ce phénomène est utilisé depuis les années soixante-dix dans des capteurs pour

l’enregistrement magnétique [65]. Dans un métal diffusif l’AMR correspond à la force de

Lorentz exercée sur les porteurs de charges, ce qui induit des résistivités différentes pour

les directions parallèle (ρ∥) et perpendiculaire (ρ⊥) par rapport au champ magnétique. La

résistivité suit la loi :

ρ(θ) = ρ⊥ + (ρ∥ − ρ⊥)cos2(θ) (3.5)

et l ’AMR est définie comme :

AMR =
ρ∥ − ρ⊥

ρ⊥
(3.6)
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L’origine physique de l’AMR repose sur l’anisotropie des diffusions créées par le couplage

spin-orbite.

(a)

(b)

(c)

Figure 3.7 – Exemple de mesures d’AMR sur des nano-contacts ferromagnétiques. (a)
MCBJ de Fe [66]. (b) Jonction électrodéposée de Co [67]. (c) Jonction électromigrée de
Py [68].

Les mécanismes de transport changent radicalement dans des géométries contraintes à

l’échelle nanométrique, lorsque l’on atteint le régime balistique. On parle de magnétorésis-

tance anisotrope balistique (BAMR). L’origine de l’anisotropie de magnétorésistance dans

le régime balistique est différente du cas diffusif, car il n’y a pas de diffusion d’électrons

contribuant à la conductance. Lorsque l’on passe d’un métal massif vers la taille atomique,

le moment orbital ainsi que le moment de spin augmentent [69, 70]. Par conséquent, on

s’attend à ce que le couplage spin-orbite soit plus fort dans le régime balistique. Des calculs

ab-initio realisé par Velev et al. [71] pour des contacts atomiques de Co et Ni et Viret et al.

[66] pour du Fe, montrent que l’AMR est due à l’interaction spin-orbite sur la structure de

bande électronique, impliquant un changement du nombre de bande traversant le niveau

de Fermi lorsque que l’aimantation change. On s’attend à ce que la conductance change

de façon abrupte (e2/h par bande traversante EF ).

Viret et al. [66] [Fig. 3.7(a)] ont réalisé des mesures à basse température sur des nano-

contacts en Fe (MCBJ) et mettent en évidence un effet abrupt à deux niveaux en fonction

de l’angle, uniquement pour des échantillons de faible conductance (entre 1 et 2 G0),
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les échantillons de grande conductance reflétant l’AMR d’un matériau massif. Sokolov

et al. [67] [Fig. 3.7(b)] obtiennent des sauts abrupts de e2/h à température ambiante

pour des électrodes atomiques de Co électrodeposé. Une étude réalisée par Bolotin [68]

[Fig. 3.7(c)] à basse température sur des contacts réalisés par électromigration, révèle un

désaccord avec les deux expériences précédentes, l’amplitude de l’AMR est plus petite et

dépend fortement de la tension appliquée, interprétée en terme d’interférence quantique.

De plus Shi et Ralph [72] interprètent les mesures de BAMR comme de la fluctuation à

deux niveaux. Cette controverse souligne la difficulté de telles expériences et la nécessite

d’éliminer toute source d’artefacts en gardant en tête les différentes caractéristiques pour

chaque type d’échantillon (stabilité mécanique, état de surface....).
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3.3 Électronique moléculaire

A très basse température, lorsqu’une molécule unique [18] est connectée à des électrodes

métalliques via des barrières tunnel, le transport électronique est dominé par des effets de

charge à un électron et la quantification des niveaux énergétiques [Fig. 3.8(a)(b)]. Lorsque

le couplage avec les électrodes augmente, des effets de tunneling d’ordre supérieur donnent

naissance à de nouveaux phénomènes comme l’effet Kondo [73] [Fig. 3.8(c)].

(a)

(b)

(c)

Figure 3.8 – Exemple de mesure de dispositif d’électronique moléculaire. (a)I(V) en
fonction de la tension de grille et (b) Diagramme de stabilité : carte 2D dI/dV en fonction
de V et Vg. On a un transistor à un électron [74]. (c) d Résonance Kondo en fonction de
la température. En insert : carte 2D dI/dV en fonction de V et Vg [73]

Dans la suite, on s’attache à décrire les principaux régimes de transport qui appa-

raissent dans les jonctions à molécule unique, tel quel le blocage de Coulomb ou encore

l’effet Kondo.

3.3.1 Blocage de Coulomb

Le blocage de Coulomb est un phénomène qui apparaît lorsque l’on étudie le transport

électronique à travers un point quantique (quantum dot) [75, 76] dans des géométries

telles que dans la figure 3.9. Grâce aux dimensions restreintes de l’îlot dans toutes les

directions de l’espace, la charge électronique de celui-ci est quantifiée en unités de la charge
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Figure 3.9 – Schéma d’un point quantique connecté à deux électrodes constituant des
réservoirs infinis d’électrons et diagramme énergétique associé.

élémentaire e. Le transport entre les réservoirs et le point quantique se fait à travers

des barrières tunnel, suffisamment épaisses pour que le transport soit dominé par des

résonances dues au confinement quantique dans l’îlot. L’énergie électrostatique totale de

l’îlot peut être estimée comme étant N(N −1)e2/(2C) où C est la capacité de l’îlot. Ainsi,

l’ajout d’un électron dans l’îlot coûte une énergie de e2/2C, correspondant à l’énergie de

charge Ec. Si Ec ≫ kBT , les électrons ne peuvent pas entrer et sortir de l’îlot par excitation

thermique, et le transport peut être bloqué, on parle alors de blocage de Coulomb. La figure

3.10 illustre le phénomène de blocage de Coulomb à travers les propriétés de transport

I(V) : tant que l’énergie appliquée eV est inférieure à Ec les électrons sont bloqués, lorsque

eV > Ec on entre dans un régime tunnel résonant.

Si l’on ajoute une électrode de grille au système, on peut créer un transistor à un

électron (SET : single electron transistor) [Fig. 3.11(a)]. Le potentiel chimique à l’inté-

rieur de l’îlot, où les états discrets sont remplis avec N électrons, s’écrit comme µdot(N) =

E(N) − E(N − 1) avec E(N) correspondant à l’énergie fondamentale totale. Lorsqu’une

tension DC est appliquée entre source et drain une fenêtre de transport de −eVsd s’ouvre.

Lorsque −eVsd est plus petit que l’espacement entre les états quantiques, seul l’état fon-

damental contribue à la conductance. En changeant la tension de grille, on peut aligner

µdot(N + 1) avec la fenêtre de transport. Les électrons peuvent donc entrer et sortir de

l’îlot à cette tension de grille. Cette situation correspond à un maximum de conductance

[pic dans la Fig. 3.11(b)] [77]. Autrement le transport est dit bloqué [vallée dans la Fig.
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Figure 3.10 – Illustration du phénomène de blocage de Coulomb et propriétés I(V) : tant
que l’énergie appliquée eV est inférieure à Ec les électrons sont bloqués, lorsque eV > Ec

on entre dans un régime tunnel résonant

3.11(b)]. Ainsi, le mécanisme discret de charge et décharge de l’îlot implique des oscillations

dans la conductance en fonction de la grille [Fig. 3.11(b)].

Source Drain

Gate

Vsd

Vg

(a) (b)

Figure 3.11 – (a) Schéma d’un SET (b) Oscillation de conductance en fonction de la
tension de grille dans un SET [77]

Si la tension de grille est fixe et que l’on fait varier Vsd, les caractéristiques I(V)

présentent une forme en escalier, apparaissant à des valeurs entières multiples de l’énergie

de charge.

3.3.2 Effet Kondo

A température ambiante, la résistivité électrique des métaux est dominée par les inter-

actions électrons-phonons. La diminution de la résistance lorsque la température diminue
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est due aux électrons qui voyagent de plus en plus facilement avec la réduction des vibra-

tions du cristal métallique. Si l’on ne prend pas en compte la supraconductivité, lorsque la

température tend vers zéro, on s’attend, pour la plupart des métaux à ce que la résistance

sature à une valeur constante définie par la diffusion des électrons, par les impuretés rési-

duelles ainsi que les défauts structurels. Dans les années 1930, des chercheurs observèrent

des augmentations de résistance en-dessous de 10 K uniquement pour certains métaux.

[78, 79] montrent que cette augmentation est corrélée avec la présence d’impuretés magné-

tiques. En 1964, Jun Kondo présente une théorie permettant d’expliquer ce phénomène

[80], aujourd’hui appelé effet Kondo.

(d)

U

ε0

Etat ini"al Etat virtuel Etat final

(a) (b)

(c)

(e)

Figure 3.12 – (a) Conductance en fonction de la température à travers une double barrière
tunnel (boite quantique) avec et sans effet Kondo. (b) T > TK , l’impureté magnétique est
découplée des électrons de conduction. (c) Lorsque T > TK l’impureté magnétique et les
électrons de conduction interagissent pour former le "nuage Kondo". (d) Niveau orbital
contenant une impureté magnétique de spin S = 1/2. Ce niveau possède une largeur Γ,
due au couplage aux électrodes. (e) L’effet Kondo provoque l’apparition d’une densité d’état
supplémentaire au niveau de Fermi de largeur TK . [81]

Son modèle est basé sur un couplage antiferromagnétique entre les électrons de conduc-

tion et les impuretés magnétiques. En dessous d’une température caractéristique TK ap-

pelée température de Kondo, cette impureté magnétique forme un état singulet avec les

électrons de conduction. Comme on peut le voir sur la figure 3.12(b) pour T > TK l’impu-

reté magnétique interagit très peu avec les électrons de conduction, en revanche si T < TK
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[Fig. 3.12(c)] les électrons de conduction et l’impureté magnétique interagissent de manière

cohérente et forment ce qu’on appelle le nuage Kondo. Ce nuage d’électrons de conduction

autour de l’impureté écrante le moment magnétique de celle-ci et augmente de manière

significative sa section efficace, les collisions avec les électrons de conduction deviennent

beaucoup plus fréquentes, augmentant ainsi la résistance.

Lorsque l’on étudie l’effet Kondo dans une "géométrie tunnel" (l’impureté étant confi-

née dans une boite quantique, ou dans une molécule unique connectée à deux électrodes

métalliques), ce n’est plus la résistance qui augmente à basse température mais la conduc-

tance [Fig. 3.12(a)]. Le phénomène physique en jeu est le même, la formation d’un singulet

entre impureté magnétique et électrons de conduction [Fig. 3.12(c)]. Il en résulte une den-

sité d’état (DOS) supplémentaire au niveau de Fermi de largeur TK [Fig. 3.12(d)]. Comme

on s’intéresse au transport tunnel, l’intensité du courant étant proportionelle à la DOS,

l’effet Kondo crée un canal supplémentaire et ainsi la conductance augmente [81].

Considérons une impureté magnétique entre deux électrodes métalliques. L’impureté

magnétique possède uniquement un niveau électronique d’énergie ϵ0. Dans ce cas l’électron

peut s’échapper de l’impureté par effet tunnel à condition que son énergie soit supérieure

au niveau de Fermi, autrement il restera piégé (Dans ce modèle l’impureté a un spin 1/2

"up" ou "down"). Néanmoins, des processus d’échange peuvent apparaître, impliquant des

renversements de spin de l’impureté magnétique en induisant une excitation de spin au

niveau de Fermi. La figure 3.12(d) illustre ce qui se passe lorsque un électron passe de

l’état localisé de l’impureté vers un état inoccupé de la mer de Fermi. L’énergie nécessaire

pour un tel processus est grande, entre 1 et 10 eV. Classiquement, il n’est pas possible

de déplacer un électron sans lui fournir d’énergie. En mécanique quantique, le principe

d’incertitude d’Heisenberg autorise ce type de configuration pour un temps très court de

l’ordre de h/|ϵ0|. Dans cette échelle de temps un autre électron doit passer de la mer de

Fermi vers l’impureté, le spin de celui-ci pouvant pointer dans la direction opposée du

précédant. Ainsi, l’état initial et l’état final de l’impureté peuvent avoir un spin différent.

Cet échange de spin, change le spectre d’énergie du système. Ainsi, lorsque une multitude

de ces processus d’échanges de spin sont pris ensemble, un nouvel état est généré au niveau

de Fermi, connu sous le nom de résonance Kondo. Ainsi, dans une boite quantique, tous

les électrons doivent traverser le dispositif, comme il n’y a aucun autre chemin. Dans ce

cas la résonance Kondo rend le mélange d’états entre les deux électrodes plus facile et

augmente la conductance.
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L’avantage de l’utilisation d’une boite quantique (ou molécule, idéalisée au sens du

physicien) connectée à deux électrodes est la possibilité de contrôler à l’aide d’une électrode

de grille (ce qui n’est pas réalisé dans cette thèse) le nombre d’électrons piégés dans la

boite [82]. Si le nombre N d’électrons piégés dans la boite est impair, le spin total S de

celle-ci est nécessairement différent de zéro, et a une valeur minimale de S = 1/2, ce spin

localisé entre une mer de Fermi jouée par les deux contacts est responsable d’une résonance

Kondo. Par contre si le nombre d’électrons est pair S = 0, on obtient un régime de blocage

de Coulomb [Fig. 3.13].

Pair

Impair

Pair

Impair

Figure 3.13 – Évolution de la conductance d’une boîte quantique en fonction de la tension
de grille. La température varie entre 15 mK (ligne noire) et 800 mK (ligne rouge). On
distingue bien les régions où le nombre d’électrons est impair et la conductance augmente
lorsque T diminue indiquant un régime Kondo, avec les régions où le nombre d’électrons
est pair et où la conductance diminue lorsque T diminue indiquant un régime de blocage
de Coulomb [82]

L’état donnant lieu à l’effet Kondo, consistant en un état localisé dégénéré couplé à un

réservoir d’électrons, est bien caractérisé par le Hamiltonien d’Anderson HA [83] :

HA =
∑
kσ

εkc†kσckσ +
∑

σ

ε0d†σdσ + Und↑nd↓ +
∑
kσ

(νkd†σckσ + ν∗kc†kσdσ) (3.7)

Le premier terme HE =
∑

kσ εkc†kσckσ rend compte de l’énergie cinétique des électrons dans

les électrodes, où c†kσ(ckσ) crée (annihile) un électron dans les électrodes avec le moment

k, le spin σ et l’énergie εk.

Le deuxième terme HI =
∑

σ ε0d†σdσ + Und↑nd↓ représente un seul niveau discret

du point quantique. ε0 exprime l’écart entre le niveau discret et le niveau de Fermi des

électrodes. Il faut noter la présence de l’énergie de charge qui empêche que le niveau soit
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doublement occupé ou libre. Ainsi, il y a toujours un électron unique sur le point quantique

jouant le rôle d’impureté magnétique si −U < ε0 < 0.

Le dernier terme HT =
∑

kσ(νkd†σckσ + ν∗kc†kσdσ) décrit le passage d’électrons par effet

tunnel entre l’îlot et les électrodes avec l’amplitude νk. A l’aide d’une transformation dite

de Schriffer-Wolf, on peut réécrire HA tel que :

HA = HK = J(SE · SI) (3.8)

où SE correspond est l’opérateur de densité de spin d’un continuum (électron de conduc-

tion) et SI l’opérateur de densité de spin de l’îlot. J représente l’interaction d’échange.

Ainsi HT décrit l’interaction entre les électrons de conduction et le moment de spin local

de l’îlot comme un couplage antiferromagnétique, et l’on retrouve l’explication de Kondo.

On peut exprimer la température Kondo en fonction des paramètres du modèle d’An-

derson [84] :

TK ∼
√

ΓU

2
exp

(πϵ0(ϵ0 + U)
2ΓU

)
(3.9)

où ϵ0 est l’énergie de l’état localisé par rapport au niveau de Fermi, U est l’énergie de

répulsion Coulombiene entre deux électrons. Γ représente le couplage aux électrodes.

On peut considérer deux régimes, un de basse énergie et un de grande énergie [85] (i.e.

kBT , eV et gµBB petit ou grand devant kBTK). A basse énergie, une impureté Kondo

agit comme un diffuseur élastique, les électrons de conduction se comportent comme un

liquide de Fermi. On peut écrire la conductance comme :

G(X) ∼ G0(1 − C(X/kBTK))2, X = kBT, eV, gµBB ≪ kBTK (3.10)

G0 = G(X = 0) et la constante C est différente pour chaque type des trois perturba-

tions possibles.

A plus haute énergie, le nuage Kondo est en formation, l’impureté magnétique joue le

rôle de diffuseur inélastique. La conductance montre une dépendance logarithmique :

G(X) ∼ 1/ln(X/kBTK), X = kBT, eV, gµBB ≫ kBTK (3.11)

Les deux régimes évoluent de façon monotone de l’un vers l’autre. Néanmoins il n’existe

pas d’expression analytique permettant le passage d’un régime à l’autre. Une description
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totale du problème Kondo peut être obtenue au moyen de l’outil de groupe de renormali-

sation numérique (NRG). La conductance obtenue à l’aide du NRG étant [86] :

G(X) − Gc

G0
∼ F (X/kBTK) (3.12)

G0 et Gc étant des constantes caractéristiques du système étudié. La fonction F ne

dépend pas du type d’échantillon mais uniquement de TK . On parle alors d’universalité

de l’effet Kondo. Ceci à été mis en évidence expérimentalemnt [87] dans des systèmes

moléculaires [Fig. 3.14]. Ainsi, toutes les mesures sont différente mais une fois normalisées,

elles suivent la même loi.

Figure 3.14 – Mesures d’effet Kondo à travers une molécule de C60 en utilisant des
MCBJ (a) Conductance à l’équilibre en fonction de la température, pour des espacements
inter-électrodes différents, impliquant des TK différentes ; (b) La conductance normalisée,
G(T/TK)/G0 et une fonction universelle de T/TK . [87]

Goldhaber-Gordon et al [88] ont développé une formule empirique de NRG, décrivant le

comportement général de la conductance à tension nulle, adoptée par les expérimentateurs :

G(T ) = G0
(1 + (21/s − 1)(T/TK)2)s

+ Gc (3.13)

où s = 0.22 pour un spin 1/2. Gc permet de soustraire une composante continue causée

par des processus non Kondo. Cette formule permet de garantir G(T ) = G0/2 et de décrire

les régimes de liquides de Fermi et de remontées logarithmiques de la conductance. G0 est

défini par :

G0 = 2e2

h

4ΓSΓD

Γ2
S + Γ2

D

(3.14)

où Γ = ΓS + ΓD, le rapport ΓS/ΓD représente l’asymétrie du couplage entre drain et
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source.

Si l’on approxime le pic de résonance Kondo à une Lorentzienne [89], la largeur à

mi-hauteur (FWHM) a une dépendance à la température telle que :

FWHM = 2
√

(πkBT )2 + 2(kBTK)2 (3.15)

Des interférences quantiques entre le processus Kondo, et le processus non Kondo (par

exemple du tunneling direct) peuvent modifier la résonance observée dans les spectres

dI/dVsd. Il en résulte des résonances de type Fano [90, 89] [91] :

dI

dV
∝ (ε′ + q)2

1 + ε′2
, ε′ = eV − ϵr

Γ/2
(3.16)

q est un paramètre de forme phénoménologique, ϵr est l’énergie de la résonance, Γ est la

largeur de la résonance (FWHM).

La résonance à l’équilibre peut être supprimée par l’application d’un champ magnétique

[Fig. 3.15] [18] qui lève la dégénérescence des états de spin up et down à travers lesquels le

transport est effectué. On retrouve la conductance qui augmente après l’application d’une

tension révélant un dédoublement de la résonance Kondo originelle. On s’attend à ce que

ces pics se séparent d’une valeur égale au double de l’énergie de Zeeman, pour un champ

magnétique supérieur au champ critique : Bc ∼ 0.5TK [92].

Figure 3.15 – (a)Exemple de la dépendance en champ magnétique d’une résonance Kondo
(b) Position des pics en fonction du champ magnétique (valeurs théoriques en pointillé).
La séparation des pics varie linéairement à partir d’un champ Bc critique [18].

Ainsi, à travers le blocage de Coulomb et l’effet Kondo on a un bon aperçu des phéno-

mènes pouvant apparaître lors du transport électronique à travers des points quantiques
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et par extension à des systèmes moléculaires couplés à des électrodes.

Conclusion du chapitre

Ce chapitre nous a permis d’appréhender les notions de base gouvernant le transport

de charge dans les objets de basse dimensionnalité. On a décrit les principaux modes de

fabrication ainsi que la physique des contacts atomiques constitués de métaux nobles et

ferromagnétiques. Puis on s’est intéressé aux phénomènes dominant le transport dans les

dispositifs d’électronique moléculaire



Chapitre 4

Métallo-Phthalocyanine

La phthalocyanine (Pc) est un composé coloré largement employé par l’industrie pour

fabriquer des encres (bleu de phthalocyanine : CuPc). La formule chimique de la phtha-

locyanine (H2Pc) est C32H18N8. H2Pc est composée de quatre groupes isoindoles, lesquels

sont formés d’un groupe pyrrole couplé à un anneau benzénique. Ces quatres groupes

sont connectés pour former une structure en anneau. L’espace vide au centre peut être

comblé et ainsi former des complexes de coordination avec la plupart des éléments du

tableau périodique. Dans cette thèse, on utilise principalement les molécules de H2Pc,

CoPc (C32H16N8Co) et MnPc (C32H16N8Mn) [Fig. 4.1]. Les Pc sont caractérisées par une

M

(a) (b)

Figure 4.1 – Structure moléculaire de (a) H2Pc et (b) MPc, le site M correspond à un
élément du tableau périodique.

grande polarisabilité ainsi qu’une grande stabilité chimique et thermique. Leurs faibles

pressions de vapeur (10−14 Torr à température ambiante) les rendent compatibles avec

la sublimation sous UHV, autorisant la réalisation de dépôts en couches minces contrôlés

dans un environnement propre. Les Pc cristallisent en formant des piles moléculaires [93],
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à l’aide de liaisons de type van der Waals.

4.1 Structure cristallographique

Les phases cristallographiques polymorphes les plus répandues pour les MPc (Métallo-

Phthalocyanine) sont les phases α et β, lesquelles sont caractérisées par un angle typique

entre la normale et le plan moléculaire [Fig. 4.2]. La présence d’une de ces phases, dépend

principalement de la température à laquelle la croissance est réalisée. Ces deux phases ont

une structure en épis. Une différence dans l’empilement des plans moléculaires est associée

Figure 4.2 – Configuration α et configuration β pour des films de H2Pc [94]

avec un changement d’interaction intermoléculaire. Ceci implique des modifications dans

la structure électronique, pouvant mener à des changement dans les propriétés optiques,

électriques...

4.2 États orbitaux des MPc

Afin de comprendre les interactions d’interface entre MPc et substrat, ainsi que le

transport de charge à travers ces molécules, il est nécessaire de comprendre l’arrangement
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des orbitales moléculaires. Comme MPc a une symétrie d4h, les orbitales 3d de l’atome cen-

tral sont représentées à l’aide de la représentation de groupe d4h, c’est-à-dire b1g(dx2−y2),

a1g(dz2), b2g(dxy) and eg(dxz,yz). La figure 4.3 présente les niveaux d’énergie des orbitales

moléculaires pour différents MPc calculés par DFT [95]. De façon générale, les orbitales

Figure 4.3 – Niveaux d’énergies orbitales pour différentes MPc [95]

a1u et 2eg sont les HOMO et LUMO pour un anneau de Pc. Pour les molécules de MPc la

position et la nature des niveaux HOMO et LUMO sont très sensibles au site central de

la molécule. Pour Fe et Co, la HOMO est constituée par des orbitales dπ, c’est-à-dire avec

une symétrie eg, le LUMO est le même que l’anneau de Pc ( 2eg). La situation change

lorsque l’on substitue le métal central par un atome ayant un numéro atomique plus élevé.

Dans ce cas, la HOMO est déterminé par l’anneau de Pc c’est-à-dire a1u, les orbitales 3d

étant amenées vers un niveau plus bas comparé aux orbitales a1u. A partir de la figure 4.3

on voit que le gap HOMO-LUMO pour les MPc est de l’ordre de 2 à 3 eV, ce qui rend ces

molécules compatibles avec l’électronique organique.
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4.3 Phthalocyanine et électronique organique

Les molécules de phthalocyanine sont connues pour leur caractère accepteur d’électrons

[1]. Ainsi, des OFETs à canal P à base de différentes phthalocyanine ont été réalisés [96, 97].

Les phthalocyanines peuvent être utilisées comme matériau de transport de trous dans

des dispositifs de type diodes électrolumniscentes organiques [98]. On retrouve aussi les

phthalocyanines dans la composition de cellules photovoltaiques organiques [99].

4.4 Phthalocyanine et électronique moléculaire

Le transport à travers des molécules uniques de diverses phthalocyanines à l’aide d’une

pointe STM est très étudié, en raison de la compatibilité de telles molécules avec l’ultra

vide. Takács et al [100] étudient le transport dans H2Pc et CoPc déposé sur Cu et Co,

observant un caractère métallique plus marqué lors de molécules déposées sur un métal de

transition. Iacovita [101] et al visualisent le spin d’une molécule unique de CoPc et Schmaus

et al [102] observent de la GMR à travers une molécule de MnPc/Co. L’effet Kondo

est observé dans plusieurs systèmes, pour FePc/Au [103], MnPc/Pb [104] et CoPc/Au

déshydrogénée [14, 105][Fig. 4.4], avec des TK pouvant dépasser la température ambiante.

Conclusion du chapitre

Ce chapitre a permis d’introduire la molécule de Phthalocyanine dans le contexte du

transport électronique. Cette molécule peut être déposée en couches minces sous UHV

et est intéressante pour ses propriétés semi-conductrices de type P. On la retrouve dans

la composition de nombreux dispositifs électroniques et elle fait l’objet d’une recherche

importante notamment avec l’étude du transport à travers des molécules uniques à l’aide

d’une pointe STM.
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Figure 4.4 – Effet Kondo sur CoPc déshydrogènée (d-CoPc) à différentes températures
[14]. (a) dI/dV mesuré au centre de la molécule : résonance pour d-CoPc. (b) Topographie
de CuPc et d-CuPc et dI/dV associé : pas de résonance. (c) Ajustement de la résonance
à l’aide d’un modèle de résonance Fano. (d) Largeur de résonance en fonction de la tem-
pérature. (e) Hauteur de résonance Kondo en fonction de la température, décroissance
logarithmique entre 20 et 150 K.
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Chapitre 5

Couches minces : croissance et

caractérisation

Ce chapitre présente les différentes étapes et les outils de caractérisation pour la réa-

lisation de couches minces organiques.

5.1 Purification de phthalocyanine par sublimation

Les poudres de phthalocyanine (H2Pc, CoPc, MnPc...) commerciales, sont générale-

ment vendues avec un degré de pureté entre 90 % et 99 %, ce qui n’est pas suffisant pour

effectuer un dépôt en couche mince par évaporation tout en restant dans des conditions

UHV. Ainsi, il s’agit de les purifier. La méthode employée est la sublimation sous flux

d’Argon [106]. Pour ce faire on dispose la poudre de phthalocyanine dans un creuset d’alu-

mine, que l’on va insérer dans un tube en verre. Ce tube est placé dans un four ayant

un profil de température tel que dans la figure 5.1. L’intérieur du tube de verre est isolé

de l’atmosphère et on fait circuler un flux constant d’Argon. On porte la température du

Figure 5.1 – Purification par sublimation sous flux de gaz [106]
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four à la température de sublimation de la molécule, ainsi celle-ci sublime et recristallise

dans une zone où la température est plus favorable. Comme les impuretés et la phthalo-

cyanine n’ont pas les mêmes propriétés chimiques, celles-ci recristallisent dans des zones

différentes du tube et l’on peut donc récolter la partie qui nous intéresse. Les cristaux de

Pc que l’on récolte sont en forme d’aiguille d’environ 0.2 mm sur 10 mm. Ces aiguilles

sont sont ensuite réduies en poudre à l’aide d’un pilon pour être insérées dans une cellule

d’évaporation sous UHV.

5.2 Dépôt de phthalocyanine en couches minces sous ultra-

vide

Afin de réaliser des dépôts multi-couches sous UHV comprenant des couches de phtha-

locyanines, on dispose d’un système, appelé "système hybride", composé de trois chambres

de dépôt, interconnectées grâce à une chambre disposant d’un robot de distribution ra-

diale [Fig. 5.2]. Ce système dispose d’une chambre de pulvérisation cathodique permettant

notamment de déposer Fe et MgO, d’une chambre de dépôt de matériaux inorganique par

évaporation thermique (Au, Co, Ni, MgF2...) et d’une enceinte dédié au dépôt de maté-

riaux organique (H2Pc, CoPc, MnPc, FePc...).

Au cours de cette thèse, l’enceinte de dépôt de matériaux organiques a été principale-

ment utilisée [Fig. 5.2(c)]. Cette enceinte dispose de plusieurs évaporateurs par effet Joule

opérant entre 200˚C et 500˚C (H2Pc, CoPc, MnPc, FePc...). Le chambre dispose d’un

porte échantillon rotatif, permettant de réaliser des films homogènes, et d’un four, ce qui

permet de chauffer l’échantillon en cours des dépôts, en vue de contrôler la morphologie de

celui-ci. La balance à quartz permet la calibration du flux de matière émis par les cellules,

afin de pouvoir contrôler la durée de dépôt et d’obtenir un film d’épaisseur voulue.

5.3 Caractérisation des films

Afin de caractériser nos couches minces organiques on dispose d’un ensemble de tech-

niques permettant d’obtenir des informations sur la structure cristallographique, la mor-

phologie de surface ou encore la structure électronique.
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(a)

(b)
(c)

(d)

(e)

Figure 5.2 – "Système hybride" de croissance multi-couches sous UHV : (a) Sas d’intro-
duction. (b) Chambre contenant un robot de distribution radiale d’échantillon. (c) Chambre
de dépôt par effet Joule de matériaux organique. (d) Chambre de dépôt par effet Joule de
matériaux inorganiques. (e) Chambre de dépôt par pulvérisation cathodique.

5.3.1 Diffraction de rayons X (XRD)

La diffraction des rayons X est une technique d’étude macroscopique, non destructive

qui permet de déterminer avec une grande sensibilité les paramètres cristallins, ainsi que

l’orientation des cristaux. La longueur d’onde des rayons X est comparable aux distances

inter-réticulaires dans un cristal, ce qui les rend appropriés pour l’étude des caractéristiques

cristallographiques de nos échantillons. L’arrangement périodique des atomes au sein des

cristaux génère des interférences entre les ondes diffusées par les différents plans atomiques,

ce qui donne lieu à une diffusion intense dans certaines directions décrit par l’équation de

Bragg : dhklsin(θ) = nλ. dhkl correspond à l’espace inter-plans, θ l’angle de diffusion,

λ est la longueur d’onde des RX est n est un nombre entier. Suivant la géométrie de

mesure, l’ordre structural, perpendiculaire ou parallèle au film peut être sondé. Les mesures

XRD ont été effectuées à l’aide d’un diffractomètre Simens D5000 avec la raie du Cu Kα1

(λ=1.54056Å).
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5.3.2 Microscopie à force atomique (AFM)

Le microscopie à force atomique (AFM) est une technique de microscopie à champ

proche permettant d’accéder à la topographie de surface d’un échantillon. Les interac-

tions instantanées entre les dipôles électrostatiques des atomes et des molécules sont à

l’origine des forces de Van der Waals. Ces forces ont un caractère universel car elles in-

terviennent lors de tout phénomène d’interaction atomique ou moléculaire même dans le

cas des molécules non polaires. En effet, les fluctuations de densité électronique se ma-

nifestent généralement par la création de dipôles instantanés aboutissant à l’existence de

ces forces. La détection des forces inter-atomiques peut s’effectuer dans deux modes diffé-

rents : un mode attractif correspondant à des distances relativement grandes (de quelques

nanomètres à quelques dixièmes de nanomètres) et un mode répulsif dans le cas où les

distances sont inférieures à la distance d’équilibre [voir Fig. 5.3]. La détection de ces forces

est la base même de la microscopie à forces atomiques. Le microscope à force atomique

Figure 5.3 – force entre la pointe et la surface à sonder en fonction de la distance

(AFM) a pour élément de base une pointe dont l’extrémité est de dimension atomique.

Cette pointe balaye la surface à examiner à une distance suffisamment proche pour qu’il

y ait interaction entre la pointe et l’échantillon. La pointe est placée à l’extrémité d’un

microlevier dont la déflexion fournit le signal de la force. L’échantillon est porté par un

ensemble de translateurs piézo-électriques. Le microlevier est placé au voisinage de l’objet

de telle sorte que la pointe soit en contact avec la surface (mode de contact) ou à quelques

Angströms de cette dernière (mode attractif) [Fig.s 5.3]. Il existe d’autres modes de ba-

layage, en particulier le mode tapping. En surface de l’échantillon, le microlevier oscille

près de sa fréquence de résonance, à une amplitude élevée (typiquement supérieure à 20

nm). La pointe ne vient que périodiquement en contact avec l’échantillon et les forces

de friction sont ainsi évitées. L’image hauteur représente la topographie de la surface.

La variation de l’amplitude d’oscillation est utilisée comme signal d’asservissement afin
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de corriger le déplacement en z, pour conserver l’amplitude constante et ainsi suivre la

morphologie de surface. L’image amplitude représente la variation de la racine carrée de

l’amplitude (RMS) avant la boucle de régulation. La résolution est un peu moins bonne

que dans le mode contact mais la résolution moléculaire peut tout de même parfois être

obtenue. Le mode tapping est approprié à l’analyse des polymères et à des échantillons

biologiques. Il fonctionne également en milieu liquide. Dans les divers outils qui s’offrent

à nous pour l’analyse des figures AFM, la rugosité RMS (Root Mean Square) est un pa-

ramètre important.En effet cette mesure permet de quantifier la rugosité moyenne d’un

film. La rugosité RMS est obtenue par la topographie z(x, y), et est definie par :

RMS =
√

1
N

∑
(zi − zmoyen)2 (5.1)

Toute nos mesures sont réalisées à l’aide d’un AFM Veeco Dimension 3100 en mode tap-

ping.

5.3.3 Microscope électronique à balayage (MEB)

Les couches minces organiques peuvent aussi être imagées à l’aide d’un microscope

électronique à balayage haute résolution (Zeiss Ultra 40). Ceci permet, contrairement à l’

AFM d’obtenir des informations morphologiques sur des surfaces très rugueuses. De plus,

le MEB est rapide à mettre en oeuvre et permet de couvrir une gamme très étendue de

grossissements (de x12 à x1000000 ).

Conclusion du chapitre

A travers la purification est le dépôt sous ultra-vide nous avons abordé la réalisation

de films minces organique, pouvant être caractérisés par différentes techniques telles que

la XRD, l’AFM ou le MEB.





Chapitre 6

Micro et Nano-fabrication

Afin de réaliser des systèmes pour le transport électrique dont les dimensions latérales

sont de taille microscopique voir nanoscopique on a recours à des méthodes de lithographie.

Ces techniques couramment utilisée par l’industrie des semi-conducteurs permettent ac-

tuellement de graver des lignes de quelques dizaines de nm ( 32nm pour le micro-processeur

Intel Core i7-620UM)

6.1 Principe de lithographie

Étymologiquement, la lithographie désigne l’art de graver dans la pierre, c’est-à-dire

de dessiner dans la pierre à l’aide d’un outil de type burin. En micro-électronique, la

lithographie désigne l’ensemble des techniques permettant de structurer l’extension latérale

de matériaux à la surface d’un substrat (généralement Si, SiO2, MgO...). Ces méthodes

sont en général basées, à l’instar de la photographie argentique, sur l’insolation de fines

couches de résine par de la lumière (photolithographie), des rayons X, ou par un faisceau

d’électrons (lithographie électronique), puis de la révélation dans un solvant.

6.1.0.1 Photolithographie

Les étapes du procédé de photolithographie commencent par l’application d’une résine

polymère photosensible sous forme d’un film fin de quelques µm sur la surface d’un substrat

(SiO2). Elle est ensuite exposée à une radiation lumineuse. Lors de cette étape, l’utilisation

d’un masque formé de zones opaques et transparentes, permet de définir les motifs que l’on

souhaite reproduire sur le substrat. L’exposition crée des réactions au sein de la résine et

engendre des modifications chimiques, les zones irradiées vont voir leur solubilité évoluer
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Substrat Substrat

Substrat

Substrat Substrat

Resine Photosensible Resine Electrosensible

Développement

Lumière UV Faisceau d’électron

Dépôt métallique

Masque

(b)

(a)

(c) (d)

Figure 6.1 – Principe des méthodes de photolithographie et lithographie électronique :
(a) Insolation de la résine à travers un masque dans le cas de la photolithographie, par
écriture direct avec un faisceau d’électron dans le cas de la lithographie électronique. (b)
Développement dans un solvant. (c) Évaporation métallique. (d) Lift-Off.

suivant le type de résine, positive ou négative. Les solvants spécifiques contenus dans le

développeur vont permettre d’éliminer certaines parties du film de résine et de mettre à nu

le substrat. L’étape suivante consiste à évaporer un métal ou plusieurs métaux sous vide,

puis à réaliser un lift-off c’est-à-dire enlever toute la résine restante sur le substrat. Seules

les zones où le substrat était à nu restent métallisées [Fig. 6.1]. Grâce à cette méthode, avec

des outils d’exposition non sophistiqués, on obtient une résolution de l’ordre du microns,

la taille est limitée par les phénomènes de diffraction de la lumière.

6.1.0.2 Lithographie électronique

Afin de repousser les limites de taille imposées par les limites de la diffraction de la

lumière, on a recours à la lithographie électronique. En effet, cette méthode permet de

réaliser des motifs avec une résolution pouvant aller jusqu’à la dizaine de nanomètres.

Pour ce faire, l’échantillon est recouvert d’une résine électro-sensible. La lithographie est

réalisée par écriture directe d’un faisceau d’électrons (résolution de quelques nm) sur cette

résine, dans l’enceinte d’un microscope électronique à balayage (MEB). La suite du procédé

est en tous points identique au cas de la photolithographie.
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6.2 Réalisation d’échantillons

Dans cette partie on décrit les procédés de fabrication des différents dispositifs utilisés

au cours de cette thèse. Tout ces dispositifs ont été réalisés au laboratoire.

6.2.1 Électrodes inter-digitées pour transistor organique à effet de champ

Les dispositifs de type électrodes inter-digitées sont des dispositifs incontournables en

électronique organique, pour la réalisation de dispositifs type transistor à effet de champ.

Cette méthode permet de présenter une grande surface de contact avec le matériau étudié.

En raison du caractère très ponctuel de nos experiences avec ce type d’échantillon, les

D (Au) S  (Au) Organic

Al gate
HSQ

SiO2

D (Au) S  (Au) Organic

Si

SiO2

(a) (b)

Figure 6.2 – Schéma de principe d’un OFET (a) Grille en Si++ (CSiO2 = 6.9 ·
10−9 nF/cm2). (b) grille en Al utilisant du HSQ comme diélectrique de grille (CHSQ =
12.8 · 10−9 nF/cm2)

électrodes sont réalisées par lithographie électronique. Les pistes sont typiquement consti-

tuées d’une bicouche Cr(3nm)/Au(47 nm)[Fig. 6.4], avec une séparation inter-électrodes

de 1.5µm [Fig. 6.3]. Lorsqu’on utilise un substrat de type SiO2 sur silicium fortement

dopé (Si++), on peut utiliser le Si++ comme électrode de grille [Fig.6.2(a)]. Une alterna-

tive est la réalisation d’une grille en Al isolée par de la résine silsesquioxane d’hydrogène

(HSQ) [107][Fig.6.2(b)]. L’avantage est que la capacité par unité de surface entre grille et

électrodes est plus grande lorsqu’on utilise du HSQ (épaisseur : 200nm, constante diélec-

trique : 2.9), CHSQ = 12.8·10−9 nF/cm2, que lorsqu’on utilise du SiO2 (épaisseur : 500nm,

constante diélectrique : 3.9), CSiO2 = 6.9 · 10−9 nF/cm2. Ce qui implique une tension de

grille inférieure pour appliquer un champ électrique donné à l’échantillon.

Afin de réaliser un film de HSQ, on utilise la solution FOx Flowable Oxide (Dow

Corning), qui n’est rien d’autre qu’une solution de HSQ dans un solvant (Octamethyltri-

siloxane, Hexamethyldisiloxane, Toluene ). Cette solution est utilisable pour réaliser des

films minces à l’aide d’une tournette. Le HSQ est un polymère tridimensionnel, lorsque

celui-ci est exposé à une radiation de haute énergie, sa structure en cage tridimensionnelle

Si-H réticule dans un réseau de liaison Si-O-Si moins soluble dans un développeur alcalin.
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100 µm

SiO2

Ti/Au

HSQ

Al

1.5µm

Figure 6.3 – Dispositif à électrodes interdigitées, ayant une séparation de 1.5µm réalisé
en Ti/Au, comprenant une grille en Al isolée par du HSQ.

Ce polymère inorganique est ainsi couramment utilisé en lithographie électronique [108],

puisqu’il permet de réaliser des motifs (sous les 10 nm) diélectriques par écriture directe

avec le faisceau sur un film réalisé à l’aide d’une tournette. En pratique, on réalise une

Electrodes interdigitées : Lithographie électronique
Étape Description Équipement utilisé Paramètres

1 Dépôt résine Copolymer
MMA/MAA EL9

Tournette 8000 rpm

2 Recuit Plaques chauffantes 120 s à 150˚C
3 Dépôt résine PMMA A3 Tournette 8000 rpm
4 Recuit Plaques chauffantes 120 s à 180˚C
5 Insolation MEB Zeiss Ultra 40 Distance de travail :

8mm, Ouverture du dia-
phragme 120 µm, Ten-
sion d’extraction 10 kV,
Dose : 100 µC/cm2.

6 Développement bécher MIBK/IPA(1 :3) 40 s
7 Rinçage bécher IPA 20 s
8 Séchage Pistolet Azote -
9 Métallisation Évaporateur PLASSYS Ti(3 nm)/Au(45 nm).
10 Lift-Off Bécher Acétone 30 mn à 1 h
11 Rinçage Acétone/Ethanol -
12 Séchage Pistolet azote -

Figure 6.4 – Tableau récapitulatif des étapes de fabrication de dispositifs à électrodes
interdigitées pour la réalisation de transistor organique

électrode d’Al (lithographie électronique) de 25 nm d’epaisseur. On dépose ensuite du

HSQ d’épaisseur 200 nm grâce à la tournette. Par écriture direct du faisceau d’électron

on définit la région diélectrique [Fig. 6.3]. On développe ensuite dans du AZ726 MIF.
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Finalement, afin de caractériser les semi-conducteurs organiques, on dispose de struc-

tures tests permettant de réaliser des transistors à effet de champ. Deux types de structures

ont été réalisés, l’une en utilisant le Si du substrat comme grille avec du SiO2 comme di-

électrique, l’autre en utilisant une électrode d’Al isolé avec du HSQ.

6.2.2 Nano-tranchée à grand rapport d’aspect

Pour réaliser l’équivalent d’électrodes interdigitées avec une séparation plus faible, une

méthode de fabrication de connections électriques présentant un grand rapport d’aspect

(104) a été développée au laboratoire [109]. Ainsi, cette méthode permet la réalisation

d’électrodes ayant une séparation comprise entre 20 et 100 nm sur une longueur de plu-

sieurs dizaines de microns. Ce type de dispositif est un outil puissant pour la mesure de

matériaux présentant des résistivité élevées, notamment pour des études en fonction de la

température.

(a)

(b)

(d)

(c)

Figure 6.5 – Schéma de principe de la fabrication de nano-tranchées grâce à l’effet d’om-
brage. (a) Un premier niveau est réalise par photolithographie, suivie d’un dépôt métallique
Ti(3 nm)/Au(40 nm) et d’un lift-Off. (b) Un second niveau est réalise de la même façon
avec un recouvrement du premier. (c) Dépôt métallique avec l’échantillon tilté de l’angle
adéquat pour former la seconde électrode ainsi que la nano tranchée.(d) Échantillon final

Ces échantillons sont réalisés en deux étapes de lithographie. On définit une première

électrode micrométrique [Fig. 6.5(a)], faite d’une bicouche Ti/Au en utilisant un évapora-
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teur à canon à électrons. Le second niveau est réalisé [Fig. 6.5(b)] par une ligne recouvrant

perpendiculairement le premier niveau. On réalise ensuite un dépôt sous angle [Fig. 6.5(c)]

(par exemple 65˚pour un gap de 80nm) d’une bicouche Ti/Au. Ceci permet de bénéficier

de l’effet d’ombrage du premier niveau, et d’ansi créer un gap [Fig. 6.7 ].

La figure 6.6 montre plusieurs exemples de nano-tranchées, imagées à l’aide d’un MEB,

ayant des rapports d’aspect différents ainsi que des distances inter-électrodes différentes.

On observe que le gap suit la forme de la première électrode de manière très homogène.

Lorsqu’on utilise un substrat de type SiO2 sur silicium fortement dopé ( Si++), on peut

utiliser le Si++ comme électrode de grille.

Figure 6.6 – Plusieurs exemples de nano-tranchées avec des rapport d’aspect différents.
Chaque nano-tranchée est représentée en vue d’ensemble (à gauche) et détaillée (à droite).
(a) Nano-tranchée avec une longueur L=50 µm, et une largeur W=85 nm. (b)L=5µm,
W=85nm. (c) L=2µm, W=25nm.
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Nano-tranchée à grand rapport d’aspect : Lithographie optique
Étape Description Équipement utilisé Paramètres

1 1er niveau : Dépôt ré-
sine AZ5214

Tournette 4000 rpm

2 Recuit Plaques chauffantes 120 s à 120˚C
3 Insolation Aligneur MJB4 3.6 s à 15mW
4 Recuit : Inversion de po-

larité
Plaques chauffantes 90 s à 120˚C

5 Insolation : Inversion de
polarité

Aligneur MJB4 35 s à 10 mW/cm2

6 Développement Bécher AZ726 MIF 25 s
7 Rinçage eau DI 25 s
8 Métallisation Évaporateur PLASSYS

MEB550S
Ti(3 nm)/Au(40 nm)

9 Lift-Off Bécher Acétone 30 mn à 1 h
10 Rinçage Acétone/Ethanol -
11 Séchage Pistolet azote -
12 2ième niveau : Dépôt

résine AZ5214
Tournette 4000 rpm

13 Recuit Plaques chauffantes 120 s à 120˚C
14 Insolation Aligneur MJB4 3.6 s à 10 mW/cm2

15 Recuit : Inversion de po-
larité

Plaques chauffantes 90 s à 120˚C

16 Insolation : Inversion de
polarité

Aligneur MJB4 35 s à 15mW

17 Développement Bécher AZ726 MIF 25 s
18 Rinçage eau DI 25 s
19 Métallisation Évaporateur PLASSYS

MEB550S
Ti(3 nm)/Au(40 nm)
avec un angle de 65˚

20 Lift-Off Bécher Acétone 30 mn à 1 h
21 Rinçage Acétone/Ethanol -
22 Séchage Pistolet azote -

Figure 6.7 – Tableau récapitulatifs des étapes de fabrication de nano-tranchées à grand
rapport d’aspect.
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6.2.3 Échantillon pour l’électromigration

Afin de réaliser des échantillons contenant un nanogap ouvert par électromigration

contrôlée, il s’agit de réaliser un dispositif comprenant une constriction, zone plus fragile ou

l’électromigration sera initiée. Pour ce faire, on a recours à deux niveaux de lithographie :

un niveau de photolithographie ainsi qu’un niveau de lithographie électronique. On utilise

la photolithographie pour définir des contacts avec les appareils de mesure et pour la

réalisation d’une grille en aluminium (non réalisé au cours de cette thèse). On utilise la

lithographie électronique [Fig. 6.8] afin de définir la zone active (constriction que l’on

pourra ouvrir grâce à l’électromigration).

1mm

100µm

Lithographie électronique

Au, Ni, Co�..
100nm

Photo-Lithographie

50µm

Figure 6.8 – Échantillon finale comprenant deux niveaux de lithographie, l’étape de pho-
tolithographie (à gauche) définissant les contact avec l’extérieur. L’étape de lithographie
(à droite) électronique définissant la constriction à ouvrir par électromigration.

Le premier niveau de lithographie correspond à de simples pistes de Ti(5 nm)/Au(47 nm)

et permet la connexion du système avec les appareils de mesures [Fig. 6.8] via une micro-

soudure. Ces pistes sont réalisées à l’aide de méthodes standard de photo-lithographie. Les

détails de fabrication sont donnés dans la figure 6.9.

Pour la partie lithographie électronique on utilise une bicouche de résine copolymère
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Dispositifs pour l’EM : Lithographie optique
Étape Description Équipement utilisé Paramètres

1 Dépôt résine AZ5214 Tournette 4000 rpm
2 Recuit Plaques chauffantes 120 s à 120˚C
3 Insolation Aligneur MJB4 2.5 s à 15mW
4 Recuit : Inversion de po-

larité
Plaques chauffantes 90 s à 120˚C

5 Insolation : Inversion de
polarité

Aligneur MJB4 35 s à 10 mW/cm2

6 Développement Bécher MF26A 25 s
7 Rinçage eau DI 25 s
8 Métallisation Évaporateur PLASSYS

MEB550S
Ti(3 nm)/Au(47 nm)

9 Lift-Off Bécher Acétone 30 mn à 1 h
10 Rinçage Acétone/Ethanol -
11 Séchage Pistolet azote -

Figure 6.9 – Tableau récapitulatifs des étapes de photo-lithographie dans la fabrication
des dispositifs pour l’EM.

MMA-MAA/PMMA [Fig. 6.11]. L’utilisation de cette bicouche est justifiée par la diffé-

rence d’électro-sensibilité de ces deux polymères [Fig. 6.10(a)]. Ainsi, après exposition et

développement (40 s MIBK, 20 s IPA) on obtient un profil spécifique présentant un retrait

de résine (du copolymère) de l’ordre de 100 nm.

10˚-10˚

200 nm

MMA
~250 nm

PMMA
~100 nm

Retrait
~100 nm

100 nm

20nm Au 20nm Au
(a)

(c)

(b)

50nm Au

Substrat

Substrat

Substrat

MMA
PMMA

Figure 6.10 – (a) Profil de la bicouche copolymère MMA-MAA/PMMA après exposition
et développement. (b) Les différentes étapes du dépôt sous angle. (c) Constriction finale,
fragilisée latéralement et verticalement.

Lors de l’exposition, en se basant sur l’électro-sensibilité du PMMA, on définit deux
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électrodes triangulaires avec une séparation de 100 nm. Grâce au retrait de MMA, au ni-

veau de la séparation, on obtient un pont suspendu de PMMA [Fig.6.10(b)]. Pour obtenir

une zone fragilisée d’où l’électromigration sera initiée, et en même temps avoir une bonne

reprise de contact sur la partie optique, on réalise un dépôt sous angle. On commence par

évaporer une couche d’accroche (1 nm de Ti) à 0̊ . On dépose ensuite à 10̊ et à -10̊ , 20 nm

d’Au, ce qui a pour effet de combler l’espace en-dessous du pont de PMMA avec de l’Au

uniquement. Pour une bonne reprise de contact on dépose ensuite 40 nm d’Au à 0̊ . Ainsi,

grâce à cette méthode, on obtient une constriction fragilisée en son milieu ne comprenant

qu’une espèce métallique [Fig.6.10(c)]

Dispositifs pour l’EM : Lithographie électronique
Étape Description Équipement utilisé Paramètres

1 Dépôt résine Copolymer
MMA/MAA EL9 Mi-
crochem

Tournette 8000 rpm

2 Recuit Plaques chauffantes 120 s à 150˚C
3 Dépôt résine PMMA A3

Michrochem
Tournette 8000 rpm

4 Recuit Plaques chauffantes 120 s à 180˚C
5 Insolation MEB Zeiss Ultra 40 Distance de travail :

8mm, Ouverture du dia-
phragme 10 µm, Ten-
sion d’extraction 10 kV,
Dose : 400 µC/cm2.

6 Développement bécher MIBK/IPA(1 :3) 40 s
7 Rinçage bécher IPA 20 s
8 Séchage Pistolet Azote -
9 Métallisation Évaporateur PLASSYS

MEB550S
Ti(1 nm 0˚), Au(20 nm,
10˚), Au(20 nm, -10˚),
Au(45 nm 0˚).

10 Lift-Off Bécher Acétone 30 mn à 1 h
11 Rinçage Acétone/Ethanol -
12 Séchage Pistolet azote -

Figure 6.11 – Tableau récapitulatifs des étapes de lithographie électronique dans la fabri-
cation des dispositifs pour l’EM.

Conclusion du chapitre

Ce chapitre a permis de poser les bases des techniques de lithographie employées au

cours de cette thèse, ainsi que de présenter les différents dispositifs réalisés. Ainsi, on
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a réalisé des électrodes inter-digitées afin de réaliser des transistors organiques à effet de

champ, des nano-tranchées à grand rapport d’aspect, et enfin des constrictions métalliques

pour l’électromigration.





Chapitre 7

Nano-contacts et nano-gaps

réalisés par électromigration

Dans un conducteur parfait, à température nulle, les électrons voyagent sans la moindre

collision. Dans le cas d’un conducteur réel, on observe des défauts dans le réseau. De plus

les atomes vibrent de façon aléatoire autour de leur position d’équilibre du fait des fluc-

tuations thermiques. Dans ce cas, les électrons peuvent entrer en collision avec les atomes,

les impuretés ou les joints de grains. Lors d’une collision avec un centre diffusif du cristal,

l’électron transfère une partie de son impulsion et exerce ainsi une force sur le centre de

diffusion. Si suffisamment d’électrons sont projetés sur un atome avec suffisamment d’éner-

gie, il est possible de le déplacer de sa position initiale d’équilibre. Ainsi, le nombre de ces

relocalisations augmente avec la densité de courant. Ce déplacement de matière dû à une

grande densité de courant (aussi appelé vent d’électrons) est appelé électromigration. Ce

phénomène est très étudié depuis les années soixante par l’industrie des semi-conducteurs.

En effet l’électromigration représente un frein à la miniaturisation des circuit intégrés,

où les densités de courant augmentent tandis que les dimensions diminuent, favorisant

la probabilité de destruction de lignes de connexion. Comprendre et supprimer cet effet

représente aujourd’hui un effort important de fiabilisation des composants électroniques.

Dans notre cas, l’électromigration contrôlée est un moyen d’obtenir des contacts ato-

miques ainsi que des nanogaps afin de réaliser des mesures de transport sur des objets de

taille moléculaire.

Il s’agit donc, dans un premier temps, de comprendre les mécanismes physiques en jeu

dans l’électromigration. Dans un second temps, il s’agira de réaliser un dispositif expéri-
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mental permettant une électromigration contrôlée.

7.1 Éléments théoriques

De façon simple, on peut définir l’électromigration comme le déplacement d’atomes

dans un conducteur induit par un flux d’électron. Deux forces agissent sur les atomes

ionisés dans un conducteur. La force directe électrostatique(−→F d) résultant du champ élec-

Figure 7.1 – La force agissant sur un ion métallique est la somme de la force directe Fd

et de la force de vent d’électron Fw.

trique, est la force subie dans la direction opposée au flux d’électrons. La force "vent

d’électrons" (−→F w), est la force dans la direction du flux d’électrons due au transfert d’im-

pulsion entre le flux d’électrons et les ions métalliques [110] [Fig. 7.1].

La force résultante est donnée par :

−→
F em = −→

F w + −→
F d (7.1)

où
−→
F d est donnée par

−→
F d = Z∗d |e|−→E (7.2)

Z∗d est un paramètre relié à la valence de l’atome métallique.
−→
F w est définie par

−→
F w = −neρd

ndρ
e
−→
E (7.3)

où ρ et ρd sont respectivement la résistivité du métal et la contribution des défauts à cette

résistivité, ne est la densité d’électrons, nd la densité de défauts.

En utilisant les équations 7.1, 7.2 et 7.3, et en prenant la densité atomique N égale à
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ne/Z, la force totale s’écrit comme :

−→
F em =

(
Z∗d − Z

[
ρd

nd

][
N

ρ

])
· |e| · −→

E (7.4)

que l’on peut simplifier en

−→
F em = Z∗ · |e| · −→

E = Z∗ · |e| · ρ · −→
j (7.5)

avec

Z∗ = Z∗d − Z

[
ρd

nd

][
N

ρ

]
(7.6)

Z∗ est appelé "nombre de charge effectif" et mesure l’interaction ion-électron. Une faible

valeur de Z∗ implique un faible échange d’impulsion d’électron à ion. j représente la densité

de courant dans le conducteur (ρ = E/j). La vitesse d’entraînement d’électromigration

est donnée par l’équation Nernst-Einstein :

−→v d = D

−→
F em

kBT
(7.7)

ou le coefficient de diffusion atomique est donné par

D = D0 · exp

(
− Ea

kBT

)
(7.8)

Ea est l’énergie d’activation associée au processus de diffusion, kB la constante de Boltz-

mann et T la température. En utilisant l’équation 7.5 et 7.7 la vitesse de d’entraînement

s’écrit

−→v d = D0
kBT

|e| · ρ · −→
j · exp

(
− Ea

kBT

)
(7.9)

La matière déplacée sous l’effet d’une force crée un gradient de concentration qui génère

un second flux dans la direction opposée. Le flux total Jm est donc la somme du flux de

matière induit par le gradient de concentration c, dont l’expression nous est donnée par

la première loi de Fick, et celui causé par l’action de la force extérieure.

Jm = −D · ∂c

∂x
+ c · vd (7.10)

que l’on peut réécrire sous la forme en utilisant les équations 7.5 et 7.7 :
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Jm = D(− ∂c

∂x
+ c

kBT
Z∗eρj) (7.11)

Usuellement, on exprime le flux de matière en fonction du gradient de contrainte au

lieu du gradient de concentration. En effet, dans un milieu confiné, toute variation de

concentration atomique est associée à une variation de contrainte mécanique par réac-

tion de l’environnement. A l’équilibre, la concentration de matière c dans un cristal sous

contrainte hydrostatique σ est donnée par :

c = c0 · exp

(
− Ωσ

kBT

)
(7.12)

Où Ω est le volume atomique du métal et c0 la concentration en l’absence de contraintes.

L’expression du flux net de matière devient donc :

Jm = cD

kBT
(Z∗eρj − Ω∂σ

∂x
) (7.13)

Cet effet a été mis en évidence en 1975 par Blech [111], qui a observé une diminution de la

vitesse de croissance des cavités avec la réduction de la longueur des lignes, dû au gradient

de contrainte mécanique. Cette contrainte évolue jusqu’a atteindre un régime permanent

caractérisé par un gradient quasi-constant le long de la ligne L, le flux de matière devient :

Jm = cD

kBT
(Z∗eρj − Ω∆lσ

L
) (7.14)

7.1.1 Densité de courant critique

D’après l’équation 7.14 il est possible d’annuler le flux total Jm, si le flux induit par

la contrainte mécanique compense entièrement le flux d’électromigration. La ligne est

alors immunisée contre la défaillance par électromigration. Une condition d’immortalité

est définie pour une valeur critique du produit densité de courant-longueur de ligne (jL)c,

connu sous le nom de produit de Blech :

(jL)c = Ω∆σ

eZ∗ρ
(7.15)

Pour (jL) ≤ (jL)c il n’y a pas de flux de matière, les lignes satisfaisant ce critère

sont dites "immortelles". Dans notre cas il s’agit d’obtenir la condition (jL) ≥ (jL)c afin

d’obtenir de l’électromigration.
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7.1.2 Effet de la température

La température accélère le processus d’électromigration. En effet, celle-ci induit une

vibration des atomes qui ainsi s’éloignent de leur position idéale dans le réseau, ce qui

augmente le nombre de diffusions d’électrons. De plus le flux d’atomes est relié à la tem-

pérature T à travers le coefficient de diffusion. A température élevée les atomes de métal

sont plus mobiles et facile à éloigner de leur position d’équilibre. A plus basse température,

les vibrations des atomes sont réduites, ce qui diminue le nombre de diffusion d’électrons.

Moins de diffusion signifie moins de transfert d’impulsion et donc diminution de la force

du "vent d’électron". On introduit une température critique afin d’évaluer un conducteur

sous une certaine densité de courant pour obtenir une augmentation irréversible de la ré-

sistance de celui-ci. L’influence de la température est reflétée par l’équation empirique de

Black [112], qui est communément utilisée pour prédire le durée de vie des lignes d’inter-

connexion de circuit intégré : la durée de vie moyenne avant défaillance (MTTF : mean

time to failure)

MTTF = Aj−2 · exp

(
Ea

kBT

)
(7.16)

A est une constante basée sur la taille du fil, j est la densité de courant, Ea est l’énergie

d’activation, kB est la constante de Boltzmann. La MTTF est plus petite à hautes tempé-

ratures, ainsi que pour des densités de courant élevées. Cette température est généralement

atteinte par chauffage Joule sous une grande densité de courant dans le fil métallique.

7.1.3 Structure cristalline

La structure cristallographique a une grande influence sur l’électromigration. En effet,

l’électromigration est souvent initiée sur les joints de grains, l’inhomogeneité locale dans la

structure cristallographique créant des centres de diffusions propices au transfert d’impul-

sion entre électrons et ions métalliques. Pour la même géométrie (jL)c est plus petit si le

Figure 7.2 – Ligne métallique, où la taille des grains est comparable à la largeur de la
ligne : Structure type bambou
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fil métallique consiste en des grains plus petits. Par contre, dans des fils très fins, lorsque

la largeur du fil est comparable à celle des grains, on est en présence d’une structure "bam-

bou". (jL)c augmente, le transport de matière par électromigration s’annule, −→
F em étant

perpendiculaire au joint de grain [Fig. 7.2].

7.2 Dispositif expérimental

En s’appuyant sur les connaissances acquises dans la section 7.1 ainsi que les tra-

vaux de Wu et al. [20], nous avons mis en place un système permettant la réalisation de

nanocontacts et nanogaps par électromigration avec un taux de réussite élevé. Dans un

premier temps on s’intéressera aux paramètres/propriétés nécessaires à l’échantillon, puis

à l’électronique permettant sa cassure contrôlée.

7.2.1 Échantillon

Afin de réaliser des nano-contacts et nano-gaps par électromigration, on a recours à

la photolithographie ainsi qu’à la lithographie électronique [voir chapitre 6]. On utilise la

photolithographie pour définir des contacts (permettant la mesure quatre points) [figure

7.3] avec l’électronique de contrôle. On utilise la lithographie électronique afin de définir

la zone active (constriction que l’on pourra ouvrir grâce à l’électromigration ). Une at-

1mm

100µm

Lithographie électronique

Au, Ni, Co�..
100nm

Photo-Lithographie

50µm

Figure 7.3 – Échantillon finale comprenant deux niveaux de lithographie, l’étape de pho-
tolithographie(à gauche) définissant les contact avec l’extérieur. L’étape de lithographie(à
droite) électronique définissant la constriction à ouvrir par électromigration.
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tention particulière doit être portée à la réalisation de cette constriction. Nous avons vu

dans la section 7.1.3, que la présence de grains diminue la densité de courant nécessaire à

l’électromigration et qu’une structure "bambou" empêche l’électromigration. Il s’agit donc

de réaliser une constriction la plus petite possible avec une largeur ayant une taille supé-

rieur à celle des grains. Dans le cas de l’Au les grains sont de l’ordre de 20-50 nm. Une

constriction présentant une largeur de l’ordre de 100 nm semble être un bon compromis.

7.2.2 Électronique de contrôle

La réalisation d’un nano-contact ou nano-gap par électromigration commence par la

réalisation d’une constriction [section 7.2.1] dans un fil métallique. Dans de tels systèmes,

la connexion aux appareils de mesure est éloignée de la constriction. Avant la procédure

d’électromigration, la résistance des pistes (RL) est en général plus élevée que la résistance

de la jonction (Rj) (Dans notre cas, pour une jonction Au : RL ∼ 100 Ω et Rj ∼ 10 Ω).

Afin de limiter au maximum les instabilités Joule on choisit de contrôler la jonction

en tension. En effet, la puissance dissipée sera P = U2/R, avec U la tension et R la

résistance. Lorsque R augmente P diminue. Tandis que si l’on contrôle la jonction en

courant on a P = RI2, avec I le courant. Lorsque R augmente P augmente, causant des

instabilités thermiques. Lorsque RL ≫ Rj , si l’on applique une tension U la jonction est

effectivement alimentée en courant à travers une grande résistance en série, entraînant

une augmentation de température importante, rendant ainsi le processus d’électromigra-

tion difficilement contrôlable ; on parle alors d’effet fusible. Une manière de résoudre ce

problème est de diminuer la résistance RL des pistes [113], en augmentant leurs épaisseurs.

Une autre possibilité est l’utilisation d’une géométrie à quatre fils couplée à une électro-

nique de rétroaction rapide [20], permettant un contrôle précis en tension de la jonction

Rj , et ainsi minimisant l’augmentation de puissance dissipée lorsque Rj augmente.

Les auteurs de [20] ont conçu une électronique analogique rapide de rétroaction [Fig.

7.4(a)], permettant de contrôler le voltage à travers la jonction. Les quatre terminaux sont

définis comme deux paires de contacts symétriques [Fig. 7.4(b) ]. Sur une paire d’électrodes

on applique une tension U0, sur l’autre paire on mesure la chute de tension U aux bornes

de l’échantillon. La boucle de rétroaction compare U à la tension de référence Uref et

ajuste U0 de façon à minimiser U −Uref avec un temps de réponse inférieur à 0.5 µs. Ansi,

la chute de tension aux bornes de Rj est stabilisée et vaut Uref . Lorsque Rj évolue vers

des valeurs plus élevées, U maintenue constante réduit la puissance dissipée, ce qui limite
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Figure 7.4 – (a) Circuit électronique pour l’électromigration à quatre terminaux [20]. Le
Voltage de la jonction est maintenu constant égal à la tension Uref définie au départ, par
le système de rétroaction. (b) Schéma d’une jonction

les instabilités thermiques. Cette méthode permet de suivre l’évolution de Rj(U) tout au

long de la procédure et d’obtenir un taux de réussite pour la réalisation de nano-contacts

ou de nano-gaps proche de 100 %.

RL

RL

RL

RL

Rj

W

C

R

S

Potentiostat

Figure 7.5 – Schéma de principe du potentiostat à quatre fils

Dans notre cas, on remplace l’électronique présentée précédemment par un potentio-

stat. Le rôle d’un potentiostat est de maintenir une tension constante U ∼ Uref entre

l’électrode de travail (W : Working electrode) et l’électrode de référence (R : reference

electrode) par l’intermédiaire d’une troisième électrode (C : Counter electrode). Le po-

tentiostat utilisé (Autolab PGSTAT 100) intègre une quatrième électrode (S : Sense elec-
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trode), permettant d’imiter une mesure quatre points [Fig. 7.5] et réalise la mesure de

U − Uref à une fréquence de 1 MHz. L’avantage du potentiostat est la possibilité d’appli-

quer des tensions U0 très grandes (100 V pour l’appareil utilisé). La principale différence

entre l’électronique développée par [20] et le potentiostat, est que dans le premier cas la

boucle de rétroaction est réalisée à base d’électronique analogique, tandis que dans le cas

du potentiostat le signal est digitalisé.

7.2.2.1 Système d’électromigration

Dans cette partie on présente le dispositif complet permettant de réaliser l’électromi-

gration. Ce système permet couvrir une grande gamme de résistance. Celui-ci est aussi

utilisé pour réaliser les mesures de transport (dI/dV , R(H)....). La figure 7.6 montre le

Lock in

Poten�ostat

DC pulse

AC signal

Signal input

+

DAQ
Sum

Osciloscope

E
in

E
out

I
out

A-B

A or B

W

S

C R

To computerTo computer

R j

R s

R t1 R t2

R t3R t4

Figure 7.6 – Schéma de principe du banc d’électromigration

dispositif expérimental, piloté par ordinateur grâce à un programme Labwindows par le

biais d’une carte GPIB. Le DAC (convertisseur digitale-analogique) (National instrument

Ni 9263) fournit une succession de pulses DC définissant chaque tension Uref . A cette

tension on superpose, grâce à un amplificateur de somme (réalisé par nos soins)[Fig. 7.6

(Sum)], une petite modulation sinusoïdale AC (4mV RMS, 5.111kHz) fournie par un am-

plificateur synchrone (Standford SR810). Cette consigne est imposée dans la boucle de

rétroaction (Autolab PGSTAT 100). Les mesures de résistance (conductance) sont effec-

tuées grâce à une détection synchrone (la sensibilité étant automatiquement gérée par le

programme, suivant les valeurs de résistance de l’échantillon), soit en utilisant la sortie
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Iout de courant du potentiostat, soit en mesurant la chute de potentiel aux bornes d’une

résistance shunt de 10 Ω placée sur l’électrode W grâce à un pré-amplificateur (Standford

SR560)[Fig. 7.6 (A-B)]. La sélection entre ces deux modes de mesures étant réalisée à

l’aide d’un pré-amplificateur LeCroy DA1855A [Fig. 7.6 (A or B)].

7.3 Caractéristiques physiques d’une nano-jonction

La procédure d’électromigration est réalisée à l’aide du système décrit précédemment.

Le nano-contact ou nano-gap est formé en augmentant la consigne Uref jusqu’à ce que la

jonction présente la résistance souhaitée (le programme permet de stopper la procédure

dès que la résistance souhaitée est atteinte). D’après [114] le succès de la procédure ne

Figure 7.7 – L’augmentation de la tension U à travers la jonction suit un motif carré.
Au voltage U (flèche rouge) on mesure Rj(t), lorsque la tension revient à 0 on mesure R0

j

dépend pas de sa vitesse d’exécution. Mais comme l’on souhaite caractériser la jonction

pendant la procédure d’EM, on choisit de ne pas augmenter U de façon continue, mais

d’utiliser un motif pulsé [Fig. 7.7]. Ainsi entre chaque pulse U = Uref de 100 ms successif,

on revient à U = 0 pendant 100 ms. On peut ainsi réaliser deux mesures, l’une à tension

nulle ; R0
j (flèche noire [Fig. 7.7]), l’autre à tension U = Uref ; Rj (flèche rouge [Fig. 7.7]).

Bien que R0
j soit réalisée à tension nulle on le trace en fonction de U, ceci permettant la

comparaison directe avec Rj(U). La figure 7.8 présente des diagrammes typiques d’électro-

migration réalisés par [114], où l’on mesure Rj et R0
j en fonction de la tension appliquée.

Ces diagrammes comportent trois parties distinctes correspondant aux différents régimes

de transport sondés au fur et à mesure du rétrécissement de la constriction, ce jusqu’à
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son ouverture complète. On distinguera les régimes I : diffusif, II : quasi-balistique, et III :

tunnel.

Figure 7.8 – Diagramme d’électromigration [114] comprenant trois parties distinctes
correspondant aux régimes de transports I : diffusif, II : quasi-balistique, III : tunnel.

7.3.1 Partie I : Régime diffusif

On peut expliquer la différence, dans la partie I, entre Rj et R0
j dans la figure 7.8 par

du chauffage Joule. Le libre parcours moyen des électrons étant plus petit que la taille

de la jonction, cela donne lieu à beaucoup de diffusions, dont le nombre augmente avec

l’intensité du courant. Ainsi, la différence entre Rj et R0
j peut être reliée à la différence de

température ∆T .

Dans un métal diffusif, la résistivité ρ(T ) à la température T peut être exprimée

comme :

ρ(T ) = ρ(T0) + α∆T + β(∆T )2 (7.17)

Le terme en T 2 domine lorsque l’on se trouve en dessous de la température de Debye

(170 K pour l’Au). Lorsque l’on travaille à température ambiante, dans le cas de l’Au, la

température est supérieure à la température de Debye, on peut donc simplifier l’équation

et prendre uniquement le terme linéaire en ∆T . D’après les mesures de résistivité (en

fonction de ∆T/T0, avec T0 = 25̊ C) réalisées par [114] sur une ligne d’Au de 50 µm de

long sur 1 µm et 45 nm d’épaisseur. On obtient ρ(T ) − ρ(T0) = 0.9 · ∆T/T0. Et, comme



82 Chapitre 7 : Électromigration

∆R/R0 =
(
R(T ) − R(T0)

)
/R(T0) =

(
ρ(T ) − ρ(T0)

)
/ρ(T ), on a finalement :

Rj − R0
j

R0
j

= 0.9 · ∆T

T0
(7.18)

A l’aide des courbes de Rj et R0
j on peut donc tracer la dépendance en température [Fig.

7.9]. On observe une augmentation jusqu’à une certaine valeur de température (et de vol-

tage) où la jonction change brutalement de résistance, pour entrer dans le regime II (régime

quasi balistique). Dans ce régime, Rj et R0
j sont quasiment identiques et T = T0 = 25̊ C.

Ceci montre qu’il est nécessaire d’avoir une augmentation substantielle de température

III

I

II

(a) (b)

Puissance dissipée

Figure 7.9 – (a) Diagramme d’électromigration et évolution de la température en fonction
de la tension appliquée. (b) Schéma illustrant la puissance dissipé pour une jonction dans :
I le régime diffusif, II le régime balistique.

afin que l’EM soit initiée. Sur cet exemple, la température ne dépasse pas les 60̊ C. Ce-

pendant des températures allant jusqu’à 150̊ C ont été reportées [114]. Ce procédé est ainsi

compatible avec bon nombre de molécules organiques telles que les phthalocyanines.

7.3.2 Partie II : Régime quasi-balistique

Pour le régime II, Rj et R0
j [Fig.s 7.9 et 7.8] sont confondus, avec une température

de T0 = 25̊ C. Ceci est la signature de l’entrée dans le régime quasi-balistique. Le libre

parcours moyen des électrons est comparable ou plus grand que la taille de la constriction,

ainsi les électrons traversent cette constriction sans collisions. Le régime est dit "quasi-
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balistique" car une véritable preuve d’un régime balistique est une mesure quatre points,

montrant une chute de potentiel nulle au niveau du canal balistique [115], sous l’application

d’un courant. De telles mesures ne sont évidement pas accessibles expérimentalement.

De plus, dans notre cas un nombre limité de sources de collisions existe encore, sans

quoi il ne pourrait pas y avoir d’électromigration. La puissance n’est plus dissipée par la

constriction en elle même, mais par ses contacts [Fig.s 7.9]. La définition de la température

par l’équation 7.17 n’étant valide que pour des métaux diffusifs, la jonction cesse d’être

un thermomètre, dès lors que l’on rentre dans ce régime.

Figure 7.10 – Palier de conductance quantifiés. Lorsque la conductance est proche de G0
on observe les extinctions successives des canaux de conduction.

Lorsque la valeur de la conductance à 0 V s’approche du quantum de conductance

G0 = 2e2/h (i.e. R0
j ∼ 12.9k Ω), on observe des paliers de multiples de G0 [Fig. 7.10] : On

observe un phénomène de transport quantique, la taille de la constriction est de l’ordre de

la longueur d’onde de de Broglie de l’Au, soit quelques Å. L’origine du bruit de mesure est

dû à l’utilisation d’une échelle de sensibilité du détecteur synchrone permettant de grands

changements d’impédance, donc n’étant spécifiquement adapté à cette plage de résistance.

7.3.3 Partie III : Régime Tunnel

Lorsque la conductance est plus petite que le quantum de conductance, on entre dans

un régime à effet tunnel : il n’y a plus de contact entre les deux électrodes. Afin de
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caractériser ce gap réalisé par électromigration on peut effectuer une mesure I(V) [Fig.

7.11]. On observe une courbe non-linéaire caractéristique d’un régime tunnel. Ceci est

Figure 7.11 – I(V) d’une jonction en régime tunnel. En noir la courbe expérimentale, en
rouge l’ajustement avec le modèle de Simmons (partie B)

confirmé par l’ajustement réalisé à l’aide du modèle de Simmons (partie B). Ainsi, en

considérant une barrière énergétique entre les deux électrodes d’or de Φ = 1eV (valable

pour l’air [116]), on obtient un gap de 2.2 nm. Cette distance est donc adaptée à une taille

de quelques molécules.

Conclusion du chapitre

Après avoir introduit quelques éléments théoriques, ce chapitre présente le système

expérimental réalisé rendant possible la fabrication de nano-contacts et nano-gap par élec-

tromigration contrôlée. L’électronique de contrôle consiste principalement en une boucle

rapide de rétroaction à quatre terminaux, permettant de contrôler la chute de tension à

travers la jonction. Cette technique est fiable et permet une observation directe des chan-

gements de régime de conduction (diffusif, balistique, tunnel) lors du processus d’électro-

migration. L’augmentation de température lors de la procédure d’électromigration reste

compatible avec les molécules de type phthalocyanine.
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Chapitre 8

Croissance de Phthalocyanine

Ce chapitre correspond à une étude préliminaire à la réalisation de dispositifs de trans-

port comprenant des phthalocyanines. Il s’agit principalement d’obtenir des informations

sur la morphologie de surface des films minces de phthalocyanine, en fonction de différents

paramètres de croissance. Ainsi, on s’attend à ce que la morphologie d’un film soit dépen-

dante de la température de croissance [117] et de son épaisseur. Dans un premier temps,

on s’intéresse à la croissance de films de CoPc sur du SiO2. Puis, dans l’espoir de réaliser

des dispositifs de spintronique, on s’intéresse à la croissance de CoPc sur Co. Enfin on

montre que dans certaines conditions la CoPc peut exhiber une morphologie en nanofils.

8.1 Croissance de CoPc sur SiO2

8.1.1 Croissance de films de 20 nm en fonction de la température

L’étude porte sur quatre échantillons de 20 nm, déposés à des températures de 40 C̊,

228̊ C, 255̊ C, et 265̊ C avec un flux de 0.1 Å/s. Le choix de la gamme très serrée de

température pour les trois derniers échantillons est justifié par une étude sur des films de

FePc [117], dans laquelle il apparaît que de nombreuses modifications dans la morphologie

et dans la structure des films se produisent sur une une échelle d’une cinquantaine de C̊.

Sur la figure 8.1(a) la surface de l’échantillon déposé à 40˚C présente une structure

granulaire : les grains présentent une diamètre d’environ 30 nm et semblent être disposés

de manière totalement aléatoire. Le profil de la figure 8.1(a) montre la présence de trous

de 8 nm de profondeur.

Sur la figure 8.1(b), la surface de l’échantillon déposé à 228̊ C présente cette fois-ci une

morphologie différente. En effet, les molécules s’organisent sous forme de cylindres entre-
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Figure 8.1 – Mesure AFM sur 1 µm2 et profile des hauteurs pour des films de 20 nm de
CoPc, déposé à : (a) 40̊ C (b) 228̊ C (c) 255̊ C (d) 265̊ C.

mêlés, couchés sur la surface, créant ainsi beaucoup d’espace vide, ce qui donne lieu à une

rugosité élevée.

Sur la figure 8.1(c) la surface de l’échantillon déposé à 255̊ C présente une morphologie

étonnante dans la progression par rapport aux autres échantillons. En dépit de problèmes

de qualité d’imagerie, le profil révèle la présence de terrasses.

Sur la figure 8.1(d) la surface de l’échantillon déposé à 265̊ C présente, par rapport aux

autres échantillons, un arrangement significatif (présence de formes bien définies sur la

surface). La surface est peu rugueuse même si l’on est en présence de trous [voir profil de

la figure 8.1(d)]. Le profil montre justement qu’à l’échelle de la centaine de nanomètres on

obtient des portions relativement planes. Ici on est très clairement en présence de plateaux

de plus de 100 x 100 nm sur lesquels la rugosité est très faible.

Finalement, cette étude de croissance de film de CoPc de 20 nm sur SiO2 en fonction de

la température, montre que la température de 260̊ C est optimale pour obtenir le meilleur
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degré d’ordre d’un film mince.

8.1.2 Croissance de films à 260̊ C en fonction de l’épaisseur.

Ayant déterminé la température de dépôt pour laquelle les films de 20 nm sont le mieux

ordonnés, il est intéressant de réaliser une étude de l’organisation du dépôt en fonction

de l’épaisseur, à cette température. Pour ce faire, nous avons réalisé deux échantillons

supplémentaires à 260̊ C, l’un de 10 nm l’autre de 80 nm.
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Figure 8.2 – Mesure AFM sur 1 µm2 et profile des hauteurs pour des films de CoPc,
déposé à 260̊ C sur SiO 2 ayant comme épaisseur : (a) 10 nm (b) 20 nm (c) 80 nm

Lorsque l’on compare les trois figures AFM, on remarque immédiatement que l’épais-

seur de CoPc est déterminante pour la morphologie du film.

Pour l’épaisseur la plus fine [voir figure 8.2(a)], on constate que la surface est inhomogène.

Ainsi, on voit la présence de trous importants (∼200 nm de diamètre) qui vont jusqu’au

substrat (la rugosité à l’intérieur de tsrous est comparable à celle du SiO2). Ceci nous

permet de vérifier l’épaisseur de notre film, en prenant le substrat comme référence. La

rugosité RMS est la plus élevée des trois échantillons, ceci s’explique par la densité im-

portante de trous. Si on se place dans une zone sans trous, la rugosité RMS est de l’ordre

de 0.9 nm. Dans ces zones, on voit des terrasses très bien définies, d’une largeur d’environ

30 nm. Une observation plus précise des terrasses [voir figure 8.2(a)] montre que celles-ci
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sont quasi monomoléculaires. En effet, le profil révèle deux plateaux espacés par environ

1.4 nm, soit la taille d’une molécule

Le film de 20 nm d’épaisseur (décrit précédemment), présente des terrasses plus larges (de

l’ordre de 100 nm), mais plus rugueux que l’échantillon fin. Le film le plus épais quant à lui

ne présente pas réellement de terrasses mais plutôt des paquets de matière assez rugueux.

8.2 Croissance de CoPc Sur Cobalt

Afin d’étudier la croissance de CoPc sur Co, il s’agit tout d’abord de réaliser l’électrode

de Cobalt. Celle-ci est déposée par évaporation thermique sous ultra-vide dans la même

chambre de déposition que la CoPc. On a ainsi réalisé, des bicouches Co(30 nm)/CoPc(20 nm)

sur substrat de Si, à plusieurs températures.
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Figure 8.3 – Topographie AFM et profils (a) Co(30 nm)CoPc(20 nm) à température
ambiante (b) Co(30 nm)CoPc(20 nm) à 240̊ C

Sur la figure 8.3 on observe une morphologie de surface très différente selon la tem-

pérature de dépôt. A température ambiante [Fig. 8.3(a)], la CoPc semble se déposer de

la même manière, qu’à température ambiante sur SiO2. [voir figure 8.1]. Ainsi, celle-ci

présente une morphologie granulaire, avec une rugosité RMS de 5.21 nm.

A 240̊ C [Fig. 8.3b] le comportement de la couche de CoPc sur Cobalt diffère totale-

ment du comportement sur SiO2. On assiste ici à une croissance en îlots. Ainsi, le Cobalt
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n’est pas recouvert de CoPc sur la majorité de sa surface, et l’on observe des paquets de

CoPc d’épaisseur relativement importante (70 nm ). La rugosité RMS est de ce fait élevée

≈17 nm.

8.3 Croissance de nano-fils de CoPc

Comme on l’a vue précédemment, suivant les conditions de dépôt (température du

substrat, flux...) on obtient des modes de croissance très différents pour la CoPc. Un des

modes extrêmes est la croissance en nano-fils. Ce mode de croissance de type 3D rend

l’utilisation de l’AFM impossible. On réalise donc une étude par microscopie électronique.

(a) (b)

(c) (d)

Figure 8.4 – Image de microscopie électronique de nano-fils de CoPc. (a) Sur SiO2. (b)
Sur une microstructure en Au sur SiO2 : les nano-fils croissent préférentiellement sur l’Au.
(c) Zoom sur quelque nano-fils. (d) Dispositifs possible permettant une mesure électriques
entre deux électrodes d’Au

Lorsque la température du substrat (SiO2) est proche de la température de sublimation

de la CoPc (300 C̊), et que le flux de matière est extrêmement lent (0.01 Å/s) on obtient

des fils tels que sur la figure 8.4, déjà observé par Tang [118] sur CuPc et F16CuPc déposé

par CVD. On observe des fils longs de plusieurs microns et larges de 200 nm. Si l’on ajoute
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des microstructures en Au sur le substrat, on se rend compte que ces cristaux de CoPc

croissent préférentiellement à partir de la surface métallique [Fig. 8.4(b), (c) et (d)], ce

qui permet d’envisager des mesures électriques grâce à des dispositifs tels que sur la figure

8.4(d).

8.4 Bilan : quel approche pour le transport ?

Le but étant de réaliser des mesures de transport, il est important de se demander

quelle géométrie adopter (verticale, latérale...) au regard de l’étude précédente. Vu l’in-

homogénéité des couches, il est difficile d’envisager une géométrie classique de jonction

tunnel (jonction de diamètre micrométrique). Des géométries de type nanoindentation

[Fig. 8.5(a)], ou latérale semblent plus adaptés [Fig. 8.5(b)]. Les dispositifs de type nano-

I(V)

Nanocontact (<10nm)

Contre électrode métallique

Molécules

Pointe AFM

Résine isolante

Électrode métallique

I(V)
(a) (b)

Substrat isolant 

Électrode métallique

Molécules

Figure 8.5 – (a) Dispositif réaliser par nano-indentation. (b) Dispositif de type latéral,
les contacts sont définit avant de déposer les molécules.

indentation [11] sont réalisés à l’aide d’une pointe AFM. Après dépôt d’une couche mé-

tallique et de couche organique, l’échantillon est recouvert d’une résine polymère. A l’aide

d’une pointe AFM la résine est indentée de façon à créer un contact avec la couche or-

ganique de l’ordre de 10 nm de diamètre. Le trou ainsi créé est comblé en déposant un

métal. On peut donc réaliser des mesures de transport. Pour les dispositifs de type latéral

[Fig. 8.5(b)], les contacts métalliques sont définis avant le dépôt de molécules à l’aide de

diverses méthodes de lithographie, variant suivant la taille du gap inter-électrode voulu

(photolithographie : gap > 1 µum, lithographie électronique : gap > 10 nm, jonction à

cassure mécanique et électromigration : gap<2 nm).
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Dans le cadre de cette thèse, la stratégie choisie est le dispositif latéral. Son avantage

est de pouvoir aisément moduler la taille du gap inter-électrode et ainsi sonder différents

régimes de conductions (du hopping à la molécule unique). Pour des raisons de temps,

toutes les mesures de transports on été réalisées sur des échantillon déposés à température

ambiante.

Conclusion du chapitre

Ce chapitre met en évidence la grande diversité de la morphologie de surface (surface

granulaire, organisation en terrasse, nano-fils...) des films minces de CoPc en fonction des

différents paramètres de croissance (température, épaisseur, flux), sur différents substrats.

Cela nous a permis de justifier le choix de la géométrie latérale pour la réalisation de

dispositifs de transport.





Chapitre 9

Interface Métal/Organique

Afin de réaliser des dispositifs de spintronique, l’état de l’interface métal/organique est

primordial. En effet, le défi consiste à réussir à injecter des électrons depuis une électrode

ferromagnétique dans un espaceur organique, tout en préservant leur polarisation de spin,

sans que ceux-ci ne soient tous diffusés par l’interface. Dans le cas d’une jonction tunnel,

l’existence d’une asymétrie en spin de la résistance d’interface métal/organique sera dé-

terminante. On présente donc une étude préliminaire à la réalisation de dispositifs de type

vanne de spin, où l’on sonde l’interface entre un substrat métallique (Cu(001), Co(001))

et les premières monocouches de phthalocyanine de Manganèse (MnPc) par spectromé-

trie d’absorption des rayons X (XAS) et Dichroïsme Magnétique Circulaire des Rayons X

(XMCD).

9.1 Techniques

La spectroscopie d’absorption se réfère aux techniques mesurant l’absorption d’une

radiation en fonction de sa fréquence ou de sa longueur d’onde, due à l’interaction entre

celle-ci et l’échantillon. L’échantillon absorbe de l’énergie du champ radiatif, l’intensité de

cette absorption varie avec la fréquence, cette variation s’appelle le spectre d’absorption.

9.1.1 Spectrométrie d’absorption des rayons X (XAS)

La spectrométrie d’absorption des rayons X (XAS) est une technique permettant de dé-

terminer la géométrie locale et/ou la structure électronique d’un matériau. Elle a l’avantage

d’être sélective quant à l’espèce atomique observée. Ces expériences sont réalisées généra-

lement grâce au rayonnement synchrotron, qui fournit une source intense et modulable de
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RX. Les spectres de XAS sont obtenus en faisant varier l’énergie des photons à l’aide d’un

monochromateur jusqu’à exciter les électrons de coeur. Quand le rayonnement X corres-

pond à l’énergie de transition d’un électron depuis un niveau du coeur de l’atome vers un

niveau du continuum, on observe un seuil d’absorption : l’électron est éjecté. Le nom du

seuil dépend du type d’électron de coeur excité. Les nombres quantiques principaux n=1,

2 et 3 correspondent respectivement au seuil K, L et M. Par exemple l’excitation d’un

électron 1s correspondra à un seuil K. Ces énergies étant spécifiques à une espèce ato-

mique donnée, on peut donc spécifiquement mesurer l’environnement d’un type d’atome

donné (exemple : mesure au seuil L3 du Mn). On distingue trois régions principales dans

Figure 9.1 – Les trois région d’un spectre XAS

un spectre XAS [Fig. 9.1] : le pré seuil, le front d’absorption souvent appelé XANES (X-

ray Absorption Near Edge Structure) ou NEXAFS (Near Edge X-ray Absorption Fine

Structure), et l’EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure) région située après

le maximum d’absorption. Le pré-seuil implique des transitions vers les premières orbitales

inoccupées. On obtient essentiellement des informations sur la structure électronique de

l’atome absorbeur. Les pics d’absorption du NEXAFS sont déterminés par les diffusions

multiples des photo-électrons excités issus des sites atomiques absorbeurs et diffusés par

l’environnement atomique. Le caractère local de l’état final est déterminé par le faible libre

parcours moyen des photo-électrons dans cette gamme d’énergie causé par les diffusions de

ceux-ci par les excitons et plasmons. Étant donné que chaque élément chimique présente
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des énergies de coeur différentes, le NEXAFS permet d’extraire un signal d’une mono-

couche, si les éléments chimiques sont distincts du substrat. Il permet d’obtenir la valence,

l’environnement de coordination ainsi que les distortions. L’EXAFS permet d’obtenir des

informations sur les distances interatomiques, la diffusion simple devenant dominante.

9.1.2 Dichroïsme Magnétique Circulaire des rayons X (XMCD)

Le spectre de XMCD est la différence de deux spectres XAS l’un pris avec de la lumière

polarisée circulairement à gauche, l’autre à droite. Le spectre XMCD peut renseigner sur

les propriétés magnétique d’un atome telles que son spin et son moment magnétique orbital

à l’aide de règles de sommes [119, 120].

9.2 Dispositif expérimental

Les expériences de XAS et XMCD ont été réalisées sur la ligne SIM (Surfaces / Inter-

faces Microscopy) de SLS (Swiss Light Source)[Fig. 9.2(a)]. Cette ligne permet d’obtenir

des photons dans une gamme d’énergie allant de 90 eV à 2000 eV, avec des polarisations

linéaires (horizontale et verticale) ainsi que circulaires (droite et gauche). La chambre

expérimentale TBT (Très Basse Température) [Fig. 9.2(b) et (c)] permet la préparation

d’échantillon ainsi que leur mesure à très basse température sous fort champ magnétique

(T=2-300K, B=0-7 T), dans des conditions d’UHV (pression de base : P = 5 ·10−10mbar).

Sur la figure 9.2(b) on distingue deux chambres : un sas (lock) faisant office de chambre

de préparation, et le cryostat connecté au faisceau de RX. Un système de transfert permet

l’acheminement d’un échantillon du sas au cryostat.

9.2.1 Préparation d’échantillons

La chambre de préparation est équipée de deux cellules d’évaporation : Co et MnPc,

d’un canon à ions Ar, d’un four et d’une balance quartz. Le substrat utilisé est un mono-

cristal commercial de Cu monté sur un porte échantillon en Cu. La première étape de

la préparation est la réalisation d’une surface propre de Cu fcc(001). Pour ce faire, sont

réalisés plusieurs cycles de décapage à l’aide du canon à ions et de recuit à 575˚C. Après

les vérifications d’usage, on dépose de la MnPc ou du Co (5ML, 1ML=4Å) puis de la MnPc

(entre 1 et 5 ML), à l’aide des cellules d’évaporation, les épaisseurs étant déterminées à

l’aide d’une balance à quartz.
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(a) (b)

(c)

Figure 9.2 – (a) Schéma de la source de rayonnement synchrotron SLS.(b) Schéma de
la chambre expérimentale TBT (c) Photographie de la chambre expérimental TBT
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9.3 Résultats et interprétations

Des expériences de STM dans des systèmes similaires ont montré que les molécules se

déposent à plat sur le substrat [100]. Ceci est confirmé par nos mesures ainsi que par des

calculs ab-initio [121]. Dans les molécules planaires π-conjuguées, telles que les molécules

de la famille des phthalocyanines, l’état π∗ est très anisotrope. En effet, de tels systèmes

consistent en les orbitales 2Pz des atomes de C participants, lesquels sont hors du plan

de la molécule [122]. On présente dans la figure 9.3 les spectres XAS au seuil K de N

avec le champ électrique des photons hors du plan moléculaire [Fig. 9.3(a), 1s → π∗ ] et

dans le plan moléculaire [Fig. 9.3(b), 1s → σ∗ ]. La mesure hors du plan est réalisée en

inclinant l’échantillon de 50˚par rapport au faisceau de photons, afin d’obtenir le spectre

de la transition 1s → π∗, on soustrait à ce spectre, le spectre de la transition 1s → σ∗

obtenue pour un angle de 0˚[122].

Figure 9.3 – Spectre XAS au seuil K de N acquit à T=300 K et H=0 pour MnPc(1 ;2.5
ML)/Cu et MnPc(1 ;2.3 ML)/Co en sondant : (a) N 1s → π∗ (b) 1s → σ∗.

Pour les deux géométries expérimentales, le spectre pour 1 ML (mono-layer) et 2.5

ML MnPc sur Cu(001) sont essentiellement les mêmes. Ceci montre que les propriétés

électroniques des sites N sont les mêmes à l’interface et pour les couches supplémentaires.

Ceci indique plutôt que MnPc est physisorbé sur Cu. Pour le système MnPc/Co, le spectre

XAS pour 2.3 ML partage quelques caractéristiques essentielles avec les spectres réalisés

sur Cu(001). Néanmoins, si l’on se réfère à la transition N 1s → σ∗ de la figure 9.3(b) le

seuil est décalé à une plus basse énergie. Lorsque l’épaisseur de MnPc est ramenée à 1 ML,

cette contribution domine : le seuil de N est decalé de 1 eV. On peut interpréter cela comme
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la création d’une liaison covalente entre N et Co. De façon similaire, le spectre MnPc(1

ML)/Co sondant N 1s → π∗ est fortement modifié avec une contribution au centre de la

transition. Ces résultats, sont confirmés par les calculs de S. Javaid [121] dans lesquels

il est montré que l’énergie de liaison entre MnPc et Cu est de 0.5 eV tandis que pour

MnPc/Co celle-ci est de 2.2 eV, la distance MnPc-Cu étant de 3.60 Ået MnPc-Co 2.25 Å.

La distance entre un site Mn et le premier plan de Co est de 2.58 Å, distance proche de

2.51 Å correspondant à la séparation entre deux plans atomique de Co. Ainsi, malgré la

même géométrie d’adsorption sur la surface, MnPc est physisorbé sur Cu et chimisorbé

sur Co.

Figure 9.4 – Spectre XAS/XMCD de (a) MnPc(1ML)/Cu(001) et (b)
MnPc(0.5ML)/Co(001) realisé à T=8K and H=3T avec le champ électrique des
photons incliné de 60˚hors du plan du substrat.

On présente, dans la figure 9.4, des spectres XAS réalisés au seuil L3 du Mn pour

1 ML de MnPc sur Cu et 0.5 ML MnPc sur Co. Le spectre obtenu pour MnPc/Cu est

caractérisé par des structures piquées pour le seuil L3, qui reflètent des caractéristiques

de type multiplet causées par de fortes corrélations électroniques entre le site Mn et le

champ électrique dû à l’anneau de Pc qui l’entoure. Ces caractéristiques de type multiplet

au seuil L3 se trouvent fortement affectées lorsque l’on étudie le système MnPc/Co(001).

Ces différences se retrouvent dans les spectres XMCD, de facon similaire on observe des

structures de type multiplet dans le cas MnPc sur Cu(001) qui sont fortement altérées

dans le cas MnPc sur Co(001).

On s’intéresse maintenant à la dépendance en champ magnétique du signal XMCD
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au seuil L3 du Mn (E=640 eV). Pour MnPc/Co [Fig. 9.5(b)], on observe un cycle carré

qui coïncide avec celui observé pour le Co, ce qui implique un couplage ferromagnétique

entre les sites moléculaires de Mn et le substrat de Co, comme rapporté dans des cas

similaires [123, 124]. Pour le cas MnPc/Cu on observe un cycle non saturé qui ressemble

fortement à une fonction de Brilloin, décrivant la dépendance en champ magnétique d’un

ion paramagnétique.

Figure 9.5 – Dépendance en champ du signal XMCD au seuil L3 de Mn (E=640 eV)
pour : (a) MnPc(2.5 ML)/Cu (T=8K) et (b) MnPc(1 ML)/Co (T=300K).

Afin d’expliquer cela, ont été calculés (S.Javaid) les densités d’état partiels polarisées

en spin (PDOS) pour les deux systèmes et comparées à la PDOS du Mn dans MnPc seul

(sans interface avec un métal)[Fig. 9.6]. En s’intéressant à MnPc sur Cu(001) on n’observe

qu’une faible hybridation à EF entre les états 3d de Mn et Cu. La DOS de MnPc sur

Cu(001)est très proche de celle de la molécule libre, ce qui implique une interface MnPc/Cu

magnétiquement inactive, en accord avec les mesure de XMCD en fonction du champ. Pour

le système MnPc sur Co(001) grâce au couplage d’échange, les états 3d de Co montrent un

recouvrement substantiel avec les états 3d de Mn. A cause de l’hybridation entre les états

3d de Mn et Co, la PDOS des spins majoritaires de Mn s’étale pour ressembler à celle du

Co, tandis que les structures de type multiplet s’élargissent pour les spins minoritaires.

On a bien une interface magnétiquement active due au fait du couplage entre molécules

et substrats.
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Figure 9.6 – PDOS de Mn pour la molécule seule de MnPc comparé aux PDOS polarisé
en spin de Mn, N, Cu(Co) pour (a) MnPc/Cu(001) (b) MnPc/Co(001), en insert dans la
figure (b) : PDOS des spins ↑ pour le système MnPc/Co(001) autour de EF

9.4 Impact sur le transport

Afin d’évaluer l’impact de cette interface MnPc/Co magnétiquement active sur les

propriétés de spintronique, il s’agit de discuter du transport polarisé en spin à EF . La

figure 9.7 présente des profils de densité de charge polarisée en spins intégrés dans la

gamme d’énergie EF < E < EF + 0.15 meV afin de refléter de façon réaliste les effets

d’élargissement. Dans la molécule, la DOS des spins ↓ est un ordre de grandeur plus grand

que celles des spins ↑, aligné avec la DOS du Co. En particulier, la DOS des spins ↓ sur

le site Mn est parallèle avec la DOS des spins ↓ du Co, en accord avec l’observation du

couplage ferromagnétique, Il y a un fort pont métallique entre Mn et Co. On constate un

petit couplage de la DOS des spins ↑ entre Co et les sites Mn, N et C en accord avec les

données de l’insert de la figure 9.6(b). En se référant à la figure 9.7(c), lorsque l’on n’a pas

le pont métallique Mn-Co c’est-à-dire dans le cas de l’interface H2Pc/Co, alors une faible

conduction dans le canal de spin ↑ aura lieu à partir du site Co vers les sites C et N. Par

analogie avec les arguments d’hybridation d’une fonction d’onde faite dans le cas de la

spintronique inorganique [125], cela devrait mener à une polarisation de spin d’interface

Pint > 0. Si le pont Mn-Co est présent, c’est-à-dire dans le cas de l’interface MnPc/Co,

plusieurs canaux de conduction faible de spin ↑ réalisés par l’intermédiaire des sites N et

C [Fig. 9.7(a)], sont en compétition avec le fort canal de spin ↓ [Fig. 9.7(b)], afin de définir

l’amplitude et le signe de Pint.
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Figure 9.7 – Profils de densité de charge dans la gamme d’énergie EF < E < EF +
0.15 meV de MnPc/Co(001) pour des porteurs de s spins (a) ↑ et (b) ↓.(c) DOS par
site à l’interface H2Pc/Co et MnPc/Co. Les flèches vertes représentent l’ hybridation des
fonctions d’onde diminuant vers dans le film hypothétiques de Pc.

Conclusion du chapitre

Ces résultats montrent comment un état polarisé en spin peut exister à l’interface

MnPc/Co. Cette recherche met en évidence la richesse des propriétés d’interfaces mé-

tal/organique pour des futurs dispositifs de spintronique organique. Un travail important

d’élaboration de l’électrode métallique supérieure avec une interface contrôlée doit être

effectué afin de réaliser un dispositif de spintronique complet.





Chapitre 10

Transport dans des dispositifs

d’électronique organique.

Ce chapitre correspond à la réalisation et à la mesure de dispositifs d’électronique

organique, permettant de déterminer et/ou vérifier les principales propriétés de transport

électrique de nos films de phthalocyanine.

Toutes les mesures électriques sont réalisées à l’aide d’un analyseur de paramètres

Agilent E7270B équipé d’un pré-amplificateur "atto-sense" E5288A, ce qui nous offre une

sensibilité pouvant descendre à quelques fA. Les mesures de type FET (à température

ambiante) sont réalisées dans un cryostat (sans refroidir) Oxford sous vide, équipé d’une

connectique triaxiale assurant une grande résolution pour les mesures de très haute im-

pédance, l’analyseur de paramètres étant piloté à l’aide du logiciel ICS de Metrics (logi-

ciel spécialisé dans l’analyse de semi-conducteurs). Les mesures de transport en fonction

de la température et à fort champ sont réalisées à l’aide d’un système à aimant supra-

conducteur Scientific Magnetic pouvant atteindre 9 T, équipé d’un insert à température

variable (VTI)( de 1.5 K à 300K). Le VTI est équipé d’une connectique triaxiale assurant

une grande résolution pour les mesures de très haute impédance. Ce système couplé à

l’analyseur de paramètres est piloté par ordinateur grâce à un programme labWindows

réalisé au laboratoire (N. Kemp).

Après effectué des mesures à l’aide de nano-gap (≃10-50 nm), on a réalisé des dispositifs

type transistor à effet de champ avec CoPc et H2PC. L’utilisation de nano-tranchées à

grand rapport d’aspect a permis de réaliser une étude du transport en fonction de la

température pour H2PC, et de mettre en évidence un phénomène de magnétorésistance à
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basse température pour MnPc.

10.1 Mesure à l’aide de nano-gap (≃10-50 nm)

Les premiers échantillons mesurés ont été des films minces de CoPc à l’aide d’électrodes

d’Au ayant des espacements de l’ordre de 10 nm à 50 nm [Fig. 10.1(a)], et constituent une

géométrie simple et intuitive. Ce type d’échantillon, présente des caractéristiques I(V)

telles que dans la figure 10.1(b) (deux mesures successives). De tels échantillons sont

difficiles à mesurer en raison de leur caractère très résistif (∼ 10 GΩ). Les courbes noires

et rouges correspondent à deux mesures successives sur le même échantillon ce qui illustre

la non reproductibilité de la mesure. Ce type de mesure ne permet pas d’obtenir beaucoup

d’information sur notre échantillon.

(a) (b)

Figure 10.1 – (a) Électrodes d’Au espacé de 50 nm recouvert de CoPc (b) Courbes I(V)

La raison la plus probable pour de telles résistances, repose sur l’importante résistance

de contact entre les électrodes et le matériau organique qui est typiquement de l’ordre de

10 kΩ.cm - 10 MΩ.cm [126]. Pour palier à ce problème il s’agit donc, soit d’augmenter le

rapport d’aspect afin d’obtenir un signal plus aisément mesurable (partie 10.2, 10.3), soit

de diminuer la taille du gap de façon à obtenir un régime tunnel (partie 12). On pourrait

aussi faire de l’ingénierie d’interface, afin de trouver un métal ou une fonctionnalisation

de surface permettant de réduire cette résistance d’interface (par exemple 100Ω.cm entre

NiOx et rubrene [127]).
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10.2 Réalisation d’OFETs à base de molécules de phthalo-

cyanine

Afin de déterminer les paramètres importants de nos films minces organiques tels que la

mobilité, nous avons réalisé des transistors organiques à effet de champ à l’aide d’électrodes

métalliques interdigitées. Le role d’électrode de grille est jouée par le Si (fortement dopé)

du substrat, ou bien par une électrode métallique recouverte d’un diélectrique tel que le

HSQ [partie 6.2.1]. La longueur du canal est L = 1.5 µ m et la largeur est de W = 200 µm

répété 39 fois.

10.2.1 OFETs de CoPc

Dans cette partie, l’échantillon utilisé est tel que dans la figure 10.2. L’électrode de

grille est formé par le substrat de Si, isolé par 500 nm de Si02 impliquant une capacité

par unité de surface de CSiO2 = 6.9 · 10−9 nF/cm2. On dépose 80 nm de CoPc à tempé-

G

SiO2

D (Au) S  (Au)
Organic

Si

Figure 10.2 – Géométrie utilisée pour les OFETs de CoPc : L’électrode de grille est jouée
par le Si du substrat

rature ambiante sur les électrodes interdigitées [voir partie 6.2.1]. Les figures 10.3(a) et

(b) présentent les courbes de sortie et de transfert du dispositif mesurées à température

ambiante, sous vide (P = 10−6 mbar) et dans le noir. Les courbes de sortie [Fig. 10.3(a)]

indiquent que la saturation n’est pas encore atteinte. On est ainsi dans le régime linéaire.

A partir de la courbe de transfert ISD(Vg) [Fig. 10.3(b)] dans le régime linéaire, on peut,

grâce à l’équation 1.5 déterminer la valeur de la mobilité. On obtient une mobilité de

µCoP c = 2.89 · 10−5cm2/V.s comparable à celle observée dans le cas de NiPc et FePc par

Bao et al [96].

On peut noter que ces échantillons sont très sensibles à la lumière [Fig. 10.4]. Ainsi

lorsque l’on éclaire l’échantillon à la lumière blanche pendant un temps relativement

long (5 mn) on note une augmentation progressive du courant dans les I(V). Lorsque

L’échantillon est placé à nouveau dans le noir : on note une diminution progressive de l’in-

tensité du courant dans les courbes I(V). Ce type d’effet est fréquemment rencontré dans
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(a) (b)

Figure 10.3 – (a) Courbe de sortie de l’OFET : ISD(VSD) pour différentes valeurs de Vg.
(b) Courbe de transfert en régime linéaire : ISD(Vg) pour VSD = −10 V . On en déduit une
mobilité de µ = 2.89 · 10−5cm2/V.s

Figure 10.4 – Effet de l’éclairage à la lumière blanche sur un OFET de CoPc. (a) L’in-
tensité du courant augmente lorsque l’échantillon est éclairé. (b) L’intensité du courant
diminue lorsque l’échantillon est placé dans le noir.
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les OFETs. Différents modèles ont été développés pour l’expliquer en prenant en compte

les porteurs photo-induits [128].

10.2.2 OFETs de H2PC

Dans cette partie, l’échantillon utilisé est tel que dans la figure 10.5(a). L’électrode de

grille est une piste en Al isolée par 200 nm de HSQ, impliquant une capacité par unité de

surface de CHSQ = 12.8·10−9 nF/cm2. On dépose 80 nm de H2Pc à température ambiante

sur les électrodes interdigitées [voir partie 6.2.1]. Les figures 10.3(b), (c) et (d) présentent

les courbes de sortie et de transfert (régime linéaire et saturé) du dispositif mesurées

à température ambiante, sous vide (P = 10−6 mbar) et dans le noir. Par rapport aux

D (Au) S  (Au) Organic

Al gate
HSQ

SiO2

(a) (b)

(c) (d)

Figure 10.5 – (a) Géométrie du système. (b) Courbe de sortie de l’OFET : ISD(VSD)
pour différentes valeurs de Vg. (c) Courbe de transfert en régime linéaire : ISD(Vg) pour
VSD = −2 V . On en déduit un mobilité de µlin

H2P c = 1.57 · 10−5cm2/V.s (d) Courbe de
transfert en régime (pseudo) saturé : −ISD(Vg) et −I

1/2
SD (Vg) pour VSD = −5 V . On en

déduit un mobilité de µsat
H2P c = 5.63 · 10−5cm2/V.s

OFET de CoPc on observe un régime de fonctionnement à beaucoup plus basse tension.

De plus, on observe un début de saturation. La cause peut être en partie expliquée par

le meilleur couplage capacitif entre grille et électrode CHSQ = 12.8 · 10−9 nF/cm2 tandis
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que CSiO2 = 6.9 · 10−9 nF/cm2. La courbe de transfert [Fig. 10.5(c)] en régime linéaire

(VSD = −2 V ) permet d’obtenir une mobilité de µlin
H2P c = 1.57 · 10−5cm2/V.s. La racine

carrée de la courbe de transfert [Fig. 10.3(d)] en régime quasiment saturé permet aussi

d’évaluer la mobilité, grâce à l’équation 1.7. On obtient µsat
H2P c = 5.63 · 10−5cm2/V.s. La

différence entre µsat
H2P c et µlin

H2P c s’explique en accord avec le fait que la mobilité calculée

dans le régime saturé est toujours supérieure de 10 % à 30 % à la valeur calculée dans le

régime linéaire [28]. L’écart étant plus grand, on peut noter que µsat
H2P c n’est pas calculée

pour une vraie saturation ( l’écart enter µsat
H2P c et µlin

H2P c reste néanmoins raisonnable

). On obtient donc une mobilité du même ordre de grandeur que celle mesurée pour

CoPc, beaucoup plus basse que celle mesurée par Bao et al [96](1.3 · 10−3cm2/V.s). Ces

mobilité sont néanmoins très faibles devant celles mesurées par Boer et al. [129] sur des

microcristaux de CuPc et FePc, mobilité atteignant les 0.3cm2/V.s.

La courbe de transfert −ISD(Vg) en régime saturé permet aussi d’obtenir le rapport

IOn/IOff . On obtient IOn/IOff = 70.4, que l’on peut comparer à 106, rapport IOn/IOff

que l’on trouve communément dans les transistors commerciaux.

10.3 Transport dans une géométrie de type nano-tranchée

à grand rapport d’aspect

Afin de réaliser des études de transport en fonction de la température, et de sonder des

effets plus fondamentaux, on utilise la géométrie nano-tranchée à grand rapport d’aspect

[section 6.2.2] (L=80 nm, W=10 µm), garantissant un courant mesurable superieur.

10.3.1 Étude du transport dans un film de H2Pc

Dans cette partie on étudie le transport en fonction de la température d’un film de

80 nm d’épaisseur de H2Pc déposé à température ambiante dans une nano-tranchée à

grand rapport d’aspect.

La figure 10.6(a) montre l’évolution de la résistance en fonction de la température

pour une tension de 5 V. On observe une augmentation rapide de résistance lorsque la

température diminue, jusqu’à une température de 150 K. En dessous de cette valeur de

température, la résistance sature autour d’une valeur de 1.108 Ω. Ainsi, on a deux ré-

gions, l’une activée thermiquement, l’autre indépendante de la température. Si l’on trace

la conductance en fonction de 1/T [Fig. 10.6(b)], on distingue encore mieux ces deux ré-
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gions. En écrivant la dépendance en température telle que G = G0 exp(∆E/kT ) [130], on

peut déterminer une énergie d’activation thermique ∆E = 0.23 eV , pour la région située

entre 150 K et 300 K [encart Fig. 10.6(b)]. Le fait que ∆E < Eg (en général Eg ∼ 2eV pour

(a) (b)

Figure 10.6 – H2Pc déposée à température ambiante dans une nano-tranchée à grand rap-
port d’aspect [section 6.2.2] (a) Résistance en fonction de la température (b) Conductance
en fonction de 1/T . En insert la partie de la courbe ajustée à l’aide d’une loi d’Arrhenius.

les Pc) implique la présence d’états dans le gap semi-conducteur. Boukari et al [130] ob-

servent un comportement assez similaire pour un système de type sandwich Co/H2Pc/Py :

la conductivité en fonction de la température révèle deux régions correspondant à deux

énergies d’activation différentes, attribuées aux régimes de conduction intrinsèque et du

semi-conducteur organique. Ainsi, on observe clairement deux régimes de conduction que

l’on peut attribuer au régime intrinsèque pour T entre 150 K et 300 K et extrinsèque

pour T entre 4.6 K à 150 K. Le fait que l’on observe une variation en exp(∆E/kT ) et

non en exp(−T0/T )1/n+1 (n=1, 2, ou 3) [voir section1.2], implique un transport par bande

(comme pour un semi-conducteur inorganique ordonné) et non de type "Hopping". Ainsi,

on peut dire qu’à l’échelle de notre échantillon on a un bon ordre cristallographique, ceci

étant en bon accord avec les images MEB montrant des grains de l’ordre de 100nm et la

mesure RX donnant une longueur de cohérence de 40 nm mesurée par [131].

La figure 10.7(a) présente des courbes I(V) pour des températures comprises entre

4.6 K et 300 K. On peut noter que les courbes sont confondues pour les températures de

4.6 K à 150 K. Entre 150 K et 300 K, l’amplitude en courant augmente régulièrement

avec la température. Les courbes I(V) sont fortement non-linéaires. Ainsi, pour toutes



112 Chapitre 10 : Transport dans des dispositifs d’électronique organique.

(a) (b)

(c) (d)

Figure 10.7 – H2Pc déposée à température ambiante dans une nano-tranchée à grand
rapport d’aspect. (a) I(V) pour différentes températures. (b) I(V) à 300 K. Pour V < 1 V ,
on observe un comportement ohmique (I ∝ V ), pour V > 1 V on observe un comporte-
ment quadratique (I ∝ V 2), signature d’un régime SCLC. (c) µ · εMnP c en fonction de
la température déterminé à l’aide de la partie SCLC des courbes I(V) de la figure (a).
µ · εMnP c en fonction de 1/T. La partie correspondant aux températures comprises entre
200 et 300 K suit une loi d’Arrhenius (en insert)
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ces courbes, on observe un comportement linéaire pour V < 1 V et quadratique pour

V > 1 V indiquant un régime de type SCLC (space charge limited current) [Fig.10.7(b)].

En utilisant la formule

J = 9
8

µεMnP cε0
V 2

L3 (10.1)

On peut tracer le produit µ · εMnP c (on ne connaît pas la constante diélectrique εMnP c)

en fonction de la température [Fig.10.7(c)]. La mobilité diminue rapidement avec la tem-

pérature jusqu’à 200 K puis est constante entre 200 K et 4.6 K. Si, l’on trace µ · εMnP c en

fonction de 1/T [Fig.10.7(d)], la forme de la courbe rappelle celle de la conductance [Fig.

10.6(b)]. L’énergie d’activation déterminée à l’aide de la loi d’Arrhenius [Insert Fig.10.7(d)]

correspond à ∆E = 0.22 eV comparable à celle calculée pour la conductance. Ceci montre

que l’on est en présence d’un seul type de porteur, en l’occurrence des trous et l’on a

σ = pµ (p correspondant à la densité de trous). La décroissance de µ à basse tempéra-

ture est fréquemment observée dans les semi-conducteurs organiques en présence de pièges

[132].

10.3.2 Étude du transport dans un film de MnPc

Cette partie présente une ébauche d’étude de transport à basse température d’un film

de 80 nm d’épaisseur de MnPc déposé à température ambiante dans une nano-tranchée

à grand rapport d’aspect. La figure 10.8 présente des courbes I(V) réalisées à différentes

températures. On observe que le courant est bloqué jusqu’à 5 V pour ensuite augmenter

rapidement. On n’observe pas de régime type SCLC. Les courbes ne se superposent pas

comme dans le de H2Pc [Fig. 10.7(a)]. Ainsi, le régime de conduction de MnPc semble très

diffèrent du cas H2Pc.

Les mesures de magnétoconductance à basse température (avec H parallèle à la jonc-

tion)[Fig. 10.9] montrent un comportement Lorentzien. On obtient jusqu’à 15% de MC à

fort champ (7T). Ce comportement est non sans rappeler la OMAR [partie 2.4]. Généra-

lement, la OMAR apparaît pour de faibles champs de l’ordre de 100 mT, correspondant

à l’ordre de grandeur du champ hyperfin pour beaucoup de systèmes organiques [133].

Des mesures Mössbauer ont montré l’existence de champs hyperfins colossaux pour FePc

[134] et FeOETAP [135], systèmes qui sont assez proches de MnPc, laissant penser que le

même type de comportement est possible pour notre molécule. Ainsi, le champ hyperfin
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Figure 10.8 – I(V) pour différentes T :MnPc déposée à température ambiante dans une
nano-tranchée à grand rapport d’aspect [partie 6.2.2]

porté par Mn, pourrait être responsable l’effet de MC à fort champ, via les mécanisme de

l’OMAR. Une autre hypothèse est que dans le cadre d’un modèle similaire à la OMAR, le

rôle du champ hyperfin est remplacé par le champs d’échange du Mn [136].

(a) (b)

Figure 10.9 – MC(H) (a) à T=1.5K (b) à 10K : MnPc déposée à température ambiante
dans une nano-tranchée à grand rapport d’aspect [partie 6.2.2], les courbes sont ajustées
avec une fonction Lorentziene

Une autre possibilité vient du fait que MnPc se comporte comme un ferromagnétique

à basse température [137, 138], on peut supposer que la MC mesurée soit un effet de
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magnétorésistance anisotrope, le bruit de la mesure ne permettant pas d’avoir accès à

l’ouverture d’un cycle hystérétique.

Des expériences complémentaires, notamment de la spectrometrie Mössbauer, des me-

sures SQUID ainsi que des mesures de transport en fonction du champ magnetique cou-

vrant la gamme 1-300 K, permettraient de clarifier la validité de ces hypothèses.

Conclusion du chapitre

Ce chapitre a mis en évidence que la mesure électrique de couches minces organiques

n’était pas une démarche triviale. La réalisation d’OFET a permis de mesurer, et de

comparer à la littérature, la mobilité de trous pour H2Pc et CoPc. L’utilisation de nano-

tranchées à grand rapport d’aspect a permis de déterminer le mode de transport au sein

de H2Pc, grâce à une étude en fonction de la température. Le même type de mesure sur

MnPc a permis de mettre en évidence un effet de magnétorésistance à fort champ, et

d’émettre plusieurs hypothèses quant aux causes physiques de ce phénomène. Pour aller

plus loin, afin de mesurer le transport à l’échelle moléculaire et ainsi de sonder des effets

mésoscopiques, il est nécessaire de réduire dramatiquement la taille des électrodes.





Chapitre 11

Transport dans des nano-contacts

métalliques

Afin d’étudier les propriétés de transport dans des dispositifs à molécule unique (ou

à quelques molécules) il est nécessaire de bien caractériser le système. Dans un premier

temps, on présente une étude d’une jonction Au à basse température. Dans un second

temps, on s’intéresse aux jonctions ferromagnétiques.

11.1 Étude de jonction Au à basse température

(a) (b)

Figure 11.1 – Diagrammes d’électromigration à 4.2 K en fonction V (a) de 2.6 Ω à 1000
Ω (b) de 1000 Ω à 10000 Ω : Rj > R0

j dans la partie correspondant au régime diffusif,
ce qui à été identifié comme étant du chauffage, Rj < R0

j dans la partie correspondant au
régime quasi balistique.
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Afin de gagner en stabilité et en fiabilité, la procédure d’électromigration ainsi que les

mesures peuvent être réalisées à basse température. La figure 11.1 présente le diagramme

d’électromigration de la jonction Au à 4.2 K. Celle-ci présente globalement des caractéris-

tiques similaires aux diagrammes d’électromigration à température ambiante [Fig. 11.1(a)].

Si l’on regarde de plus près le régime balistique [Fig. 11.1(b)], on observe une inversion

entre Rj et R0
j par rapport au régime diffusif. Ainsi Rj < R0

j dans la partie quasi-balistique

tandis que Rj > R0
j dans la partie diffusive. Si dans le régime diffusif le fait que Rj > R0

j

est imputable au chauffage Joule, dans le cas balistique le phénomène s’inverse Rj < R0
j

semble être énergétiquement activé.

Ce phénomène peut être compris, si les caractéristiques I(V) de l’échantillon deviennent

non-linéaires. On s’attend à cela lorsque l’on a création de canaux "tunnel" en parallèle

avec les canaux balistiques, et/ou lorsque l’on est en présence d’états localisés impliquant

des phénomènes d’effet de résonance.

(a) (b) (c)

Figure 11.2 – dI/dV réalisée à différentes étapes de l’électromigration à 4.2 K pour une
jonction Au.(a) Régime diffusif, la conductance (résistance) diminue (augmente) avec la
tension : signature de chauffage. (b) Régime quasi-balistique de 25 G0 à 0.5 G0 (c) Zoom
entre 5 G0 et 0.5 G0.

La figure 11.2 présente des courbes dI/dV réalisées à différentes étapes du processus

d’électromigration, dans le régime diffusif [Fig. 11.2(a)] ainsi que dans le régime quasi-

balistique [Fig. 11.2(b) et (c)]. Dès l’instant où l’échantillon se trouve dans le régime quasi-

balistique les dI/dV montrent des non-linéarités. La figure 11.3(a) présente la conductance

normalisée par rapport à G(0V ) (100 · (G − G(0V ))/G(0V )) en fonction de V pour chaque
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(a) (b)

Figure 11.3 – 100 · (G − G(0V ))/G(0V ) (a) en fonction de la tension pour différents
G(0V), (b) en fonction de G(0V)

courbe de la figure [Fig. 11.2], la figure 11.3(b) représente (100 · (Gmax − G(0V ))/G(0V ))

en fonction de G(0V ). On observe que, plus la conductance à tension nulle diminue (c’est-

à-dire, plus la jonction s’affine) plus l’écart avec un comportement métallique augmente.

Ceci va dans le sens de l’ouverture progressive de canaux tunnels, avec la diminution de

la section de la jonction.

La figure 11.4, correspondant à un échantillon diffèrent, peut illustrer la présence

d’états localisés au sein de la jonction. En effet les non-linéarité [courbe noire figure 11.4],

ansi que les décalages de part et d’autre de zéro des minima des courbes dI/dV, peuvent

rappeler le comportement d’une diode tunnel résonante. Ainsi, plus la jonction s’affine

plus le transport devient sensible au détail atomique, et une impureté ou une irrégularité

dans le réseaux cristallin jouera le rôle de cet état résonant.

Figure 11.4 – dI/dV réalisée à différentes étapes de l’électromigration, proche de G0, à
4.2 K pour une jonction Au illustrant la présence d’états résonants
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11.2 Étude de jonctions ferromagnétiques

11.2.1 Électromigration à basse température

Dans le cas des métaux ferromagnétiques comme le Co ou le Ni, l’électromigration est

plus difficile à réaliser. En effet, le libre parcours moyen des électrons dans ces métaux

étant plus petit que dans l’Au, le chauffage Joule est beaucoup plus important lors de la

procédure d’électromigration, impliquant une explosion de la jonction [Fig. 11.5] dans la

plupart des cas lorsque l’on réalise la procédure d’EM utilisée pour l’Au, avec une constric-

10 µm

Figure 11.5 – Jonction explosée par chauffage Joule

tion de 100 nm comme point de départ. Afin d’obtenir des résultats plus satisfaisants il

s’agit de partir d’une constriction plus fine. Ainsi, une constriction de 20 Ω explosera à

coup sûr, tandis qu’une jonction présentant une résistance de départ supérieure à 100 Ω

pourra être électromigrée suivant notre procédure standard [Fig. 11.7]. La grande diffi-

culté est d’obtenir une jonction de l’ordre de 100 Ω. Ceci est quasiment impossible par

lithographie électronique, les tailles à atteindre étant de l’ordre de la résolution ultime de

l’appareil. Afin d’obtenir la résistance voulue, on réalise des cycles répétés d’électromigra-

tion (plutôt migration induite par chauffage dans ce cas) de très petite valeur de résistance

∆R déterminée empiriquement [Fig. 11.6] suivant la gamme de résistance (e.g. de 20 Ω à

30 Ω ∆R = 0.5 Ω, de 30 Ω à 50 Ω ∆R = 1 Ω, de 50 Ω à 50 Ω ∆R = 5 Ω etc...), en réduisant

les pulses de tension à 5 ms afin de minimiser le chauffage. Pour ce faire un programme

labWindows a été implémenté en intégrant ces paramètres afin d’automatiser la procé-

dure jusqu’à la résistance souhaitée. La jonction pouvant aussi se refermer la procédure

peut prendre jusqu’à quelques heures. Une fois la résistance de la jonction supérieure à

100 Ω la procédure d’électromigration définie dans la partie 7.3 peut être appliquée [Fig.

11.7(a)]. On obtient un comportement relativement similaire au cas de l’Au, mise à part



11.2 Étude de jonctions ferromagnétiques 121
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Figure 11.6 – Cycles d’électromigration sur une jonction de Ni à 4.2 K, pour atteindre
R0

j > 100Ω. (a) Algorithme implémenté : Rtarg. correspondant à la résistance cible à
atteindre, Rinter.targ. correspondant à des résistances correspondant à une valeur de ré-
sistance intermédiaire pour laquelle, l’algorithme et réinitialisé. Rinter.targ. est déterminé
empiriquement en fonction de R. (b) R0

j (t) illustrant l’algorithme.

une petite diminution de résistance avant la migration (comportement général avec des

jonctions ferromagnétiques) que l’on peut expliquer par un réarrangement atomique local

dû au chauffage. La figure 11.7(b) montre le résultats d’une jonction de Ni ouverte par

électromigration à 4.2 K.

(a) (b)

Figure 11.7 – (a) Diagramme d’électromigration à 4.2K : Rj R0
j en fonction de V. (b)

Image MEB de la constriction de Ni ouverte par électromigration.

Comme pour le cas de l’or on observe des paliers de conductance [Fig. 11.8], lorsque

l’on mesure la conductance à 0 V à l’approche du quantum de conductance (origine du

bruit : idem que pour Au), signe que le transport devient quantique.
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Figure 11.8 – Exemple de conductance quantique pour une jonction de Co à basse tem-
pérature

11.2.2 Transport dans des nano-contacts de Nickel

Lorsqu’un échantillon présente une conductance stable à l’échelle de plusieurs dizaines

de minutes, on peut réaliser des mesures de transport en fonction de la tension, du champ

H et de son angle. Cette condition n’est pas toujours réalisée, impliquant un faible taux

d’échantillons effectivement mesurés après la procédure d’électromigration.

11.2.2.1 Transport hors équilibre pour une jonction de G = 7e2/h

La figure 11.9 présente des courbes dI(V)/dV typiques réalisées sur des nanocontacts

de Ni (G(0V ) ∼ 7e2/h) pour différents champs magnétiques [Fig. 11.9(a)] ainsi que pour

différents angles d’aimantation de champs magnétiques fixes [Fig. 11.9(b)]. On observe un

comportement significativement non-linéaire, avec une forte dépendance à la tension ap-

pliquée, non reproductible d’un échantillon à l’autre. Ces courbes rappellent les résultats

obtenus par le groupe de D.C. Ralph [68, 139] où les variations en champ magnétique et en

angle sont interprétées en terme d’interférence quantique, issue d’un modèle de transport

diffusif. Des résonance de type Kondo-Fano [140, 91] peuvent aussi être évoquées pour ex-

pliquer les résultats expérimentaux. La grande variabilité dans les données expérimentales

publiées, ainsi que mesurées au laboratoire, souligne le fait que les propriétés de transport

polarisé en spin sont extrêmement sensibles à l’environnement local de la jonction, et ainsi

suggère la présence d’états localisés résonants, dans la constriction. Néanmoins, 7e2/h cor-
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Figure 11.9 – (a) dI/dV en fonction de V pour différents champs magnétiques. (b)
dI(V)/dV en fonction de V pour différents angles avec un champ magnétique de 1 T.

respond à plusieurs canaux de conduction et donc à une superposition de plusieurs effets,

rendant l’interprétation difficile. Il est donc nécessaire de réduire les tailles au maximum

afin d’observer un effet plus simple.

11.2.2.2 Signature d’un état résonant dans la magnétorésistance pour un

nano-contact de Ni de G = 1e2/h

Afin de mieux comprendre les phénomènes en jeu dans les jonctions ferromagnétiques,

on essaie de se placer dans un régime avec un nombre de canaux de conduction minimal,

dans l’espoir d’observer un phénomène physique et non pas une superposition de plusieurs

phénomènes physiques. Le processus d’électromigration à été réalisé jusqu’à obtenir une

conductance de 1G = e2/h. Une fois cette valeur atteinte, la conductance est suffisamment

stable pour faire varier à la fois le champ magnétique H et la tension DC appliquée V, nous

permettant de sonder la possible existence d’états résonants. La figure 11.10 montre les

différentes courbes de MR obtenues pour différentes tensions appliquées. La valeur absolue

de MR ne dépasse pas 4.5 %, en accord avec l’absence d’effet de magnétostriction [141] et

confirme la stabilité mécanique de la jonction. La non-uniformité dans la forme ainsi que

le bruit du signal magnetorésistif sont attendus et consistants avec de telles constrictions

de taille atomique [68, 22, 21]. On observe que le signe de la MR dépend de la tension

appliquée.

On observe une dépendance du signe de la magnétorésistance en fonction de la ten-

sion appliquée. Ainsi pour 0 V, +10 mV, +50 mV on a un signe négatif, tandis que pour
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Figure 11.10 – Courbes de MR réalisées pour diffèrents voltages DC appliqués.

+150 mV, -50 mV, -150 mV la magnétorésistance est positive.

Un tel comportement a déjà été observé précédemment dans des systèmes de type jonc-

tion tunnel électrodeposée Ni/NiO/Co [142], ou le passage de courant à été estimé à des

filaments de quelques nanomètres. Le mécanisme proposé est que le changement de signe

de la polarisation de spin des électrons de conduction est du à un effet tunnel résonant via

des états localisés [34]. On se propose d’analyser nos résultats dans ce cadre-ci, en considé-

rant que dans de tels systèmes de taille atomique, un défaut, une impureté de surface, les

centres diffusifs, ou quelques atomes d’oxyde peuvent être la source des ces états résonants

[21].

L’inversion de magnétorésistance observée dans nos mesures peut être qualitativement
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Figure 11.11 – Schéma de Principe d’effet tunnel 1D à travers un état résonant.

comprise à l’aide d’un modèle simple unidimensionnel d’effet tunnel résonant via un état

d’impureté, en ajoutant de la diffusion inélastique [34]. Dans ce modèle [Fig. 11.11] la

conductance différentielle par canal de spin est donnée pour une énergie E par :

G = 4e2

h

Γ1Γ2
(E − Ei)2 + (Γ1 + Γ2 + Γ)2 (11.1)

où Ei est l’énergie de l’état résonant. L’élargissement total de l’état résonant Γ1 + Γ2 + Γ

se décompose comme la somme des taux de fuites Γ1/h et Γ2/h d’un électron de l’état

résonant vers l’électrode de gauche et de droite. On rajoute le terme Γ/h indépendant du

spin, correspondant aux diffusions inélastiques causées par le couplage de cet état résonant

avec avec un autre degré de liberté du système tel que les interactions électrons-électrons

ou électrons-phonons. On suppose pour des raisons de simplicité que Γ1 ∝ ρ1 · exp(−2κx)

et Γ2 ∝ ρ2 ·exp(−2κ(d−x)), avec ρ1 et ρ2 respectivement les densités d’état des électrodes

de droite et de gauche, κ la constante d’atténuation et x la position de l’impureté dans la

barrière énergétique d’épaisseur d. La dépendance en spin du système est introduite grâce

à la polarisation de spin : P1,2 = (ρ↑1,2 − ρ↓1,2)/(ρ↑1,2 + ρ↓1,2), où les indices 1 et 2 se réfèrent

aux électrodes de gauche et de droite, et les flèches au spin des électrons.

Comme le transport se fait entre deux contacts ferromagnétiques, on peut définir la

magnétorésistance tunnel :

TMR = GAP − GP

GAP + GP
(11.2)

où GAP et GP sont respectivement les conductances pour une configuration anti-parallèle

et parallèle. Après intégration de l’ équation (11.1) telle que G(V ) =
∫ EF +eV

EF
G(E)dE, on

peut déduire la TMR en utilisant l’équation (11.2).
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Figure 11.12 – MR en fonction du voltage appliqué. Les carré noir représente les va-
leurs expérimentales avec les bars d’erreurs. La ligne rouge est le résultats du modèle
théorique 1D avec les paramètres : Ei=10 meV, Γ=7 meV, Γ↑1=3.32 meV,Γ↓1=1.67 meV,
Γ↑2=0.33 meV, Γ↓2=0.16 meV, P1=P2=33%

La figure 11.12 montre la comparaison entre expérience et théorie de la variation de

magnétorésistance en fonction de la tension DC. Le modèle 1D rend compte à la fois de

la tendance générale ainsi que du changement de signe.

Nos résultats renforcent le concept d’effets de résonance dans les jonctions atomiques.

L’analogie frappante entre les données de la figure 11.12 et des mesures effectuées sur

des nanofils de Ni/NiO/Co [34] suggère que, dans de tels systèmes de taille atomique,

des impuretés de surface, des dopants, des structures désordonnées, ou encore des état

de pointes [143, 143] sont des candidats possibles à l’origine des états résonants. Nous

pouvons aussi imaginer qu’un tel modèle de résonance peut être étendu à des contacts

plus conducteurs [Fig. 11.9], en gardant à l’esprit qu’un tel modèle présenté peut aussi

être appliqué à la diffusion cohérente dans le transport balistique à travers une constriction

atomique.

En résumé, nos résultats soutiennent le modèle de TMR via un état résonant four-

nissant le chemin de conduction. Comme illustré dans [144], l’effet tunnel résonant peut

entraîner une dispersion statistique significative du comportement magnétorésistif observé

[62, 63, 21, 22], et peut expliquer les résultats très différents obtenus sur les nano-contacts

magnétiques. Minimiser ces effets devrait être pris en compte pour la réalisation de dis-
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positifs de spintronique ultra miniaturisées.

Conclusion du Chapitre

Ce chapitre a permis de mettre en évidence les propriétés de transport de nano-contacts

métalliques réalisés par électromigration. Les mesures dI/dV effectuées sur des jonctions

en Au, montrent des non linéarités correspondant à la création de canaux tunnels en

parallèle avec les canaux balistiques, et/ou à la présence d’états localisés. Les mesures de

magnétorésistance ont permis de mettre en évidence l’existence d’états résonants au sein

de la constriction, pouvant expliquer la grande variété des comportements magnétorésistifs

observés sur les nano-contacts magnétiques. Il est primordial de garder à l’esprit ce type

de propriétés lors de la réalisation de dispositifs à molécule unique.





Chapitre 12

Transport à travers une molécule

unique de CoPc

Cette partie correspond à la réalisation concrète d’un dispositif d’électronique molécu-

laire. Le système consiste en des électrodes [partie 6.2] d’Au recouvertes de molécules de

CoPc déposées sous UHV [partie 8]. L’échantillon est ensuite inséré dans un cryostat à cir-

culation d’He, maintenu à 6K. On réalise l’électromigration jusqu’à obtenir un échantillon

présentant une conductance très stable de l’ordre de 0.2 G0. Cette valeur de conductance

correspond à l’ordre de grandeur de la conductance mesuré sur une molécules unique de

phthalocyanine deposé sur un substrat métallique par Takács et al. [100] à l’aide d’un

contact réalisé par une pointe STM. Ainsi, à partir de là, on peut raisonnablement penser

que nos mesures de transport sont réalisés à travers une molécule unique de CoPc.

12.1 Régime de blocage de Coulomb

Les formes de la courbe I(V) ainsi que de sa dérivée dI(V)/dV à 6K [Fig. 12.1] sug-

gèrent fortement un régime de blocage de Coulomb [partie 3.3.1], avec une énergie de

charge correspondante de l’ordre de Ec = 0.050 eV . Les sous-structures dans les dI(V)/dV

correspondent au fait que l’on soit dans un régime cohérent où les évènements de type

co-tuneling sont autorisés dans l’échelle de temps donnée par l’incertitude d’Heinsenberg.

Ce régime de blocage de Coulomb est confirmé par l’étude en température où l’on observe

une augmentation de la conductance et un lissage des structures à faible tension appliquée

lorsque l’on augmente la température [Fig. 12.2], signe que l’énergie thermique surpasse

l’énergie de répulsion coulombienne.
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Figure 12.1 – (a) I(V) (b) dI(V)/dV d’une molécule unique de CoPc, ces deux courbes
suggèrent un régime de blocage de Coulomb.

Figure 12.2 – Dépendance en Température de dI(V)/dV : lissage des structures à faible
tension appliquée lorsque l’on augmente la température.

12.2 Régime Kondo

Après un réchauffage jusqu’à température ambiante, le même échantillon que dans

la partie précédente [partie 12.1] est à nouveau refroidi à 6K. On observe cette cette

fois-ci une résonance à tension nulle dans les courbes de conductance différentielle. La

figure 12.3 présente l’étude en fonction de la température de cet échantillon. L’amplitude

de la résonance diminue lorsque que température augmente, ce qui rappelle fortement

une résonance Kondo [voir partie 3.3.2]. La figure 12.4 présente un ajustement de nos
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Figure 12.3 – dI(V)/dV en fonction de V à travers une molécule de CoPc. On Observe
une résonance à tension nulle qui décroît lorsque la température augmente en se décalant
légèrement sur la gauche du spectre, signature d’une résonance Kondo.

valeurs expérimentales de conductance à 0V en fonction de la température avec la formule

empirique de Goldhaber-Gordon [88] [partie 3.3.2] :

G(T ) = G0
(1 + (21/s − 1)(T/TK)2)s

+ Gc (12.1)

Nos données présentent un bon accord avec cette formule. La décroissance logarithmique

est fidèlement reproduite, il manque néanmoins les points expérimentaux décrivant le

régime de liquide de Fermi, températures inaccessibles à notre cryostat. Ainsi, grâce à cet

ajustement on obtient une température Kondo pour notre système de TK = 126 K. Si

l’on se concentre sur le transport hors équilibre sur la figure12.3, on observe une asymétrie

assez prononcée dans la résonance. Ceci peut être dû à des interférences quantiques entre

le processus Kondo et le processus non Kondo (par exemple du tunneling direct) pouvant

modifier la résonance observée dans les spectres dI(V )/dV . Il en résulte des résonances de

type Fano (interférence entre continuum et états localisés) [voir annexe D] [90, 89] [91] :

dI

dV
∝ (ε′ + q)2

1 + ε′2
, ε′ = eV − ϵr

Γ/2
(12.2)

q est un paramètre de forme phénoménologique, ϵr est l’énergie de la résonance, Γ est la

largeur de la résonance (FWHM). La figure 12.5 montre l’ajustement des courbes de la

figure 12.3 pour chaque température avec le modèle de résonance Fano. On observe un très
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Figure 12.4 – Conductance à 0V en fonction de la température. En noir : points expé-
rimentaux, en rouge : ajustement à l’aide de la formule de Goldhaber-Gordon [88]. On
obtient une température Kondo de T=126 K.

bon accord avec les courbes expérimentales. A partir de ces ajustements on peut extraire

le paramètre Γ, qui correspond à la largeur à mi-hauteur (FWHM) des pics. On peut relier

la température de Kondo TK grâce à la relation suivante [89].

FWHM = 2
√

(πkBT )2 + 2(kBTK)2 (12.3)

La figure 12.6 présente la FWHM issue des résonances Fano en fonction de la température

ainsi que son ajustement à l’aide de l’équation 12.3. A partir de celui-ci on obtient une

température Kondo de TK = 130 K, ce qui est en bon accord avec la température obtenue

avec la formule de Goldhaber-Gordon, sachant que cette méthode a tendance à surestimer

la valeur de TK [145].

L’étude d’un tel échantillon en fonction du champ magnétique afin d’observer le dé-

doublement du pic de résonance c’est à dire l’effet Zeeman n’est pas possible. Ainsi le

champ critique nécessaire pour l’observation de la séparation de la résonance Kondo est

Bc ∼ 0.5TK [92] [voir partie 3.3.2], ce qui impliquerait un champ magnétique minimum

(avec TK = 126 K) de 63 T. Ce type de champ est totalement inaccessible avec le type

d’équipement dont dispose le laboratoire (champ maximum 9 T).
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Figure 12.5 – Ajustement des courbes de la figure 12.3 avec un modèle de résonance Fano.
On observe des interférences quantiques entre effet Kondo et effet tunnel direct.
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Figure 12.6 – FWHM issue des résonances Fano en fonction de la température, en noir :
points expérimentaux, en rouge : l’ajustement avec l’équation 12.3

12.3 Discussion

Si l’on considère notre système comme étant une boite quantique (ici jouée par une

molécule de CoPc, la charge est délocalisée sur toute la molécule), on peut émettre l’hy-

pothèse que la différence entre les mesures des figures 12.2 et 12.3 correspond à l’ajout

d’un électron dans la boite quantique. En effet, on a vu dans la partie 3.3.2 qu’une des

conditions pour observer l’effet Kondo est une impureté de spin 1/2. Il suffit donc qu’un

nombre impair d’électrons soit dans la boite pour satisfaire cette condition. L’ajout d’une

grille [Fig. 3.13] [82] permet d’ajouter un par un des électrons dans une boite quantique

et ainsi d’observer l’alternance blocage de coulomb (S=0, nombre pair d’électrons) et effet

Kondo (S=1/2, nombre impair d’électrons). Malheureusement, l’équipement nécessaire à

l’élaboration d’une grille de qualité (évaporateur d’Aluminium à 77 K ), compatible avec

l’électronique moléculaire, n’étant pas disponible, on ne dispose pas d’étude en fonction

de la tension de grille. Il est néanmoins raisonnable de penser que la figure 12.2 corres-

pond à un nombre pair d’électrons impliquant un blocage de Coulomb, tandis la figure

12.3 correspond à un nombre impair impliquant de l’effet Kondo (dans un régime où le

cotunelling de conduction est possible).

Une autre explication possible est que l’effet Kondo ait pour origine le spin 1/2 porté

par l’atome de Co. Dans ce cas, intuitivement la position de la molécule entre les électrodes

joue un rôle primordial. Ainsi, la figure 12.7 représente quelques positions idéalisées de

molécules entre deux électrodes. On peut raisonnablement penser que l’observation d’un
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Figure 12.7 – Schéma de quelques positions possible de la molécules de CoPc entres les
deux électrodes d’Au

effet Kondo sera réalisée dans une géométrie telle que dans la figure 12.7(a) afin de sonder

l’atome de Co. Ainsi, les observations de résonance Kondo effectuées par Zhao et al. [14] à

l’aide d’une pointe STM sur des molécules uniques de CoPc déshydrogénées déposées sur

des terrasses d’Au monocristalin, ainsi que des molécules uniques de CoPc partiellement

déshydrogénées déposées sur des marches atomiques d’Au [105] vont dans ce sens. La

déshydrogénation correspond à la suppression des atomes d’hydrogène au niveau des lobes

de la molécule (d-CoPc), ce qui a pour effet de la distordre. Si l’on compare le système

Figure 12.8 – Distance Co/Au pour lequel le régime Kondo apparaît pour d-CoPc [105]

d-CoPc sur Au avec le système CoPc sur Au on voit l’apparition d’un pic dans la DOS à

EF pour la d-CoPc corrélé à un changement de distance entre Co/Au [14] relié au couplage
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d’échange entre l’état magnétique localisé et les électrons de conduction (3 Å pour CoPc

et 3.8 Å pour d-CoPc ). L’effet de la marche monoatomique [105] revient aussi à distordre

le molécule, et permet aussi un changement de distance entre Co/Au, rendant possible

l’identification de la plage d’espacement Co/Au pour laquel on observe effectivement de

l’effet Kondo [Fig. 12.8] et la variation de TK de 150 à 550K. Le fait d’avoir une molécule

distordue correspond vraisemblablement à notre situation où l’on n’a aucun contrôle sur

la morphologie des électrodes. De plus, dans le cas du STM, la densité d’état Kondo

reste accrochée au niveau de Fermi de la surface métallique alors que la pointe STM

agit uniquement comme une sonde. Dans notre cas on doit plutôt considérer la résonance

comme la convolution des effets dûs à chacune des électrodes. Ainsi, le couplage entre la

molécule et chacune des électrodes rend la situation beaucoup plus complexe que dans le

cas du STM.

Conclusion du chapitre

Ce chapitre a permis d’observer les phénomènes de blocages de Coulomb et effet Kondo

lors de l’étude du transport à travers une molécule unique de CoPc. L’effet Kondo observé

peut correspondre à deux causes. La première cause possible correspond à une molécule

jouant le rôle de boite quantique en ayant une charge délocalisée sur toute la molécule,

où l’on peut rajouter un électron l’un après l’autre en surpassant l’énergie de charge. Si

l’on a un régime de transport où le co-tunelling est possible, il suffit d’un nombre impair

d’électrons dans la boite pour observer de l’effet Kondo. Ainsi l’on peut passer aisément

d’un régime de blocage de Coulomb à un régime Kondo en rajoutant un électron dans

le système. La deuxième cause possible correspond au spin 1/2 porté par l’atome central

de Co, qui en fonction de sa distance avec une surface d’Au montre de l’effet Kondo ou

non. Ce phénomène correspond plutôt à un effet de type mécanique pour passer du régime

de blocage de Coulomb au régime Kondo. Afin de déterminer la véritable cause de l’effet

Kondo dans nos échantillons, une électrode de grille est indispensable. La réalisation du

même type d’échantillon comprenant des électrodes ferromagnétiques, constitue l’étape

suivante pour la réalisation d’une vanne de spin moléculaire.



Conclusion et perspectives

Dans le cadre de recherches concernant la spintronique organique, cette thèse a consisté

en des études préliminaires à l’intégration de couches minces ou molécules uniques de

phthalocyanine dans des dispositifs d’électronique de spin.

L’étude de la morphologie de couches minces de phthalocyanine en fonction de diffé-

rents paramètres de croissance a permis de choisir une géométrie de mesure de transport

adaptée. Ainsi, nous avons choisi une géométrie de mesure latérale où les électrodes sont

définies avant de déposer les molécules.

A travers des mesures de spectroscopie d’absorption des rayons X et Dichroïsme Ma-

gnétique Circulaire des rayons X, on a étudié in-situ l’interface entre un substrat métal-

lique (Cu(001), Co(001)) et les premières monocouches de phthalocyanine de Manganèse

(MnPc). On a montré que pour le cas MnPc/Co on obtient une interface magnétiquement

active due au couplage entre molécules et substrats, et on a discuté l’impact sur le transport

polarisé en spin. Finalement, la compréhension de l’interface ferromagnétique/molécules

organiques offre un énorme potentiel pour contrôler le signe de la polarisation de spin de

cette interface, permettant d’injecter efficacement un courant polarisé dans la couche orga-

nique. Outre l’utilisation de techniques locales [11, 102], le transport à travers les défauts

dans les films moléculaires [130] domine, faisant disparaître tout effet lié à l’interface. Afin

de réaliser des dispositifs de spintronique fiables à l’aide de moyens simples de lithographie,

il est nécessaire de réaliser des couches moléculaires homogènes, libres de tout défaut, sur

des distances supérieures à la dizaine de nm. Un effort important est à fournir quant à la

croissance de ce type de matériaux.

La réalisation de transistors à effet de champ ainsi que les mesures à l’aide de nano-

tranchées à grand rapport d’aspect, ont permis d’observer/vérifier les caractéristiques de

transport pour H2Pc, CoPc et MnPc, dans un régime de transport diffusif. On a observé

un effet de magnétorésistance à fort champ pour un film de MnPc, pouvant être expli-
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qué par la possible interaction entre le spin des porteurs et un champ local (hyperfin ou

d’échange). Une étude complète à basse température de magnétorésistance, couplée à une

étude SQUID, de MnPc entre des électrodes d’Au est souhaitable, afin de tester si nos

hypothèses sont valides.

Afin d’aller plus loin, et sonder localement une (ou quelques) molécules, un gros effort a

été réalisé pour la mise au point d’un système permettant l’électromigration. L’électronique

de contrôle consiste principalement en une boucle rapide de rétroaction à quatre terminaux,

permettant de contrôler le voltage à travers la jonction. Cette technique est fiable et permet

une observation directe des changements de régime de conduction (diffusif, balistique,

tunnel) lors du processus d’électromigration. En prenant comme référence des contacts

d’Au, on a étudié le magnéto-transport dans des constrictions de Ni dans un régime quasi-

balistique. Nos résultats suggèrent la présence d’états résonants dans le canal balistique

pouvant inverser le signe de la magnétorésistance. L’effet tunnel résonant peut entraîner

une dispersion statistique significative du comportement magnétorésistif observé, et peut

expliquer les résultats très différents obtenus sur les nano-contacts magnétiques. Minimiser

ces effets devrait être pris en compte pour la réalisation de dispositifs de spintronique ultra

miniaturisés, tels qu’une vanne de spin à une molécule.

L’étude d’un système moléculaire (Au-CoPc-Au) a pu être réalisée, mettant en évidence

à basse température des effets quantiques de type blocage de Coulomb et effet Kondo. Cet

effet Kondo peut avoir deux causes. La première cause possible correspond au fait que

dans un régime où le co-tunneling est possible (fort couplage entre les électrodes), la

molécule joue le rôle de boite quantique dans laquelle l’ajout d’un électron fait passer d’un

état Kondo pour un nombre d’électrons impair à un état de blocage de coulomb pour un

nombre d’électrons pair. La deuxième possibilité correspond à l’écrantage par les électrons

de conduction du spin 1/2 porté par l’atome central de Co au centre de la molécule de

CoPc. La présence d’une électrode de grille permettrait de trancher rapidement. En effet

dans le cas où la molécule se comporte comme une boite quantique, l’ajout d’une grille nous

permettrait d’observer des oscillations dans les courbes dI/dV (Vg) entre crête Kondo et

vallée de blocage de Coulomb. Ainsi, l’élaboration d’une grille d’Al [145] est fondamentale

pour la réalisation de dispositifs d’électronique moléculaire, afin d’être définitif sur le

régime de transport. On peut envisager la réalisation de dispositifs à molécule unique

de type ferromagnetique/CoPc/ferromagnetique. Néanmoins, au regard des expériences

réalisées, l’importance des phénomènes de résonance liés à la présence d’états localisés
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tant sur les électrodes de Ni que sur le système Au-CoPc-Au, montre que dans ce type

de géométrie l’analyse des résultats sera difficile si l’on veut démêler la contribution des

électrodes et de la molécule.
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Annexe A

Conductance d’un fil

unidimensionnel

Afin de comprendre cela, considérons le cas simple d’un fil unidimensionnel connecté

à deux réservoirs. On cherche à décrire la transmission d’un réservoir à l’autre à travers

l’objet quantique. Le courant de probabilité [146] associé à un état Ψ est donné par

jp = 1
m

Re(Ψ∗ h̄
i

∇Ψ) (A.1)

le courant de charge est j = −ejp. Dans notre géométrie on injecte une onde plane de

vecteur d’onde k depuis le réservoir de gauche. Cette onde est en partie transmise et en

partie réfléchie par la barrière de potentiel. La fonction d’onde à gauche de la barrière est

de la forme :

Ψ(x) = 1√
L

(eikx + re−ikx) (A.2)

où r est le coefficient de réflexion. On injecte (A.2) dans (A.1), on obtient le courant

électrique à gauche de la barrière :

j = −e
h̄k

mL
(1 − |r|2) (A.3)

La fonction d’onde à droite de la barrière s’écrit en fonction du coefficient de trans-

mission t :

Ψ(x) = −e
t√
L

eikx (A.4)
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et le courant à droite s’écrit :

j = −e
h̄k

mL
|t|2 (A.5)

On note T = |t|2 et R = |r|2, les coefficients de transmission et de réflexion en intensité.

La conservation du courant implique R + T = 1.

Ainsi le courant porté par un état k est

j = −evk

L
T (A.6)

où vk = h̄k/m est la vitesse de l’état k.

On considère le dispositif de la figure (fig) où le réservoir de gauche est porté au

potentiel V1, donc au potentiel chimique µ1 = EF − eV1 et le réservoir de droite est porté

au potentiel V2, donc au potentiel chimique µ2 = EF − eV2. Le reservoir de gauche injecte

un courant d’électron I→ vers la droite, électrons dont la distribution en énergie est la

distribution de Fermi décalée de −eV1. En sommant le courant associé à tout les états k :

I→ = −2e
∑
k>0

vk

L
T (ϵk)f(ϵk + eV1) = −2e

∑
k>0

vk

L
T (ϵk)θ(µ1 − ϵk) (A.7)

avec la distribution de Fermi :

f(ϵ) = 1
eβ(ϵ−ϵF )+1 (A.8)

que l’on peut remplacer à température nulle par θ(ϵ) la fonction de Heaviside (θ(x) = 0

si x < 0, θ(x) = 1 si x ≥ 0).

De même le réservoir de droite injecte des électrons de droite à gauche :

I← = −2e
∑
k<0

vk

L
T (ϵk)f(ϵk + eV2) = −2e

∑
k<0

vk

L
T (ϵk)θ(µ2 − ϵk) (A.9)

Le courant total est donc :

I = I→ + I← = −2e
∑
k>0

vk

L
T (ϵk)[f(ϵk + eV1) − f(ϵk + eV2)] (A.10)

et à température nulle
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I = I→ + I← = −2e
∑
k>0

vk

L
T (ϵk)[θ(µ2 − ϵk) − θ(µ1 − ϵk)] (A.11)

Les états qui participent au courant appartiennent à une tranche d’énergie µ2 − µ1 =

e(V1 − V2). On peut remplacer la somme sur les vecteurs d’onde par une somme sur

les énergies. Sachant que 2
L

∑
k · · · =

∫
ρ(ϵ) dϵ · · · avec ρ(ϵ) la densité d’état en énergie,

ρ(ϵ) = 2/πh̄v(ϵ).

Ainsi :

∑
k>0

· · · = L

2π

∫
k>0

dk · · · = L

2π

∫
k>0

dk

dϵ
dϵ · · · = L

2π

∫
k>0

dϵ

v(ϵ)
· · · (A.12)

La vitesse disparaît entre (A.10)et (A.12). On peut récrire le courant sous la forme :

I = −2e

h

∫ +∞

0
T (ϵk)[f(ϵk + eV1) − f(ϵk + eV2)] dϵ (A.13)

A température nulle, on a :

I = −2e

h

∫ µ2

µ1
T (ϵ) dϵ (A.14)

Pour une faible tension appliquée, on obtient la conductance G = I/(V1 − V2) sous la

forme :

G = −2e2

h

∫ +∞

0
T (ϵ)df

dϵ
dϵ (A.15)

et à température nulle :

G = 2e2

h
T (ϵF ) (A.16)

(A.16) est la formule de Landauer. Cette formule donne une interprétation simple de

la conductance, comme un coefficient de transmission à travers une barrière de potentiel,

dans le cas d’un fil unidimensionnel. Pour une transmission parfaite (T = 1) la conductance

est une quantité universelle, s’exprimant comme le rapport de deux constantes universelles,

appelée quantum de conductance : G0 = 2e2/h.
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A.0.0.3 Cas multi-canal

Afin d’aller au-delà de la representation unidimensionnelle, considérons un conducteur

désordonné de longueur L et de section S. Celui ci est relié aux reservoirs par des fils

balistiques parfaits, pouvant être considerés comme des guides d’onde et propager les

ondes planes réfléchies et transmises par le conducteur. Dans cette géométrie les M canaux

transverses sont quantifiés. On définit alors le coefficient de transmission Ti d’un canal a

entrant vers un canal b sortant.

Dans un tel système la conductance est donnée par :

G = 2e2

h

∑
ab

Tab (A.17)

(A.17) est la formule de Landauer "multi-canal". Dans le cas le plus simple où il n’y a

pas de région désordonnée. On a un guide d’onde qui propagent sans distorsion les modes

propres injectés dans le fil, donc Tab = δab. La conductance est donc proportionnelle au

nombre M de modes transmis par le guide d’onde :

G = 2e2

h
M (A.18)

Le nombre M de canaux s’écrit [49] : en 2D M = Int(kF W
π ) et en 3D M = Int(kF

2S
4π )

W correspond à la largeur du fil 2D, S à la section du fil en 3D. Int(x) représente la partie

entière de x.

Avec (A.17) on à une conductance quantifiée par palier de G0 = 2e2/h, tel que dans

[43].



Annexe B

Transport tunnel : Modèle de

Simmons

Lorsque deux électrodes sont séparées par un film isolant (ou par un petit gap), et

lorsque celui-ci est suffisamment fin, on peut observer un flux d’électrons entre les deux

électrodes grâce à l’effet tunnel. En 1963 J.G. Simmons [147] propose une description

théorique compacte d’un courant traversant une barrière tunnelle quelconque.

µ

φ
1

φ
2

E
vac

E
F

Isolant Métal 2Métal 1

E
vac1

E
vac2

eV

φ(z)U(z)

δ
z

z

(a) (b)

Figure B.1 – Diagrammes énergétiques de systèmes metal/isolant/metal (a) à l’équilibre,
ϕ1 et ϕ2 travaux de sortie des métaux 1 et 2. (b) Un potentiel positif est appliqué à
l’électrode de droite. Barrière de potentiel quelconque

En mécanique quantique, une particule peut traverser par effet tunnel une barrière de

potentiel supérieure à son énergie cinétique avec une probabilité non nulle. Considérons

deux électrodes métalliques séparées par un isolant d’épaisseur L, si les deux électrodes

sont au même potentiel, le système est à l’équilibre thermodynamique et les niveaux de

Fermi des électrodes coincident( Fig. B.1(a)). Si les deux électrodes ne sont pas au même
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potentiel, il y a création d’un courant. La figure B.1(b) montre le diagramme énergétique

des électrodes pour une énergie appliquée de eV , l’épaisseur de la barrière de potentiel

effective est δz. On considère que tout le courant passe par effet tunnel. La probabilité

D(Ez) qu’un électron pénètre une barrière de potentiel de hauteur U(z) et d’épaisseur

effective δz est donné par l’approximation WKB [148] :

D(Ez) = exp{−4π

h

∫ ∆s

0
[2m(ϕ(z) − Ez)]

1
2 dz} (B.1)

Pour le nombre N1 d’électrons passant par effet tunnel de l’électrode 1 à l’electrode 2

on peut écrire :

N1 =
∫ +∞

−∞

∫ +∞

−∞

∫ +∞

−∞

pz

4π3h̄3m
f1(E)(1 − f2(E + eV ))D(Ez) dpx dpy dpz (B.2)

=
∫ Em

0
D(Ez)n(pz) dEz (B.3)

ou

n(pz) = 1
4π3h̄3

∫ +∞

−∞

∫ +∞

−∞
f1(E)(1 − f2(E + eV )) dpx dpy (B.4)

et Em l’énergie maximum des électrons.

L’intégration de l’équation B.4 peut être réalisé en coordonnées polaires. Ainsi pr
2 =

px
2 + py

2, Er = pr
2

2m et l’énergie totale est E = Ez + Er. En changeant les variables

px = pr cos(θ), py = pr sin(θ) on obtient :

n(pz) = 1
4π3h̄3

∫ 2π

0

∫ +∞

0
f1(E)(1 − f2(E + eV ))pr dpr dθ (B.5)

= m

4π3h̄3

∫ +∞

0
f1(E)(1 − f2(E + eV )) dEr (B.6)

En substituant (B.6) dans (B.3), on obtient :

N1 = m

2π3h̄3m

∫ Em

0
D(Ez) dEz

∫ +∞

0
f1(Ez + Er)(1 − f2(Ez + Er + eV )) dEr (B.7)

Le nombre d’électrons N2 voyageant de l’électrode 2 à l’électrode 1 est calculé de la
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même façon :

N2 = m

2π3h̄3m

∫ Em

0
D(Ez) dEz

∫ +∞

0
f2(Ez + Er + eV )(1 − f1(Ez + Er)) dEr (B.8)

Le flux net d’électrons traversant la barrière tunnel est N = N1 − N2. La densité de

courant est donnée par J = e(N1 − N2).

Si on pose

ξ1(Ez) = me

2π3h̄3m

∫ +∞

0
f1(E)(1 − f2(E + eV )) dEr (B.9)

ξ2(Ez) = me

2π3h̄3m

∫ +∞

0
f2(E + eV )(1 − f1(E)) dEr (B.10)

ξ(Ez, eV ) = ξ1 − ξ1 =
∫ +∞

0
[f1(E) − f2(E + eV )] dEr (B.11)

La densité de courant s’écrit alors :

J =
∫ Em

0
D(Ez)ξ(Ez, eV ) dEz (B.12)

D’après la Fig. ϕ(Z) peut être écrit sous la forme ϕ(z) = µ+φ(z), et sachant que pour

une fonction arbitraire f , on a
∫ z2

z1

√
f(z) dz = β

√
f(z2 − z1) on peut écrire :

D(Ez) = exp{−Aδz

√
µ + φ(z) − Ez} (B.13)

où φz est la hauteur de barrière moyenne relative au niveau de Fermi de l’électrode

negative. φ(z) =
∫ z2

z1
φ(z) dz, A = 2β

√
2m
h̄2 , β = 1 − 1

8φ2δz

∫ z2
z1

[φ(z) − φ]2 dz.

A température nulle :

ξ(Ez) = me

2π3h̄3


eV, Ez ∈ [0; µ − eV ];

µ − Ez, Ez ∈]µ − eV ; µ];

0, Ez > µ.

En introduisant ce dernier résultat et (B.13) dans (B.12) on obtient :

J = me

2π3h̄3 {eV

∫ µ−eV

0
exp[−Aδz

√
µ + φ − Ez] dEz +

∫ µ

µ−eV
exp[−Aδz

√
µ + φ − Ez] dEz}

(B.14)
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En intégrant(B.14) on obtient :

J = α

δz
2 {φ exp(−Aδz

√
φ) − (φ + eV ) exp(−Aδz

√
φ + eV )} (B.15)

avec α = e/4π2β2h̄

L’expression (B.15) approxime le courant tunnel dans un système metal\isolant\métal

pour une barrière de forme arbitraire.



Annexe C

Effet Tunnel Résonant

L’effet tunnel résonant [49, 76] correspond a un effet tunnel pour lequel le coefficient

de transmission présente un pic pour une certaine énergie, et ainsi des courbes I(V) telles

que la figure C.1. De telles effet apparaissent typiquement dans structure de type double

barrière tunnel. Ainsi, la région entre les deux barrière agit comme une boite quantique

qui emprisonne les électrons. Or, en mécanique quantique une particule dans un boite

quantique possède des niveaux discrets d’énergie, de plus en plus espacés lorsque la taille

de la boite diminue. On suppose que la boite est suffisamment petite pour ne permettre

l’existence que d’un seul niveau d’énergie Er. Ainsi, la structure agit comme un filtre

autorisant uniquement les électrons avec une énergie Er. Lorsque l’on applique une tension

DC au système, ceci à pour effet de diminuer Er par rapport à l’énergie de l’électrode

émettrice. Lorsque Er s’aligne avec avec l’énergie de l’électrode émettrice (V = VT ) on

observe une brusque augmentation du courant : on a une résonance. Pour V > VT l’énergie

de l’électrode émettrice surpasse Er et le courant à travers la structure [Fig. C.1]. La

propriété remarquable dans la courbe I(V) [Fig. C.1(d)], et qu’après la résonance (V = VT )

la courbe devient négative.

La fonction de transmission d’un tel système peut s’écrire [49] pour une énergie E :

T (E) = Γ1Γ2

(E − Er)2 + (Γ1+Γ2
2 )2 (C.1)

Er représente l’énergie de résonance, Γ1/h̄ et Γ2/h̄ représente le taux avec lequel un élec-

tron, placé entre les deux barrière, va passer respectivement dans l’électrode 1 ou 2.



Figure C.1 – Diagramme de bande pour une diode tunnel résonante avec (a) V = 0 (b)
V = VT et (c) V > VT . (d) I(V) correspondante, on observe une résistance différentielle
négative.



Annexe D

Effet Fano

L’effet Fano, ou résonance Fano [90], correspond à un effet de résonance donnant

lieu à des profils asymétriques. Cette asymétrie provient de la coexistence de tranmis-

sion/reflexion résonante, et peut être réduite à l’interaction entre un état localisé avec un

continuum des modes de propagations. L’effet Fano, doit son nom à Ugo Fano qui a donné

la première explication théorique [149, 150, 151] des spectres d’absorption asymétriques

de gaz nobles par Beutler [152]. Fano utilise une approche perturbative afin d’expliquer

les asymétries dans les résonances [150]. Ainsi, Fano obtient pour la forme du profil de

Figure D.1 – Illustration de la formule D.1 de Fano comme la superposition d’un niveau
discret ayant un profil Lorentzien et d’un fond continu [90]

résonance la forme suivante :

σ = (ϵ + q)2

ϵ2 + 1
(D.1)

Utilisant le paramètre phénoménologique q et l’énergie réduite ϵ = 2(E − EF )/Γ. EF est

l’énergie de resonance et Γ est la largeur de la résonance. D’après D.1 on a un minimum

σmin = 0 pour ϵ = −q et un maximum σmax = 1 + q2 pour ϵ = 1/q. Le paramètre
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d’asymétrie q est introduit comme le rapport des probabilité de transition vers l’état

mélangé et vers le continuum [Fig. D.1]. Dans la limite ou q → ∞, la transition vers

Figure D.2 – Profil Fano pour différentes valeurs de q [90]

le continuum est très faible, et la forme de la résonance est entièrement déterminée par

la transition à travers l’état discret avec un profil de type Lorentzien. Lorsque q est de

l’ordre de l’unité, l’état discret ainsi que le continuum contribuent de façon équivalente,

impliquant des profils asymétriques, avec la valeur maximale à Emax = EF + Γ/(2q) et

minimale Emin = EF + Γq/2. Lorsque q = 0, on obtient une antirésonance. L’énergie

de résonance du niveau discret réside quelque part entre le minimum est le maximum du

profil asymétrique, et le paramètre q définit la déviation relative. Dans la situation q → ∞,

l’énergie de résonance coïncide avec le maximum de la courbe, dans le cas q = 0 l’énergie

de résonance coïncide avec le minimum de la courbe. Pour q = 1 l’énergie de résonance

est localisée à égale distance entre le maximum et le minimum [Fig. D.2].
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