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Résumé en francais

Introduction:

L’histoire moderne de I'humanité a connu plusieurs révolutions industrielles dans
le passé lorsque les trois secteurs clés du progrés de la société humaine, a savoir
I’énergie, les transports et la communication, ont été révolutionnés par de nouvelles
inventions alimentées par des découvertes scientifiques. Aujourd’hui, nous sommes
au début d'une autre révolution industrielle avec des progrés sans précédent ces
derniéres décennies dans les technologies numériques et les industries du logiciel.
Au coeur de cette révolution se trouvent les composants électroniques numériques
modernes, qu’il s’agisse des dispositifs de stockage de mémoire ou des puces de
traitement de l'information. Cependant, les plates-formes de fabrication des dis-
positifs et composants électroniques sont encore majoritairement tournées vers des
architectures de conception classiques basées sur les semi-conducteurs. La demande
sans cesse croissante de miniaturisation des appareils électroniques a poussé les di-
mensions des composants électroniques a atteindre un niveau nanoscopique ot une
réduction supplémentaire des dimensions semble étre une tache difficile a la fois en
termes de faisabilité et de viabilité. Plus important encore, la génération de chaleur
dans les composants électroniques avec la réduction des dimensions est un prob-
léme important pour le fonctionnement efficace des composants. D’une part nous
recherchons des sources d’énergie alternatives pour alimenter notre avenir et nous
utilisons la technologie numérique moderne pour rechercher des solutions alterna-
tives aux probléemes liés a ’énergie et a I’environnement, d’autre part une partie
importante de 1’énergie disponible est simplement gaspillée. Avec la numérisation
des activités économiques, commerciales et de toutes les autres activités humaines,
I’augmentation stupéfiante des appareils électroniques est éminente, ce qui souléve
des inqui¢tudes pour la consommation d’énergie et la perte d’énergie thermique
dans T'utilisation future des appareils électroniques. Cela a nécessité des actions

dans la recherche de plates-formes alternatives pour la conception de composants et
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Résumé en francais

de dispositifs électroniques qui peuvent étre plus économes en énergie.

La recherche de technologies alternatives a conduit a la recherche et a I’exploration
dans plusieurs domaines. Par exemple, 'exploitation du spin des électrons pour
construire ’électronique est devenue le domaine de 1’électronique de spin ou com-
munément appelé spintronique, alors que toute I’électronique conventionnelle utilise
la charge d’électrons pour effectuer des taches. L’émergence de la spintronique
a révolutionné les systémes de stockage de données numériques qui ont jusqu’a
présent été le terrain sur lequel se déroule la prochaine révolution industrielle. De
méme, 'utilisation de complexes organiques pour réaliser 1’électronique et concevoir
des composants électroniques a indépendamment donné naissance au domaine de
I’électronique organique. Sur une voie paralléle, I'utilisation de molécules organiques
ou de matériaux a base de carbone en spintronique est appelée le domaine de la
spintronique organique. Qu’il s’agisse de 1’électronique conventionnelle ou de la
spintronique, 'utilisation de molécules organiques fournit une voie pour réaliser des
dispositifs électroniques écoénergétiques a faible consommation d’énergie.

Un autre aspect des dispositifs électroniques & base de matériaux organiques
qui est intéressant du point de vue applicatif est leur multifonctionnalité. Lorsque
plusieurs propriétés des composants de 'appareil peuvent étre modulées via dif-
férents mécanismes de détection, les opérations de l'appareil peuvent étre rendues
plus faciles et plus efficaces. Par exemple, les complexes organiques a transition
de spin offrent une réponse a de multiples signaux de stimulation et peuvent étre
utilisés dans des dispositifs multifonctionnels qui peuvent avoir des caractéristiques
d’entrée/sortie distinctes et multiples.

De méme, la possibilité de concevoir chimiquement un complexe moléculaire
pour cibler des propriétés moléculaires et massives spécifiques et ainsi créer des dis-
positifs électroniques spécifiques avec des matériaux organiques offre des possibilités
abondantes au-dela des limites de ’électronique traditionnelle conventionnelle.

Semblable au domaine de la spintronique organique ot les aimants moléculaires et
d’autres molécules organiques a proximité de matériaux magnétiques inorganiques
sont étudiés, les matériaux ferroélectriques organiques émergent également pour
trouver des applications potentielles. Les matériaux ferroélectriques organiques
combinent les avantages de la présence de molécule organique avec l'applicabilité
de la ferroélectricité, de la piézoélectricité et de la pyroélectricité présentes dans ces
matériaux pour fournir des applications multifonctionnelles. Bien que ces matéri-
aux avec des valeurs élevées de polarisation spontanée n’aient pas été abondants, les

découvertes récentes de molécules ferroélectriques organiques stables a température
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ambiante ont propulsé la motivation des chercheurs pour découvrir et concevoir de
tels nouveaux matériaux.

Parmi tous les ferroélectriques organiques nouvellement découverts, 1’acide cro-
conique (AC) (4,5-dihydroxy-4-cyclopenténe-1,2,3-trione, HyC505) se distingue comme
un systéme moléculaire unique dans lequel 'inversion de polarisation se produit par
résonance tautomérie protonique produisant une valeur de polarisation tres élevée,
la plus élevée parmi tous les matériaux ferroélectriques organiques.|[1, 2| Grace a la
valeur élevée de polarisation, il devient naturellement un candidat souhaitable pour
les applications de dispositifs & base de ferroélectrique organique. Cependant, pour
la réalisation du potentiel de ce ferroélectrique dans de telles applications, des études
sur la croissance et les propriétés ferroélectriques sous forme de couches minces sont
une condition préalable. Avec la motivation ci-dessus, nous avons étudié la crois-
sance, l'optimisation de la croissance et les propriétés ferroélectriques des couches
minces d’acide croconique au cours de cette thése.

Dans le premier chapitre, nous décrivons briévement les aspects généraux de la
ferroélectricité. Apres quoi, nous passons briévement en revue le spectre des sys-
témes ferroélectriques organiques qui ont été étudiés jusqu’a présent. La section
suivante est consacrée a l’acide croconique ot nous discutons de la compréhension
actuelle de 'origine et de la nature de la ferroélectricité qu’il contient. Nous termi-
nons la section par de bréves discussions sur les études menées dans la perspective
des applications de ce ferroélectrique organique.

Dans le troisiéme chapitre, nous décrivons les dispositifs de fabrication et de
caractérisation utilisés pour les travaux de cette thése. Outre les dispositifs de
dépots sous ultra-vide (UHV), une bréve description des principes de fonctionnement
de base des méthodes de caractérisation telles que la microscopie & force atomique
(MFA) et la microscopie a force piézoélectrique (MFP) est également présentée.

Les chapitres suivants sont consacrés aux résultats obtenus a partir des expéri-
ences. Dans le chapitre 4, nous étudions ’aspect croissance des couches minces
d’acide croconique sur des substrats spintroniquement pertinents tels que I’Au et
le Co. Les efforts pour optimiser la croissance a température ambiante et leur im-
pact sur les propriétés ferroélectriques des films moléculaires sont étudiés ex-situ par
MFP.

Dans le chapitre 5, nous nous concentrons sur les propriétés ferroélectriques
locales in situ détaillées des couches minces ci-dessus. En utilisant des pointes
MFP standard, nous tentons de caractériser localement les films & des échelles

nanoscopiques. Les caractéristiques ferroélectriques nanoscopiques locales telles que
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la cartographie locale des domaines, la cartographie de l'orientation du vecteur de
polarisation, 1’étude des cycles d’hystérésis locales, etc. sont les points clés de ce
chapitre.

Dans le chapitre 6, nous présentons des études sur des cristaux macroscopiques
d’acide croconique fabriqués par voie physico-chimique. A I’aide de la microscopie en
lumiére polarisée, des études de diffraction des rayons X et de la MFA, nous tentons
de caractériser les structures de surface particuliéres observées sur ces cristaux.

Enfin, dans le chapitre de conclusion, nous discutons des perspectives et des avan-
tages des matériaux ferroélectriques organiques et nous discutons de la maniére dont
les travaux de cette thése peuvent étre utiles pour une exploration plus approfondie
des nouveaux systémes ferroélectriques organiques comme |’acide croconique et de

leurs applications futures possibles en nanoélectronique et spintronique dispositifs.

Résultats:

1- Propriétés ferroélectriques de ’acide croconique déposé sur des sub-

strats pertinents pour la spintronique:

La conception de tout appareil électronique implique I’étape cruciale de fabrication
des électrodes. Le choix du matériau d’électrode dépend du type d’applications pour
lesquelles le dispositif est congu. Habituellement, des films minces métalliques sont
utilisés comme électrodes dans la plupart des appareils électroniques. Les métaux
hautement conducteurs comme 1’or, ’argent et le cuivre sont des exemples courants
de matériaux d’électrode. Dans des domaines spécialisés comme la spintronique,
d’autres types d’électrodes comme les électrodes en métal ferromagnétique trouvent
une application substantielle.

Dans un dispositif nanoélectronique a structure verticale, les électrodes mé-
talliques sont fabriquées a proximité directe du dispositif. En raison de la prox-
imité étroite des films métalliques d’électrode avec le noyau du dispositif, le choix
du matériau de I'électrode et la méthode de son intégration avec le systéme de noyau
jouent un roéle crucial dans la définition des caractéristiques générales du disposi-
tif. Par exemple, la résistance d’électrode, la qualité et les propriétés électroniques
au niveau de la jonction électrode-noyau et les propriétés des matériaux d’électrode
contribuent majoritairement aux propriétés du dispositif. Par conséquent, une étude
approfondie du choix des bons matériaux d’électrode en termes de procédure de fab-
rication et I’étude des caractéristiques réelles du dispositif en présence des électrodes

sont nécessaires avant toute fabrication de dispositif a grande échelle.
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Dans cette section, nous explorons la croissance et les propriétés ferroélectriques
de l'acide croconique dans des conditions ambiantes sur des films métalliques d’or et
de cobalt qui sont couramment utilisés comme matériaux d’électrode dans le domaine
de la nanoélectronique et de la spintronique. Une analyse comparative des propriétés
sur les deux surfaces métalliques révéle qualitativement le degré d’aptitude des deux
métaux en tant qu’électrodes tout en conservant les propriétés natives de I’AC.

Lorsqu’'un film mince d’un matériau quelconque est déposé sur la surface d’un
substrat, il existe diverses propriétés du substrat telles que la cristallinité, la ru-
gosité, les défauts cristallins présents sur la surface et la réactivité de la surface
qui affectent de maniére significative la croissance et les propriétés du matériau dé-
posé. Parmi ces propriétés de substrat, la plupart sont réglables, ce qui signifie,
par exemple, que le type requis de cristallinité, le degré de rugosité de surface, etc.
peuvent étre obtenus par un réglage approprié des paramétres de fabrication et de
post-fabrication. Cependant, des propriétés telles que la réactivité d’une surface de
substrat sont intrinséques au matériau du substrat et ne peuvent pas étre modifiées
sans utiliser des mesures drastiques telles que le traitement au plasma d’oxygéne, la
métallisation de surface avec des métaux de réactivité différente, etc., qui nécessitent
souvent des arrangements techniques sophistiqués et beaucoup d’optimisation.

La réactivité chimique de surface d’un matériau de substrat peut étre définie
comme la tendance & interagir chimiquement et & former des liaisons chimiques
avec les matériaux du dépdt. En particulier, lorsque des molécules organiques sont
déposées sur des substrats métalliques, la réactivité de surface du substrat joue un
role important dans la détermination de la croissance et des propriétés du systéme
moléculaire. Les métaux comme I’Au fournissent des surfaces relativement inertes
sur lesquelles I'interaction molécule-substrat est souvent régie par les forces de Van
der Waal.[3, 4, 5| Ce type d’interaction moléculaire est appelé physisorption ou les
propriétés électroniques et géométriques des molécules déposées ne sont pas affectées
par la surface du substrat inerte. Au contraire, les surfaces plus réactives comme
celle des matériaux ferromagnétiques ont tendance a former des liaisons chimiques
fortes avec les molécules organiques. Ce type d’interaction est appelé chimisorption.
Sur le plan énergétique, la force de 'interaction substrat-molécule est déterminée par
la différence entre ’énergie des molécules séparées et de métaux combinés et I’énergie
du systéme hybride substrat-molécule. Une différence d’énergie au-dela de 1 eV est
généralement considérée comme de la chimisorption. Cependant, en fonction de la
réactivité de surface et du type de molécules, la gamme d’énergétique d’interface

peut étre bien plus grande que 1 €V, des énergies plus élevées correspondant a une

XV



Résumé en francais

forte chimisorption se produisant au niveau de la premiére couche moléculaire prés
de I'interface et des énergies plus faibles correspondant & une faible chimisorption ou
physisorption pour la deuxiéme couche moléculaire et au-dela. En raison de la large
gamme d’échelle d’énergie, des propriétés physiques intrigantes peuvent émerger a
I'interface substrat-molécule métallique, ce qui rend ce type d’interface différent de
toutes les interfaces inorganiques.

Dans le domaine de la nanoélectronique et de la spintronique, l'interface en-
tre I’électrode métallique et I'appareil joue un role essentiel dans la génération de
la réponse électronique de I'appareil. Surtout, avec la réduction de taille, les ap-
pareils électroniques deviennent de plus en plus sensibles aux propriétés physiques
qui émergent a 'interface. Compte tenu des effets intrigants qui peuvent se produire
a l'interface de I’électrode métallique dans un dispositif organique électronique ou
spintronique, il est essentiel d’étudier I'effet de 1’électrode sur les propriétés molécu-
laires interfaciales. En outre, bien que les exemples ci-dessus d’effet induit par le
substrat sur les propriétés de la couche moléculaire soient limités & quelques mono-
couches en dehors de l'interface, ces variations dépendantes du substrat des pro-
priétés d’interface peuvent également avoir un impact substantiel sur les propriétés
de couches épaisses de matériau organique qui sont couramment utilisées dans les
appareils électroniques commerciaux. Par conséquent, il est de la plus haute impor-
tance d’étudier également 'effet induit par le substrat sur les propriétés des films
organiques dans la limite d’encombrement.

Au vu de la discussion ci-dessus, avant la réalisation d’applications électroniques
ou spintroniques de films minces d’AC, il devient nécessaire d’étudier les propriétés
ferroélectriques d’AC sur des surfaces de substrat métalliques pertinentes dans des
conditions ambiantes, en particulier sur des substrats a réactivité de surface élevée.
Dans cet esprit, nous avons étudié la stabilité des propriétés des films d’AC déposés
sur deux électrodes spintroniques couramment utilisées avec une nature cristalline
similaire mais avec une réactivité de surface différente & température ambiante et
sous pression atmosphérique.

Pour étudier 'effet des conditions de croissance sur les propriétés ferroélectriques
des films d’AC sur la surface Au, deux paramétres de croissance, (i) le flux du dépot
et (ii) 'épaisseur du film, ont été modifiés. A partir de la caractérisation ferroélec-
trique ex-situ par Microscopie a Force de Piézoréponse (MFP), il a été observé que
ces deux paramétres ont un effet significatif non seulement sur la morphologie de
croissance mais également sur les structures de domaine ferroélectrique des couches

minces d’AC. Comme le montre la fig. 1, en augmentant le flux du dépot de 0,9

xXvi



Résumé en francais

nm/min (panneau supérieur) a 1,6 nm/min (panneau inférieur), on observe une ré-
duction de la distribution granulométrique avec la rugosité RMS diminuant de 12,8
nm a 8,7 nm. Pour une vitesse de 0,9 nm/min, le contraste similaire entre les cartes
VMFEP (MFP verticale) et LMFP (MFP latérale) (fig. 1 (b) et (c¢) respectivement)
indique que la polarisation est inclinée par rapport a la surface du substrat. Cepen-
dant, pour une vitesse de 1,6 nm/min, le contraste de phase LMFP est facilement
visible (fig. 1 (f)), le contraste de phase VMFP étant grandement minimisé (fig.
1 (e)), indiquant que la polarisation est maintenant principalement paralléle a la
surface. Cela suggére que le taux de flux influence non seulement la morphologie du

film, mais également 'ordre structurel de ces molécules polaires.

Morphology

VPFM phase
- s '

LPFM phase
¢ ’ ﬁ”‘ %

0.9 nm/s

Flux rate

=1.6 nm/s

Flux rate

Figure 1: Dépendance au flux de la morphologie et de la structure des domaines
ferroélectriques pour mica//Au/AC (50 nm). (a, d) Morphologie de la surface, (b,
e) phase PFM hors plan, et (¢, f) phase PFM dans le plan de la méme région de
I’échantillon de 2 x 2 pm?. Les flux étaient de 0,9 nm/min (panneaux a-b-c) et 1,6
nm/min (panneaux d-e-f). La mise & I’échelle est normalisée aux valeurs minimale
et maximale: (a) = (0 nm, 98 nm), (b) = (0 °, 252 °), (¢) = (0 °,326 °), (d) = (0
nm, 61 nm), (e) = (0 °, 241 °), (f) = (0 °, 249 °).

Nous avons également étudié les propriétés en faisant varier ’épaisseur du film
d’AC déposé a un flux de 1,6 nm/min. Pour des épaisseurs de film de 50 nm, 100
nm et 200 nm, le contraste VMFP ne s’améliore pas, indiquant que la polarisation
ferroélectrique a tendance a étre dans le plan avec 'augmentation de I’épaisseur du
film pour cette vitesse de dépot de flux. Cependant, les grains d’AC ont tendance

a atteindre une morphologie légérement allongée qui est suivie par des structures
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de domaine LMFP allongées. De plus, nous observons également une variation de
contraste cohérente dans les cartes d’amplitude MFP pour les variations d’épaisseur
et de flux des cas ci-dessus.

Les spectroscopies de commutation sur des régions granulaires spécifiques ont été
réalisées avec une vitesse d’incrémentation des pas de tension de 0,1 Hz, c’est-a-dire
a une vitesse de 0,2 V/s. A notre grande surprise, aucun des échantillons de films
d’AC sur la surface d’Au n’a montré une inversion de polarisation robuste. Ceci a
été confirmé en balayant la région avant et aprés les spectroscopies : il n’y a aucun
changement dans les structures de domaine, que ce soit dans les cartes de phase
VMFP ou LMFP. Lors d’une tentative, nous avons obtenu un cycle qui ressem-
blait & une inversion ferroélectrique se produisant uniquement dans une direction,
mais un tel résultat n’était pas reproductible. Nous avons souvent observé qu’avec
I’application de la tension de commutation, les grains de la région se déformaient et
des trous morphologiques apparaissaient par la suite. Dans certains cas, la distorsion
était si forte qu’elle pouvait étre capturée avec la caméra optique du MFA.

Contrairement au cas de ’absence de commutation de polarisation des grains
d’AC sur la surface d’Au, nous avons observé une commutation de polarisation
réussie et robuste a partir de grains uniques sur la surface de Co. Nous présentons,
sur la fig. 2 (a), (b) et (c), des cycles d’hystérésis de trois grandeurs MFP dif-
férentes, a savoir VMFP, LMFP et 'amplitude relative de la déformation du levier
de la pointe. Ces données montrent qu’ une commutation de polarisation est possible
a une tension modérée. On observe que la courbe d’inversion / hystérésis de la phase
LMFP (fig. 2 (b)) est beaucoup plus nette que celle de la phase VMFP (fig. 2 (a)),
comme prévu puisque ’état de polarisation est dans le plan. Néanmoins, de minus-
cules caractéristiques de commutation peuvent également étre remarquées dans la
courbe d’inversion de phase VMFP (fleches grises de la fig. 2 (a)) qui apparaissent
exactement aux mémes valeurs de tension que celles de la courbe d’inversion de
phase LMFP. L’inversion de phase réussie des phases verticales et latérales confirme

la ferroélectricité d’AC sur Co.
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Figure 2: Cycles d’hystérésis d’inversion de polarisation et cartes de phase des états
polarisés d'un domaine dans un film de mica // Au / Co / CA (50 nm). Le panneau
supérieur montre les courbes d’inversion de polarisation en termes de phase VMFP
(a), phase LMFP (b) et déformation relative des grains (c). Les fléches en pointillé
en (a) indiquent les caractéristiques d’inversion faiblement visibles. Les courbes
rouges et noires représentent les directions de la rampe de tension, rouges pour +12
V a-12 V et noires pour -12 V a + 12 V. Le panneau du milieu montre les cartes
de phase VMFP a l’état de croissance (d), aprés polarisation avec +12 V (e) et
aprés polarisation avec -12 V (f). Les panneaux inférieurs montrent les cartes de
phase LMFP sur la méme zone que (d), (e) et (f). Les états tels que développés du
domaine sont indiqués en (d) et (g) o les cercles en pointillés encerclent le grain
d’intéret.

Les panneaux inférieurs de la fig. 2 démontrent un processus d’inversion de
polarisation réussi. Fig.2 (c) et fig. 2 (g) montrent ’état ferroélectrique initial tel
qu’imagé en utilisant respectivement VMFP et LMFP. Les images de phase aprés
polarisation du domaine avec +12 V et -12 V sont montrées sur la fig. 2 (e) et 2 (f),
respectivement, pour la phase VMFP et sur la fig. 2 (h) et 2 (i), respectivement,
pour la phase LMFP. Un changement clair de contraste de phase entre les deux états
de polarisation opposée est évident dans les phases VMFP et LMFP pour le grain

d’intérét (cercles en pointillés). L’inversion de polarisation observée sur la fig. 2
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se passe principalement dans la direction dans le plan. Mais les caractéristiques de
commutation mineures de la courbe d’inversion de phase VMFP et un changement
clair du contraste VMFP du domaine indiquent la présence d’une composante non
nulle d’inversion de polarisation se produisant également dans la direction hors plan.
En outre, on peut noter qu’un champ appliqué perpendiculairement a la surface est
capable d’inverser la polarisation dans le plan ce qui indique un couplage entre les
deux composantes de polarisation. Ces deux faits indiquent que 1’axe de polarisation
net est incliné par rapport au plan du film & un petit angle.

De plus, pour vérifier la robustesse d’un processus d’écriture, nous écrivons a
plusieurs reprises un domaine de polarité opposée (+12 V et -12 V) et capturons une
image du domaine aprés chaque processus d’écriture. Une carte LMFP spatialement
détaillée acquise aprés une telle expérience consécutive d’inversion de polarisation
sur un film d’AC de 50 nm d’épaisseur sur Co est représentée sur la fig. 3. Le grain
(cercle blanc) a survécu avec succés a des tentatives de polarisation répétées qui ont
abouti a l'inversion systématique de 1’état de polarisation d’une partie du grain, la
polarité de tension déterminant 1’état de polarisation résultant.

Les calculs de la théorie fonctionnelle de la densité et de la dynamique moléculaire
prédisent qu’il devrait étre possible de commuter la polarisation dans une couche
2D d’AC sur les surfaces d’Au et aussi sur une surface plus réactive d’Ag.|6, 7]
Cependant, la confirmation expérimentale d’une telle commutation au niveau de
quelques monocouches n’est pas facile et a fait défaut jusqu’a présent. Dans les
couches 2D, la polarisation du réseau d’AC est essentiellement dans le plan du
film nécessitant un champ électrique dans le plan pour la commutation, alors que
dans un film polycristallin massif, I’axe de polarisation peut étre a un angle par
rapport au plan du film. Ainsi, méme avec un champ électrique hors plan comme
celui émanant d’une pointe MFP, on s’attend a ce que l'inversion de polarisation
puisse avoir lieu a la fois dans et hors des directions du plan. Ainsi, on ne sait pas
pourquoi sur la surface d’Au les propriétés ferroélectriques réversibles de films d’AC
ne sont pas robustes alors que sur la surface du Co elles le sont. En 'absence de
toute information structurelle des grains d’AC sur les deux surfaces, nous essayons
d’expliquer qualitativement ’anomalie comme suit.

Des études STM récentes sur la croissance de couche 2D d’AC sur les surfaces
d’Au et d’Ag montrent que les molécules d’AC forment différents types de réseaux
en fonction du substrat, principalement en raison de différentes interactions entre
les molécules du substrat.[6, 7] Les calculs montrent que l'interaction d’AC avec

I’Au est plus faible que celle avec I’Ag, qui est un substrat plus réactif. En outre, les
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Initial state Poled at +12V Poled at -12V Poled at +12V

400nm -

Figure 3: Réversibilité de polarisation d'un domaine d’AC sur la surface de Co. Le
contraste gris-bleu montre les domaines dans le plan dans les cartes de phase LMFP
d’une région de 2x2 nm? dans I'état initial (a), aprés polarisation consécutive a +
12V (b),-12V (c) et & + 12 V (d).

études STM révélent une mobilité de surface élevée et une faible barriére de diffusion
des couches d’AC sur la surface d’Au. Des réseaux d’AC hautement instables pour
une épaisseur de couverture inférieure a 1 monocouche ont également été observés
sur la surface d’Au.|7] Des études similaires d’AC sur la surface du Co n’ont pas
été rapportées jusqu’a présent, mais grace a une réactivité de surface plus élevée ou
a une interaction Co-molécule sur la surface du Co, des réseaux de couches d’AC
stables peuvent étre attendus.

Ceci est cohérent avec notre observation des propriétés robustes d’AC sur la
surface du Co. Nous pensons que l'interaction molécule substrat plus faible lors
de la croissance initiale d’AC sur la surface d’Au est a l'origine du manque de
robustesse observé dans les propriétés ferroélectriques sur la surface d’Au. Cela
peut également expliquer la distorsion observée de la topographie du film aprés des
tentatives de commutation de polarisation dans le cas d’un substrat Au. Ainsi, nous
observons que des substrats métalliques comme le Co avec une réactivité de surface
relativement plus élevée contribuent a stabiliser les propriétés ferroélectriques d’AC.
Ceci, cependant, contraste avec le scénario habituellement observé ot la réduction
de la réactivité de surface stabilise les propriétés moléculaires.

Sur la surface d’Au, la présence de plusieurs domaines dans un seul grain d’AC est
un signe d’ordre ferroélectrique mais le manque d’inversion de polarisation robuste
souleve des doutes sur la facilité de commutation des grains d’AC sur la surface
d’Au. Comme la preuve de la ferroélectricité nécessite nécessairement 1’observation
de I'inversion de polarisation, il est difficile de conclure sur la réponse ferroélectrique
d’AC sur la surface d’Au, cependant, la réponse piézoélectrique est évidente a travers
la présence d'un contraste net dans les images de phase verticale et latérale. Sur la

surface Co, la commutation se produit principalement le long du plan du film avec
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une petite composante le long de sa normale.

En conclusion, il apparait qu’il est possible de fabriquer des couches minces
d’acide croconique ferroélectrique commutables et robustes sur Co, alors que sur
des substrats moins réactifs comme I’Au, ce n’est pas si évident. Contrairement
aux tentatives faites dans le domaine de la spintronique organique ou l'objectif
est d’atténuer la force d’hybridation substrat-molécule pour stabiliser les propriétés
moléculaires, nous observons un impact positif de 'interaction substrat-molécule ou
de la réactivité de surface sur les propriétés moléculaires. Nos observations pour-
raient servir de guide pour le développement de dispositifs multifonctionnels basés
sur des films composites d’acide croconique ferroélectrique. La stabilité des pro-
priétés ferroélectriques sur la surface du Co combinée & la densité de charge de
polarisation élevée du AC devrait encourager la fabrication de dispositifs pour des
applications de spintronique; par exemple, des dispositifs multiferroiques artificiels
hybrides organiques (ferroélectriques) -inorganiques (ferromagnétiques), des jonc-
tions tunnel ferroélectriques organiques (O-FTJ), etc. Enfin, nous pensons que des
études supplémentaires sur une variété de surfaces métalliques ainsi que des simula-
tions détaillées sur les interfaces surface-molécule et également des études dans des
conditions in-situ sont nécessaires pour explorer attentivement la relation entre la

stabilité des couches massives d’AC et la réactivité de surface du métal.

2- Etude du renversement de la polarisation d’un matériau ferroélectrique

a I’échelle nanométrique:

La découverte récente d’une ferroélectricité stable a température ambiante dans
I’acide croconique organique avec des valeurs de polarisation équivalentes a celles
trouvées dans les matériaux ferroélectriques inorganiques et les plus élevées parmi
les matériaux ferroélectriques organiques|1|, a ouvert des possibilités de réaliser des
myriades de dispositifs nanoélectroniques et spintroniques & base de ferroélectriques
organiques qui combinent les avantages de la présence d’un matériau organique et
d’une valeur de polarisation ferroélectrique élevée. De telles possibilités nécessitent
une compréhension adéquate des propriétés ferroélectriques des films d’acide cro-
conique déposés sur des surfaces qui sont couramment utilisées dans la fabrication
de dispositifs. Outre la grande valeur de polarisation de I’acide croconique, le fait que
la polarisation puisse étre inversée avec de petits champs électriques a des fréquences
aussi élevées que 1 kHz[1]| en fait un candidat potentiel pour le fonctionnement des

dispositifs & basse tension. En outre, I'observation d’une grande susceptibilité non
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linéaire du second ordre|8] et la commutation ferroélectrique photoinduite|9] sug-
gérent que l'acide croconique peut étre potentiellement utile pour les dispositifs
optiques ou optoélectroniques non linéaires.

Pour explorer le potentiel de ce candidat ferroélectrique prometteur du point
de vue des applications de dispositifs nanoélectroniques, des études substantielles
des propriétés ferroélectriques dans des dispositifs microscopiques et nanoscopiques
basés sur des films minces d’acide croconique sont nécessaires. Alors que plusieurs
types d’études macroscopiques sur des cristaux relativement grands et sur la crois-
sance de films ultra-minces sur des surfaces métalliques ont été réalisées, [6] les études
sur la ferroélectricité, la croissance de couches minces ne sont qu’a leurs premiers
stades.[10] Par conséquent, les études sur 'aspect applicatif des dispositifs micro-
scopiques de 1’acide croconique sont sévérement limitées.

En outre, un dispositif ferroélectrique microscopique peut contenir plusieurs
grains d'un espaceur ferroélectrique polycristallin & l'intérieur de chaque disposi-
tif. Mais & mesure que les dimensions latérales des dispositifs nanoélectroniques
diminuent, le dispositif typique se rapproche des dimensions latérales des grains,
constitués de seulement quelques grains ou éventuellement d’un seul grain. Dans un
dispositif microscopique, les propriétés ferroélectriques des grains individuels peu-
vent étre moyennées tout en définissant la réponse globale du dispositif. Cependant,
a I’échelle nanoscopique des dispositifs, en raison des orientations cristallographiques
aléatoires et, par conséquent, des propriétés ferroélectriques des grains individuels,
des différences significatives entre les performances du dispositif fabriqué a partir de
la méme couche ferroélectrique peuvent apparaitre. Dans le contexte ci-dessus, d'une
part, il devient indispensable d’optimiser la croissance pour rendre les grains aussi
identiques que possible et d’autre part, il devient important de descendre 1’échelle
des caractérisations ferroélectriques détaillées jusqu’au domaine nanoscopique.

Ainsi, alors que les futurs dispositifs ferroélectriques organiques semblent pos-
séder un potentiel pour les futurs dispositifs électroniques en raison de plusieurs
avantages significatifs par rapport a leurs homologues inorganiques et que la taille
latérale des dispositifs électroniques tend vers le régime nano, ’analyse a ’échelle
nanoscopique des propriétés ferroélectriques des matériaux organiques devient na-
turellement une direction essentielle. Par conséquent, pour explorer les véritables
potentiels de I’AC dans les futurs dispositifs électroniques nanoscopiques ferroélec-
triques organiques, il est d’'une importance cruciale d’étudier ses propriétés ferroélec-
triques nanoscopiques. En raison du type particulier de l'origine ferroélectrique de

I’AC|2], il peut étre encore plus intéressant de voir comment ses propriétés fer-
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roélectriques évoluent au fur et & mesure que les dimensions latérales se réduiront
progressivement aux dimensions moléculaires. En outre, la physique fondamentale
associée a la cinétique et a la dynamique de commutation, aux parois de domaine
et a leur mouvement etc. peut étre explorée a 1’échelle nanoscopique.|11, 12|

Une technique courante pour caractériser un matériau ferroélectrique consiste a
mesurer le cycle d’hystérésis de la polarisation en fonction de la tension appliquée,
ceci dans une géométrie ot le matériau a étudier est placé entre les armatures d’'un
condensateur. Les courants qui apparaissent dans ces expériences en raison du
renversement de polarisation sont de nature purement macroscopique car la dimen-
sion latérale des condensateurs est généralement de l'ordre de plusieurs dizaines
de micromeétres. Le mécanisme de commutation de polarisation d’un ensemble de
grains dans de telles géométries est un processus statistique, entravant 1’accés aux
propriétés ferroélectriques dans des régions nanométriques telles que des grains in-
dividuels. De plus le courant de renversement est fréquemment parasité par un
courant de fuite di aux points chauds de conduction ainsi qu’aux charges piégées
dans le matériau ou aux interfaces.[13, 14]

Nous introduisons la technique de caractérisation nanoscopique appelée spectro-
scopie de courant de commutation nanoscopique pour étudier les propriétés nanoscopiques
des couches minces polycristallines d’AC. Cette méthode est basée sur la détection
et la mesure de faibles courants de commutation provenant de 'inversion de polari-
sation de régions nanoscopiques formées d’un seul grain du matériau ferroélectrique.
En capturant simultanément la réponse électromécanique de la région nanoscopique,
la véracité des mesures de courant de commutation obtenues est également établie.
De plus, en analysant cette réponse électromécanique, on obtient des informations
plus approfondies sur la cinétique des processus d’inversion de polarisation se pro-
duisant & 1’échelle nanométrique. De plus, en effectuant plusieurs mesures sur une
méme région nanoscopique, nous étudions ’aspect statistique de la commutation de
polarisation nanoscopique.

Le courant de commutation apparait sous forme de pics nets en spectroscopie
[-V. La forme du courant de commutation contient des informations non seulement
sur la dynamique et la cinétique de la commutation, mais également sur le mécan-
isme de commutation sous-jacent dans le matériau particulier. Par exemple, des
études menées dans les années 1960 montrent que la symétrie du pic de commu-
tation peut étre associée a la force de l'interaction domaine-noyau qui détermine
la vitesse de déplacement de la paroi du domaine. Les études sur la dépendance

de la forme du pic de commutation sur l'intensité du champ électrique, la tem-
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pérature et I’épaisseur du film fournissent des informations encore plus détaillées et
fondamentales telles que le temps de mouvement de la paroi de domaine, le temps
de nucléation et U'interaction domaine-noyau.[11, 12, 15] Ces études fondamentales
sur les propriétés de commutation étaient de nature macroscopique impliquant les
courants de commutation d’'un grand nombre de grains individuels ou de cristaux
ferroélectriques macroscopiques. Notre approche d’observation des courants de com-
mutation des régions nanoscopiques apportera des informations plus approfondies
et récentes a notre compréhension des propriétés fondamentales ci-dessus associées
a un événement de commutation ferroélectrique, en particulier la nature stochas-
tique de la commutation de polarisation se produisant a 1’échelle nanométrique.
En outre, des études détaillées des pics de courant de commutation soutenues par
une modélisation appropriée des interfaces peuvent fournir une image des interfaces
métal /ferroélectrique en termes de nature des charges de blindage et d’aspect élec-
trochimique de l'interface.

Du point de vue de 'application également, la détection de courants de com-
mutation a partir d’une région ferroélectrique nanoscopique peut étre d’une im-
portance significative car presque toutes les applications commerciales utilisent des
films minces ferroélectriques polycristallins. Par exemple, il y a eu des tentatives
d’employer une limitation électronique des courants de commutation ferroélectriques
pour controler de maniére déterministe la zone commutée dans une région com-
mutable macroscopique et ainsi articuler un mécanisme de commutation ferroélec-
trique a plusieurs étages de la région particuliére. Cela fournit un moyen controlable
de matérialiser le concept de stockage de données & plusieurs niveaux dans le méme
volume de matiére, chaque état ferroélectrique intermédiaire fonctionnant comme
un niveau, multipliant ainsi la densité de bits dans les systémes de stockage de
données a base ferroélectrique sans avoir besoin de réduire la taille physique des
bits . En suivant le concept ci-dessus, Lee et al[16] pourraient en effet démontrer
I’écriture de 8 états logiques bien définis d’un élément FErroelectric Random Ac-
cess Memory (FERAM) et improviser un élément de mémoire & un bit pour former
un systéme en trois parties. Comprendre les propriétés des courants de commu-
tation a l’échelle nanométrique ou granulaire est au coeur de ces idées et s’avérera
utile pour l'ingénierie d’une large gamme de dispositifs électroniques. En outre,
I'extension directe d'une telle mise en ceuvre aux régions nanoscopiques pourrait
ouvrir des possibilités d’augmenter la densité de stockage des FERAM disponibles
dans le commerce.

La spectroscopie de courant de commutation a été réalisée a 1’échelle nanoscopique
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Figure 4: Courant de renversement, polarisation et déformation sur les domaines
d’AC nanoscopiques. (a) montre la courbe I-V observée avec les pics de courant car-
actéristiques correspondant au renversement de la polarisation. (b) montre la courbe
P-V calculée a partir de (a), ot P est la polarisation en nC/cm?. La déformation
du grain lors du renversement est indiquée en (c). La coincidence entre les pics de
courant en (a) et les sauts en (c) prouve que les pics de courant en (a) sont bien
dus au renversement de la polarisation. (d) montre un zoom de (a) autour des pics.
Les courbes en pointillés montrent la présence de faibles courants de renversement
autour des pics principaux. Ces faibles courants montrent que le renversement peut
se faire en plusieurs étapes, progressives et plus rapides. Aucun signal d’excitation
alternatif n’a été appliqué pendant la mesure.
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sur les films d’AC d’épaisseur 50 nm déposés sur une surface de 4 nm de Co en util-
isant la MFP in situ. Comme nous I’avons vu au chapitre précédent, la croissance
a température ambiante de couches minces d’AC sur des surfaces de Co résulte en
des films quasi-continus avec des grains généralement aussi grands que ~300 nm de
diameétre. Habituellement, la région nanoscopique sondée est constituée d’un seul
grain. Parfois, il peut inclure des régions de plusieurs domaines voisins.

Les caractérisations MFP ont été réalisées sous UHV a température ambiante en
mode contact. L’environnement ultra-vide et les mesures de MF'P in situ minimisent
la présence d’impuretés qui autrement parasiteraient les analyses des courants de
commutation mesurés. Le courant de commutation de polarisation, la visualisation
du domaine et les mesures de cycle d’hystérésis ont été obtenus en utilisant le mode
MFP standard, équipé d’un étage amplificateur de courant a gain élevé. L’inversion
de polarisation a été déclenchée en appliquant une rampe de tension a la pointe
conductrice MFP en contact avec la région nanoscopique. Les courants de com-
mutation provenant de l'inversion de polarisation dans la région nanoscopique de
I’échantillon ont été mesurés avec succés sous forme de pics nets dans les courbes
[-V. Nous avons également mesuré simultanément la réponse a la déformation par
la déviation de I’assemblage pointe-levier causée par la déformation du grain lors de
I'inversion de polarisation.

Pour faciliter ’observation des courants de commutation, nous avons désactivé le
signal d’excitation alternatif du MFP pour éviter les bruits périodiques indésirables
et appliqué uniquement la rampe de tension continue a la pointe et mesuré le courant
de pointe a l'aide de 'amplificateur de courant en fonction de la tension appliquée.

La figure 4 (a) montre un tel tracé caractéristique I-V obtenu a partir de la ré-
gion nanoscopique susmentionnée aprés soustraction d’un fond linéaire (courbe I-V
mesurée en I'absence de tout échantillon). Comme on peut le voir sur la figure,
le bruit dans notre mesure I-V se situe dans la gamme sub-pA (niveau de bruit
~2x10713 A rms). Cela nous a aidé a détecter proprement de trés petites valeurs de
courants de commutation provenant de régions nanoscopiques du matériau. Deux
pics de courant de commutation nets peuvent étre clairement vus lorsque la tension
de polarisation est balayée vers le haut, puis vers le bas. Bien que ces pics aient une
amplitude similaire, leur position est différente. Hormis ces pics de courant de com-
mutation, nous n’avons observé aucun courant de conduction mesurable d’aucune
sorte (tunnel, fuite, charges piégeées. .. ).

Lors de la mesure I-V, nous avons également mesuré simultanément la com-

posante verticale (normale au plan du film) de la force relative qui s’exerce sur la
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pointe en contact avec le grain. Cela nous a donné une mesure directe de la défor-
mation du grain (réponse a la déformation) qui se produit en synchronisation avec
le processus d’inversion de polarisation via 'effet piézoélectrique inverse (fig. 4 (c)).
Il est évident que le principal saut dans la déformation du grain (fig. 4 (c)) et les
pics de courant sur la figure 4 (a) se produisent a la méme tension, confirmant une
véritable inversion de polarisation.

De la fig. 4 (a) on conclurait que I'inversion se produit en un seul saut brusque
aux positions données par les pics du courant de commutation. Cependant, si I'on
agrandit 1’échelle pour se concentrer sur la base des pics comme sur la fig. 4 (d),
nous voyons que l'inversion commence brusquement a ~7,42 V produisant un pic
principal dans le courant de commutation, mais n’est compléte qu’a ~7,47 V. De
méme, le pic a ~ -8,28 V n’est ni une indication pour le début ni I’achévement de
I'inversion. Ces caractéristiques sont dues au caractére aléatoire de 'inversion, qui
est un processus activé thermiquement au-dessus des barriéres énergétiques. Comme
le courant de commutation est proportionnel a la vitesse des changements de polar-
isation, une inversion en plusieurs étapes conduit a des pics dont la hauteur dépend
des taux d’inversion. Ce caractére aléatoire est moyenné au niveau macroscopique
mais particuliérement important ici a 1’échelle nanométrique.

Le courant de commutation peut étre utilisé pour déduire la polarisation P du
matériau. La dépendance de la polarisation P est obtenue en intégrant le courant
de la fig. 4 (d) dans le temps (chaque point de tension correspond a 100 ps), divisé
par la zone commutée. La cycle P-V calculé est représentée sur la fig. 4 (b). On
peut voir que méme si la hauteur des pics de courant de commutation sur la fig. 4
(a) sont presque les mémes dans les deux sens de la tension appliquée, il existe une
différence significative dans les valeurs calculées de polarisation pour les deux sens
de I'application de la tension.

Cet écart peut s’expliquer par le fait que la valeur du courant de commutation
mesuré ne dépend pas seulement de la zone de la région commutée mais également
de la cinétique du processus de commutation dans cette région. La polarisation
étant une intégration temporelle du courant instantané, la cinétique de commutation
affecte grandement l'estimation de son amplitude. Sur la fig. 4 (d), nous voyons
que les pics ne sont pas symétriques: leurs formes sont différentes et le pic du coté
des tensions positives s’étend sur une durée de ~900 ps alors que le pic du coté des
tensions négatives a un plus grand étalement dans le temps avec une durée de ~1200

ps.

Nous pensons qu’une partie importante du courant de commutation lié a I'inversion
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de polarisation n’est pas détectée car elle est inférieure aux possibilités de détection
de notre instrument; une inversion progressive peut produire un courant de com-
mutation enfoui dans le niveau de bruit basse fréquence. Dans ce cas, il y aura
une perte de polarisation lors de I'intégration temporelle qui aboutira a une perte
apparente de polarisation de saturation. Ainsi, 'asymétrie de la cinétique de com-
mutation se traduit par une asymétrie des densités de polarisation dans les cycles
P-V. Kwon et al. ont également observé une densité de charge de polarisation légeére-
ment asymétrique attribuée a I'asymeétrie de la jonction[17]. Nous montrons qu’une
telle asymétrie peut également résulter de problémes liés aux mesures de courant.
La valeur maximale de ~12 pC / cm? que nous avons obtenue pour la polarisation
de saturation est donc une limite inférieure de la valeur réelle. Cette valeur est
60% inférieure a la valeur de 30 nC / cm? rapportée pour les cristaux d’AC [2]. Si
nous supposons que nos grains ont la méme structure et donc la méme polarisation
que les cristaux massifs, la sous-estimation de la polarisation de saturation laisse
entrevoir les difficultés a capter la totalité du courant de commutation a 1’échelle
nanométrique.

Pour approfondir la nature stochastique de l'inversion, nous avons répété les
mémes mesures onze fois sur la méme région, en gardant tous les paramétres in-
changés. Les courbes courant (I) - voltage (V) correspondantes sont représentées
sur la fig. 5. On voit que les pics apparaissent & des positions de tension aléatoires
(fig. 5 (a)). Leur hauteur et leur position sont asymétriques par rapport a la di-
rection du champ électrique appliqué pour toutes les inversions (fig. 5 (a), (b)). Il
est évident qu'une propriété spécifique d’'un matériau ne peut étre déduite d'une
seule mesure; un traitement statistique est nécessaire. La hauteur et les positions
des pics de courant visibles sur la fig. 5 (a) sont rapportés sur la fig. 5 b). Deux
groupes de points sont visibles, un pour les tensions négatives et un pour les tensions
positives. Les moyennes et écarts types correspondants sont (-8,3 + 0,3 V; -3,7 £
0,9 pA) et (7,0 £ 0,7 V; 42 £+ 1,6 pA). Il n’y a pas de différence significative dans
la hauteur moyenne des deux groupes, mais la hauteur du pic actuel n’a pas de
signification évidente: seule I'intégration temporelle actuelle sur le pic exprimant la
polarisation en a une. Les valeurs de tension auxquelles les inversions ont lieu ne
sont pas symétriques; elles sont plutét polarisé vers les tensions négatives. Ce dé-
calage est probablement di & un champ de polarisation interne dont I'ampleur et la
distribution dépendent de la composition, de la microstructure et de I’histoire ther-
mique et électrique du systéme.[18] Lorsqu’il s’agit du fonctionnement d’un dispositif

nanoscopique, la distribution statistique de la tension d’inversion doit étre considéré.
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Figure 5: Nature stochastique de la commutation de polarisation. (a) montre
I’ensemble des spectroscopies I-V répétées sur la méme région avec des paramétres
expérimentaux inchangés avec un intervalle de temps de 100 ps entre chaque deux
mesures successives. Les étiquettes de tracé montrent la séquence de chaque mesure.
(b) montre un diagramme de dispersion des maximums de courant de commutation
des courbes I-V représentées en (a) par rapport a la tension appliquée. La nature
aléatoire de la distribution décrit le comportement stochastique du processus de
commutation de polarisation.

Pour une mémoire ferroélectrique par exemple, un nombre élevé d’expériences doit
étre fait pour trouver la probabilité requise d’inverser la polarisation a une tension
donnée.

Comme perspectives, compte tenu de I'importance d’accéder aux courants de
commutation de petits grains ferroélectriques, nous proposons la méthode de mesure
suivante. Les deux aspects les plus importants d’une telle mesure délicate sont (i)
une pointe fine et (ii) un amplificateur de courant & gain élevé a faible bruit. Une
pointe fine réduit concentre le champ électrique sur une petite région. Une pointe
conductrice atomiquement finee peut étre utilisée pour balayer la morphologie de la
surface en mode sans contact, aprés quoi la pointe peut étre mise en contact avec un
grain spécifique et des mesures spectroscopiques peuvent étre effectuées. Le balayage
de la surface en mode sans contact causera un minimum de dommages a la pointe
avant que la spectroscopie du courant de commutation ne soit effectuée. De plus,
la tension de rampe peut étre remplacée par des impulsions de tension électrique
avec une largeur d’impulsion et une hauteur d’impulsion appropriées. Cela réduira
I'impact des effets électrostatiques présents pendant les mesures en raison de la
tension continue appliquée en facilitant une mesure de champ-off DC chaque fois
que nécessaire.

En conclusion de cette partie, nous avons sondé les propriétés ferroélectriques
nanoscopiques d’un nouveau matériau ferroélectrique organique, I’acide croconique

sous forme de film mince sous ultra-vide et dans des conditions de mesure in situ a
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I’aide de spectroscopie MFP et de courant de commutation. Nous avons pu détecter
les minuscules courants de commutation de polarisation nanoscopiques, de ’ordre de
quelques pico ampéres, a partir de la surface du film d’acide croconique en utilisant
directement la pointe de la sonde comme électrode supérieure. Ce travail est la toute
premiére démonstration de détection de courants de commutation nanoscopiques a
partir de la surface d’un matériau ferroélectrique organique. A partir des courants
de commutation mesurés, nous avons estimé les valeurs de polarisation nanoscopique
d’un film mince d’acide croconique. La valeur de polarisation de ’acide croconique
n’était auparavant connue que sous sa forme cristalline et nos travaux ont révélé
que la valeur de polarisation reste du méme ordre de grandeur dans les régions
nanoscopiques d’un film mince que celle des cristaux. Bien que notre valeur observée

2 soit presque ~60% plus petite que celle rapportée

de polarisation de 12 uC / cm
pour les cristaux d’AC qui est de 30 nC / cm?, cela nous a conduit a réaliser la
cinétique d’inversion de polarisation asymétrique a I’échelle nanométrique qui peut

étre en partie a l'origine de cette perte de polarisation estimée.

Conclusion

Pour conclure, cette thése se prépare a un moment ou, d'un coté, en raison de la
demande croissante de systémes ferroélectriques organiques, la recherche s’intensifie
sur la recherche de nouveaux matériaux ferroélectriques organiques et de l'autre,
des études sur des candidats déja disponibles. avec une polarisation spontanée
élevée comme l'acide croconique ne sont pas abondants. Nous pensons que ce travail
apportera un apergu de la possibilité d’envisager ce nouveau systéme organique
pour d’éventuelles applications futures et encourageons les chercheurs travaillant
sur des sujets liés aux couches minces ferroélectriques a attirer leur attention vers
les perspectives de I’acide croconique et des ferroélectriques organiques en général.
De plus, avec l'expertise de notre groupe en spintronique organique, en science
des interfaces et en systémes moléculaires déposés sur des surfaces, nous prévoyons
d’explorer I'aspect multifonctionnel de ce ferroélectrique organique pour réaliser des

spinterfaces moléculaires actives controlables électriquement.
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Motivation and organization of the

thesis

Modern history of mankind has seen several industrial revolutions in the past when
the three key sectors for progress of human society, namely, energy, transportation
and communication have been revolutionized by new inventions fueled by scientific
discoveries. Today, we are in the beginning of another industrial revolution when
the unprecedented progress over the last few decades in the digital technologies and
software industries is beginning to emerge revolutionary in all the aforementioned
sectors of human progress. At the heart of this revolution stays the hardware of
all the modern digital electronic components, be it the memory storage devices or
the information processing chips. However, the manufacturing platforms for the
electronic devices and components are still majorly stuck with the conventional
semiconductors based design architectures. The continuously increasing demand for
miniaturization of electronic devices has pushed the dimensions of electronic com-
ponents to reach nanoscopic level where further reduction in dimensions seems like
a challenging task both in terms of feasibility and viability. More importantly, the
heat generation in electronic components with the reduction of dimensions has been
devastating for the efficient functioning of the components. Further, when on one
hand, we are looking for alternative energy sources to fuel our future and employ-
ing the modern digital technology to look for alternative solutions to energy and
environment related problems, on the other hand, a significant portion of available
energy being wasted merely as heat that is generated in all these electronic activities
has been the bottleneck issue of energy saving. With the digitalization of economic,
commercial and all other human activities, the astounding increase in electronic de-
vices is eminent which raises concern for the power consumption and thermal energy
loss in future usage of electronic devices. This has called for actions in looking for
alternative platforms for the design of electronic components and devices which can

be more energy efficient.
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The search for alternative technologies has led to research and exploration in sev-
eral fields. For example, exploiting the spin attribute of electrons to build electron-
ics has emerged as the field of spin-electronics or commonly known as spintronics,
whereas, all the conventional electronics utilize the charge of electrons to perform
tasks. The emergence of spintronics has revolutionized the digital data storage sys-
tems which has so far been the ground on which the upcoming industrial revolution
is staged. Similarly, the use of organic complexes to perform electronics and design
electronic components has independently given birth to the field of organic electron-
ics. On a parallel track, the use of organic molecules or carbon based materials in
spintronics is being termed as the field of organic spintronics. Be it the conventional
electronics or spintronics, the use of organic molecules provides a pathway to realize
low power consuming energy efficient electronic devices.

Another aspect of organic materials based electronic devices which is interesting
from application point of view is their multifunctionality. When multiple properties
of the device components can be modulated via different probing mechanisms, de-
vice operations can be made easier and more efficient. For example, spin-crossover
organic complexes offer response to multiple stimulus signals and can be used in
multifunctional devices that can have distinct and multiple input/output character-
istics.

Similarly, the possibility to chemically engineer the molecular complex to target
specific molecular and bulk properties and thereby create specific electronic devices
with organic materials offers abundant possibilities beyond the limits of conventional
mainstream electronics.

In the field of organic spintronics where molecular magnets and other organic
molecules in proximity to inorganic magnetic materials are explored, organic ferro-
electric materials are also emerging to find potential applications. Organic ferroelec-
tric materials combine the advantages of the presence of organic molecule with the
applicability of ferroelectricity, piezoelectricity and pyroelectricity present in such
materials to provide multifunctional applications. Although such materials with
high values of spontaneous polarization have not been abundant, recent discover-
ies of stable room temperature organic ferroelectric molecules have propelled the
motivation of researchers to discover and design such new materials.

Out of all the newly discovered organic ferroelectrics, Croconic Acid (4,5-dihydroxy-
4-cyclopentene-1,2,3-trione, HyC505) stands out as a unique molecular system where
the polarization reversal takes place via resonance assisted concerted intermolecu-

lar proton tautomerism reuslting in a very high value for polarization which is the
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highest among all organic ferroelectric materials. Thanks to the high value of po-
larization, it naturally becomes a desirable candidate for organic ferroelectric based
device applications. However, for the realization of the potential of this novel organic
ferroelectric in such applications, studies on growth and ferroelectric properties in
its thin film forms are a prerequisite. Further, ultra high vacuum evaporation of
this organic molecule makes it possible to fabricate its thin films which then al-
lows to integrate its fabrication with other ultra high vacuum fabrication processes
leading to the fabrication of a broad range of organic inorganic systems based on
this organic ferroelectric With the above motivation, we have studied the growth,
growth optimization and ferroelectric properties of Croconic Acid thin films on sur-
faces of commonly used electrode materials in the course of this thesis. We have
also studied the macroscopic crystals of it in an attempt to gain deeper insight into
the fundamental aspects of the ferroelectricity present in such crystals.

In the first chapter, we briefly describe the general aspects of ferroelectricity.
After which we move on to summarizing briefly the spectrum of organic ferroelectric
systems that have been studied so far. The following section is devoted to Croconic
Acid where we discuss about the current understanding of the origin and nature of
ferroelectricity in it. We end the section with brief discussions on the studies carried
out along the applications perspective of this organic ferroelectric.

In the second chapter, we describe the fabrication and the characterization setups
used for the work of this thesis. Along with the Ultra-High Vacuum (UHV) fabrica-
tion assemblies and multiple probe based characterization setup, a brief description
of the basic working principles of the characterization methods such as Atomic Force
Microscopy (AFM) and Piezoresponse Force Microscopy (PFM) is also presented.
The following chapters are dedicated to the results obtained from the experiments.
In chapter 3, we investigate the growth aspect of the thin films of Croconic Acid
on spintronically relevant substrates such as Au and Co. The efforts to optimize
the room temperature growth and their impact on the ferroelectric properties of the
molecular films are studied using PFM.

In chapter 4, we focus on the detailed in-situ local ferroelectric properties of
the above thin films. Using the standard PFM probe tips, we attempt to locally
characterize the films at nanoscopic scales. Local nanoscopic ferroelectric features
like local domain mapping, polarization vector orientation mapping, study of local
hysteresis loops etc. are the key points of this chapter.

In chapter 5, we present the studies on the home-grown macroscopic crystals of

Croconic Acid. With the help of Polarized Light Microscopy, X-ray Diffraction stud-
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ies and AFM, we attempt to characterize the peculiar surface structures observed
on these crystals.

Finally, in the concluding chapter, we discuss the prospects and advantages of
organic ferroelectric materials and shed light on how the work of this thesis may
be useful for deeper exploration on novel organic ferroelectric systems like Croconic

Acid and their possible future applications in nanoelectronic and spintronic devices.
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A brief introduction to organic

ferroelectrics






1.1. General concepts in ferroelectricity

1.1 General concepts in ferroelectricity

Electric charge is a fundamental entity in nature. In ordinary non sub-atomic ob-
jects, charge is defined by the presence of either electrons for negative or protons
for positive charge. An isolated atom is electrically neutral. However, when atoms
constitute to form matter, the interatomic electrostatic interactions can favour an
asymmetric charge distribution that form electric dipoles.

An electric dipole can be seen as a set of two oppositely charged centers separated
by some distance and quantitatively defined with dipole moment, where dipole mo-
ment is a scalar product of the common charge of the distribution and the distance
of separation. When such a dipole exists permanently in a molecule, the molecule
is called as a polar molecule. Water is a very simple example of a polar molecular
system. The electric dipoles in a material respond to the presence of external electric
field by aligning themselves along the direction of the field so that the electrostatic
energy associated with them is minimized. Also, when a neutral insulating material
without any intrinsic dipoles is placed inside an external electric field, the positive
and negative charges constituting the neutral material experience opposite electric
field environments and can lead to the creation of induced dipoles in the material

aligning along the direction of the external electric field.

Dielectrics
Centro-symmetric Piezoelectrics
(Non-Centro Symmetric)
Non-pyroelectrics Pyroelectrics

]

Non-Ferroelectrics  Ferroelectrics

Figure 1.1: Classification of materials in terms of electrical properties.

Quantitatively, the dipole moment formed in a unit of volume is called as the
polarization of the material. The ease with which a material forms these dipoles
is what defines the polarizability of the material. Based on the polarizability, a

particular class of materials, which are more susceptible to forming dipoles under
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external field, are known as dielectric materials. In dielectric materials, the dipoles
are either induced by electric field or the already present disordered molecular dipoles
are arranged by the field, however, with the withdrawal of the field, they tend to
randomize again. Thus, no net spontaneous polarization is present in such materials
in the absence of external electric field.

Then, there comes another class of materials which is a subset of dielectric ma-
terials with reduced symmetry among the constituent atoms or the crystal system,
for example, non-centrosymmetric systems. These type of materials are electrome-
chanically active; electrical polarization can be generated by mechanical force. This
property is called as piezoelectricity and the materials are called as piezoelectric
materials. In an inverse way, electric field when applied to these materials can
generate mechanical deformation via inverse piezoelectric effect. The magnitude
and direction of deformation upon application of electric field are dependent on the
piezoelectric tensor which is specific to the piezoelectric material.

Further, a subset of piezoelectric materials comprises of a certain type of ma-
terials for which the polarization generation may not necessarily be dependent on
external electric field, the polarization along certain polar axis can be spontaneous
and is dependent on temperature. Such class of materials are called as pyroelec-
tric materials. Now, the subset of pyroelectric materials for which the spontaneous
polarization direction can be reversed by external electric field care called as ferro-
electric materials. A typical feature of ferroelectric materials is the polarization (P)
versus external electric field (E) behavior which forms a hysteresis loop character-
ized mainly by (a) saturation polarization, Ps, (b) remanent polarization, P, and
(c) coercive field, E.. The standard P-E hysteresis loop (figure 1.2 (c)) is formed
by increasing the magnitude of electric field along certain direction until the po-
larization is saturated at a particular value, the saturation polarization, and then
when the electric field is reduced to zero, the polarization retains a particular value,
the remanent polarization. Upon increasing the electric field along the opposite
direction, the polarization decreases and at a particular value of electric field, the
coercive field, it becomes zero. Further increase in the electric field magnitude re-
verses the polarization and thus polarization becomes negative and gets saturated
at a value of -P5. Similarly, when the electric field magnitude is now again reversed
and slowly increased till the maximum positive value of E, the polarization hystere-
sis loop forms. The shape of the hysteresis loop is dependent on various material
specific parameters. For example, if the polarization reversal is a sharp process, the

hysteresis loop becomes more rectangular and if it is more gradual, the loop becomes
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Figure 1.2: Schematics of a standard piezoelectric (a), inverse-piezoelectric response
(b), ferroelectric hysteresis loop (c) and strain response curve (d) of a macroscopic
ferroelectric material. Red arrows in (c¢) show the direction of the ferroelectric
polarization. Blue dashed lines indicate that the ferroelectric reversals and the dips
in the strain response curve occur synchronously. Figures are taken from references

119, 20].

more curved and non-linear.

As ferroelectric materials are by default piezoelectric, application of electric field
across them generates the inverse-piezoelectric strain in the material. This results
in the elongation or contraction of volume of the ferroelectric along the direction
of the applied field when the field is parallel or antiparallel to the polarization
direction respectively. Thus, when the applied voltage opposite to the direction of
polarization approaches the coercive field during a hysteresis loop measurement and
the polarization of the ferroelectric is reversed, the polarization direction becomes
parallel to that of the electric field and this results in the sudden change, forming a
dip, in the otherwise linear response of the strain across the ferroelectric. The strain
versus electric field loop is called as the strain response curve of the ferroelectric.
Such a curve is schematically shown in figure 1.2 (d).

The above features are the general macroscopic properties of any ferroelectric
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materials. However, the origin of ferroelectricity in any material has to do with the
crystalline arrangement of the constituent atoms. Ferroelectricity cannot originate
in amorphous materials as the random orientation of electric dipoles will cancel
each other out, unlike the case of amorphous magnetic systems where magnetic
exchange interactions pave the way for magnetic ordering even without the absence
of structural crystallographic ordering of magnetic dipoles.

Conventionally, the origin of ferroelectricity is classified into two types, (i) dis-
placive type and (ii) order-disorder type. In the case of (i), polarization is created
by the relative displaced position of the atoms/ions. In the ferroelectric state, the
ions are positioned in a displaced manner from the non-polar symmetric state and
this generates net local dipole moment giving rise to a net polarization in a finite
volume of material. Barium Titanate (BaTiO3) is an example of such a system. On
the other hand, (ii) order-disorder type ferroelectricity originates from the rotation
of ions or polar molecules in the material system where below a certain temperature,
the otherwise disordered individual dipoles undergo a phase transition to order up
and give rise to ferroelectricity. NaNOy can be considered to be partly an example
of such a ferroelectric system.|21]

Another type of classification of ferroelectric materials can be done based on the
nature of constituent atoms. For example, commonly known ferroelectric materials
such as BaTiO3; and BiFeOj3 that are composed of inorganic atoms are classified as
inorganic ferroelectric materials, whereas, organic molecules and polymeric materials

showing ferroelectricity are categorized as organic ferroelectric materials.

1.2 Organic ferroelectrics

It is imperative to note that the first ever discovered material to show ferroelectricity,
Rochelle salt (KNaC,H404-4H50) was an inorganic salt of an organic compound.|22,
23] Even after several decades of its discovery, organic ferroelectric materials have
been rare. Only recently different types of organic ferroelectrics were discovered and
due to their certain advantages over inorganic ferroelectric materials, the efforts to
search for newer organic ferroelectrics is booming. A lot of research is also being
carried out to explore their potential for their future applications in a variety of
fields. Further, a significant amount of effort is towards the design and discovery
of new materials with high spontaneous polarization value. For example, metal free
all organic perovskite structures are being explored which resulted in the discov-
ery of MDABCO (N-methyl-N’-diazabicyclo|2.2.2]octonium)-ammonium tri-iodide

10
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Figure 1.3: Molecular structure of polymeric PVDEF. (a) shows the molecular struc-
ture for PVDF and the co-polymer PVDF-TrFE. (b) shows the linear chain struc-
tures for three different phases of PVDF. (c) shows the structures corresponding
to the two ferroelectric states for a [-phase PVDF demonstrating the molecular
rotation being at the origin of polarization reversal. The figures are taken from
references [30][31].

which is a high temperature ferroelectric with a spontaneous polarization value of
23 uC/cm?.|24] A brief discussion on some organic ferroelectric materials is presented

below.

1.2.1 Polymer based ferroelectrics

Ferroelectricity has been shown to exist in many polymeric materials such as polyureas,
polyurethanes, nylons, polyvinylidene fluoride (PVDF) and co-polymers of PVDF'.[25,
26, 27, 28, 29| Of all the polymer based ferroelectric materials, PVDF and its co-
polymer such as PVDF-TrFE (PVDF-trifluoroethylene) have received the maximum
attention mainly due to their large remanent polarization, short switching time and
thermal stability. The ferroelectricity in PVDF originates from the individual polar
VDF molecules which carry the electronegative fluorine and electropositive protons
at opposite ends of it. The application of electric field results in the rotation of
the molecules which results in the reversal of molecular dipole moment and hence
the net polarization reversal in the molecular system. In the co-polymer PVDF-
TrFE, the presence of trifluoroethylene group helps in the molecular rotation. The
molecular arrangement and the schematics for molecular rotation for the co-polymer
PVDF-TrFE are shown in figure 1.3.

11
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As it can be seen in figure 1.3 (a), the molecular structure of PVDF and PVDF-
TrFE can allow for several possible structural conformations. Thus, depending on
which conformation the polymer crystallizes in during growth, different phases of
PVDF or PVDF-TrFE may be obtained. Out of all possible phases, the S-phase
shows the maximum value of polarization as in this phase, the Chlorine atoms
and the Hydrogen atoms of all the molecules in a polymer chain are positioned
opposite to each other. All the molecular dipole moments are oriented along a
direction perpendicular to the chain axis. The individual molecules in the chain
rotate upon the application of electric field perpendicular to the chain direction,
thereby rotating the polarization of the entire chain. In this phase, the remanent
polarization is approximately 7 pC/cm? with a coercive field of around 90 V/m.[32,
33, 34] PVDF based ferroelectric films have been a favourite for the commercial
sector as a ferroelectric material due to its abrasion resistance, durability, non-
flammability and radiation tolerance. In the field of nanoelectronic devices as well,
PVDF has received substantial attention. Detailed discussion of applications of

PVDF can be found in the review articles in the references [35, 36].

1.2.2 Charge transfer complexes

If a multi-component molecular material is composed of one electron rich donor
type unit and another electron poor acceptor type unit and the neutral pairs of
these two types are stacked together, then it is possible that there could be an
intermolecular /inter-unit charge transfer within the donor-acceptor systems. The
charge transfer can break the symmetry of an otherwise regular donor-acceptor type
neutral arrangement to form a polar chai arrangement with polarity being mediated
via electrostatic interactions. The two energetically degenerate polar arrangements,
A'D'AD" and D"A'D" A" can represent the two states of ferroelectricity. Clearly,
the occurrence of such a possibility will be possible only if it is favoured by the
energetics which is governed by the energy cost in creating charged species and the
energy reduction due to the consequent attractive electrostatic interactions among
them.[37, 38, 39] A schematic diagram of a general picture of charge transfer complex

molrcular structure is illustrated in figure 1.4.
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Figure 1.4: Structural schematic diagram of a typical charge transfer type ferroelec-
tric system. D and A represent the charge donor and acceptor component in the
donor-acceptor system respectively.
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Figure 1.5: Electric characterization on TTF-CA charge transfer ferroelectric com-
plex. (a) and (b) show the sudden change in iconicity and dielectric constant at a
temperature of 81 K corresponding to the neutral to ionic ferroelectric phase transi-
tion. (c) shows the measured polarization hysteresis loops obtained at a temperature
of 51 K. The figures are taken from reference [40].

Charge transfer complexes such as tetrathiafulvalene(D) — quinone(A) type sys-

tems are well studied.[41, 42, 43| Tetrathiafulvalene—p-chloranil (TTF-CA) complex,
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where TTF serves as the electron donor and CA as an acceptor, is a typical example
of such a system where the non-polar centrosymmetric neutral structure undergoes
a peculiar neutral to ionic phase transition to create a polar ionic structure below
81 K.|44, 45, 46] This polar structure is ferroelectric with a remanent polarization
of ~6.3 nC/cm? and a coercive field of ~5.4 kV/cm at a temperature of 51 K.|[40]
The ferroelectric phase transition is accompanied by sharp change of the dielectric

constant and an indication of first order phase transition as shown in figure 1.5.

1.2.3 Hydrogen bonded systems:

A hydrogen bond is an attractive electrostatic bond between one electronegative
atom and a hydrogen atom which is connected to an electronegative atom. Thus,
in a hydrogen bonded system, dipoles are generated due to the presence of elec-
tronegative atoms and the electropositive protons or Hydrogen atoms/ions. For
example, water molecules are hydrogen bonded to each other where Oxygen atom
is electronegative and is hydrogen bonded to the Hydrogen atom of another water
molecule. A hydrogen bonded system need not necessarily be composed of similar
molecules as in the case of water. It can also be of multi-component nature, for
example, acid-base systems can also be hydrogen bonded where the acid component
works as the H/proton donor and the base component works as the acceptor. If
a donor-acceptor system can crystallize into a linear chain of alternating hydrogen
bonded donor-acceptor pairs, it is possible that the dipoles in the acid-base pairs
can be ordered and ferroelectricity may emerge.

There are two possible ways in which a ferroelectric ordering can be generated in
the donor-acceptor hydrogen bonded chains of a bi-component system, (i) both the
donor and acceptor molecular units in the chain are individually neutral and ferro-
electricity is originated due to the displacive behavior of H atoms in a charge neutral
chain and (ii) there is an actual proton transfer between the donor and acceptor
molecular units giving rise to an ionic hydrogen bonded chain system where the fer-
roelectricity is originated due to ordering of dipoles created by non-centrosymmetric
arrangement of transferred H atoms or protons.|[39]

A good example of type (i) is the supramolecular chain assembly of two 7-
conjugated molecular systems, one being the phenazine (Phz) as H-acceptor (base
component) and the other is the Chloranilic acid (Haca) as the H-donor (acid com-
ponent). Hyca possesses two proton donating O-H groups and Phz possesses proton

accepting N atoms on both side of the molecules. Thus, these two components co-
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Figure 1.6: Structure of a displacive type (type i) bi-component hydrogen bonded
ferroelectric system (Phz-HyXa). (a) and (b) show the chemical structure of the acid
component (D) HyXa (X=Cl, Br, I) and the base component (A) phenazine respec-
tively of the acid-base or donor-acceptor system. (c) shows the crystal structure of
the Phz-HyXa system with yellow arrows showing the molecular displacement. (d)
shows the schematics of the same system where yellow rings blue ellipses represent
the HyXa and Phz units respectively and blue and yellow arrows showing the dis-
placement of the H-atoms and the Phz molecules respectively. Figures are taken
from reference [39].
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Figure 1.7: Structure of a proton transfer type (type ii) bi-component hydrogen
bonded ferroelectric system (HyXa-55DMBP). (a) shows the two ferroelectric states
with net system polarization oriented along opposite directions where blue curved
arrows show the direction of collective proton/H-atom transfer. (b) shows the crystal
structure of the system. (c) shows the structural schematics of the ferroelectric
system where yellow rings and green ellipses represent HoXa and 55DMBP units
respectively and the yellow curved arrows showing the direction of intermolecular
proton transfer. Figures are taken from reference [39].

crystallize to form alternating hydrogen bonded acid-base pairs. At room temper-
ature, the H atoms are positioned centrosymmetrically and the charge distribution
in the entire chain is neutral. Below a certain temperature, the H atoms of all the
Hyca molecules gets displaced towards the neighbouring Phz molecules and the Phz
molecules get displaced towards the neighbouring Hyca molecules, thereby breaking
the inversion symmetry and giving rise to a net polarization of the supramolecular
chain. The spontaneous polarization of Phz-Hyca system is ~1.2 nC/cm? at 160
K.[47, 48, 49, 50] The schematics of the system is shown in figure 1.6. It must be
noted that there is no intermolecular transfer of proton in such a supramolecular
system.

Type (ii) on the other hand represents the systems where, unlike in the case of
type (i), the H-atom /proton of the hydrogen bond gets transferred from one molecu-
lar unit to another neighbouring one during the ferroelectric reversal process (figure
1.7). This transfer can take place in a concerted way, thereby without changing the
chemical structure of any components. A nice example of such a system could be
the supramolecular system of the acid named iodianilic acid (Hsia) and the base
named 5,5 -dimethyl-2,2 “-bipyridine (55DMBP). In this system, in the ferroelectric
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state, the O-H bonds of Hyia and the N"H" bonds of 55DMBP are aligned in the
same direction. Ferroelectricity is originated due to the alternative polar ordering
of O-H---N and N-H'---O bonds. During the polarization reversal, the H-atom un-
dergoes intermolecular transfer between the N-atom of 55DMBP and the O atom of
Hsia. For all the H-atoms to undergo a concerted transfer, the m-electron system of
both the base and acid unit also participate in the transfer process.[51, 52|
Interestingly, hydrogen bonded ferroelectric systems need not necessarily be
of multi-component nature. Single component systems can also show ferroelec-
tricity. Several examples exist, such as 2-phenylmalondialdehyde (PhMDA), 3-
hydroxyphenalenone (3-HPLN), and cyclobutene-1,2-dicarboxylic acid (CBDC) and
2-methylbenzimidazole (MBI) are proton transfer based (type ii) single component
hydrogen bonded ferroelectric systems.[53, 54, 2| However, the most remarkable
example of a similar system would be the hydrogen bonded system named 4,5-
dihydroxycyclopentenetrione (Croconic Acid) which was shown to be ferroelectric
only rather recently.[1] What makes this particular system interesting is its high
value of above room temperature polarization (~30 pC/cm?) which reaches to the
level of polarization offered by inorganic ferroelectrics.|2] Clearly, Croconic Acid has
the highest room temperature polarization among organic ferroelectric materials.
Large value of polarization makes this organic ferroelectric a prominent candidate
for possible applications. A dedicated section discussing the work done so far on
Croconic Acid to understand the origin and nature of ferroelectricity and to ex-
plore the possibility of its future applications is presented in one of the upcoming

subsections.

1.2.4 Ferroelectric liquid crystals

Liquid crystals are ordered anisotropic materials which are thermodynamically some-
where in between the crystalline solid and liquid phase. Ferroelectric liquid crystals
are special ferroelectric or special liquid crystals which possess the unique com-
binatorial feature of dipolar reversal and fluidity. This makes such materials very
useful for application. Various types of ferroelectric liquid crystals have been discov-
ered and studied such as 2-methylbutyl 4-(4-decyloxybenzylideneamino)-cinnamate
(DOBAMBC), surface-stabilized systems, dibenzopyrene molecule type discotic sys-
tems, cone shaped, columnar and bent core type ferroelectric liquid crystals are to
name a few. Detailed information on ferroelectric liquid crystals may be found in
the references [55, 56, 57, 58].
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1.2.5 Advanced supramolecular ferroelectric systems

Supramolecular design of molecular system deals with forming ordered molecular as-
semblies using non-covalent interactions. Some of the types of organic ferroelectric
materials discussed above can be considered as supramolecular systems. However,
the quest for developing newer robust above room temperature ferroelectric materials
have led ways to some advanced supramolecular systems where different mechanisms
such as charge transfer mechanism and hydrogen bonding mechanism are synergis-
tically combined to design advanced organic ferroelectric materials with the help of
chemical functionalization. For example, Tayi et al. have designed charge transfer
complexes based on pyromellitic diimide (PMI)-based electron acceptor and TTF
based donor units which encompasses four different types of non-covalent bonding
interactions, namely, hydrogen bonding, charge transfer, m-7 stacking and Van der

Waals type interactions and is ferroelectric at room temperature.|59|

1.3 Applications of organic ferroelectrics

Organic ferroelectric materials find applications in a variety of fields due to their
beneficial features such as the ease in the fabrication and processing, environmen-
tally sustainability, low cost etc. Apart from various fields of application such as
optoelectronics, flexible electronics and bio-compatible electronics, one main area
where they find promising applications is the field of nanoelectronic and spintronic
devices. Combining the possibility of two stable memory states of a ferroelectric
working as binary memory component with the advantages of an organic material,
organic memory devices are being studies for future memory device applications. A
concise review on the applications of organic ferroelectrics in memory applications
can be found in reference [60, 61, 62]. Similarly, combining the ferroic properties
of organic ferroelectrics with other ferroic materials via various types of mecha-
nism, new multiferroic materials are being designed which possess great potential
for applications in future nanoelectronic devices sector. These two aspects of the
applications of organic ferroelectric materials with examples of studied systems are

briefly discussed as below.

1.3.1 Applications in memory devices

The simplest m