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Abréviations

Constantes

Ms Magnéton de Bohr, ps= 9,27400949 10724 A m?

h Constante de Planck, h = 6,626070040 10734 J s = 4,135667662 10 9 eV s

h Constante de Planck réduite, # = h/(21)

g Facteur de Landé de I'électron, g = 2,00231930436182

e Charge élémentaire, e = 1,6021766208 10" C

Ks Constante de Boltzmann, ks= 1,38064852 10723 J K™

Go Quantum de conductance, Go= 7,7480917310 10° S

Grandeurs physiques

m Masse

Z Numéro atomique

T Température

P Pression

\ Tension

I Courant

I+ Courant de porteurs de charge de spin up

I, Courant de porteurs de charge de spin down

R Résistance

G Conductance

P Polarisation en spin

V& Moment magnétique de spin

M Aimantation

T Température de Curie

v Champ magnétique

H Moment dipolaire

£ Energie

EF Niveau de Fermi

N (densité  Densité d'états électroniques des électrons de conduction au niveau de

d'états) Fermi

N, Densité d’états électroniques des électrons de conduction de spin up au
niveau de Fermi

N, Densité d'états électroniques des électrons de conduction de spin down
au niveau de Fermi

f Fraction des porteurs de charge ayant changé de spin au cours du
transport

[0) Hauteur de barriére de potentiel

d (effet Largeur de barriére de potentiel

tunnel)

A Absorbance optique

A Longueur d'onde

U Fréquence
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Nomenclature des jonctions

A/lIB Non-contact ou contact non-covalent avec une interaction faible entre Aet B
A/B Contact non-covalent avec une interaction forte entre Aet B
A-B Liaison covalente entre A et B en contact

Dispositifs, composants, phénoménes et grandeurs en spintronique

SV Spin Valve, valve a spin

Re Résistance d’une valve a spin dont les aimantations des électrodes
sont paralleles

Rap Résistance d’une valve a spin dont les aimantations des électrodes
sont paralleles

MR Magnétorésistance

GMR Giant Magnetoresistance, magnétorésistance géante

TMR Tunnel Magnetoresistance, magnétorésistance tunnel

HDD Hard Disk Drive, disque dur

MRAM Magnetic Random Access Memory

MTJ Magnetic Tunnel Junction, jonction tunnel magnétique

Dispositifs, composants, phénoménes et grandeurs en électronique moléculaire

MJ Molecular Junction, jonction moléculaire

MMTJ Molecular Magnetic Tunnel Junction, jonction tunnel moléculaire
magneétique

HOMO Highest Occupied Molecular Orbital, orbitale moléculaire occupée de
plus haute énergie

LUMO Lowest Unoccupied Molecular Orbital, orbitale moléculaire vacante de
plus basse énergie

D(¢) Densité d'état Lorentzienne d'une orbitale moléculaire

r Largeur a mi-hauteur de la densité d'état Lorentzienne d'une orbitale
moléculaire

T(g,V) Fonction de transmission d'une jonction moléculaire

€Homo Energie de l'orbitale moléculaire occupée de plus haute énergie

€Lumo Energie de l'orbitale moléculaire vacante de plus basse énergie

Emo Energie de l'orbitale moléculaire contribuant au transport

B Facteur d'atténuation du courant tunnel

Ne Nombre de carbones dans une chaine alcane

SAM Self-assembled Monolayer, monocouche auto-assemblée

Lsam Epaisseur d'une monocouche auto-assemblée

L Longueur d'une molécule

0 Angle entre I'axe longitudinal d'une molécule et la normale a la surface
sur laquelle est greffée la molécule

lo Constante homogéne a une intensité rendant compte des contacts dans
une jonction moléculaire

Ro Constante homogéne a une résistance rendant compte des contacts
dans une jonction moléculaire

Bt Facteur d'atténuation du courant tunnel through bond, intramoléculaire

Bis Facteur d'atténuation du courant tunnel through space, inter-moléculaire

dec Espacement entre les molécules dans une monocouche auto-assemblée

N (sites) Nombre de sites possible pour le transport inter-moléculaire
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Ns Nombre de sauts inter-moléculaires

HOMO; Orbitale moléculaire occupée d'énergie la plus haute relativement aux
porteurs de spin up

LUMO; Orbitale moléculaire vacante d'énergie la plus basse relativement aux
porteurs de spin up

HOMO, Orbitale moléculaire occupée d'énergie la plus haute relativement aux
porteurs de spin down

LUMO, Orbitale moléculaire vacante d'énergie la plus basse relativement aux
porteurs de spin down

€Homo? Energie de I'orbitale moléculaire occupée d'énergie la plus haute
relativement aux porteurs de spin up

ELumot Energie de I'orbitale moléculaire vacante d'énergie la plus basse
relativement aux porteurs de spin up

EHomo, Energie de I'orbitale moléculaire occupée d'énergie la plus haute
relativement aux porteurs de spin down

ELumoy Energie de I'orbitale moléculaire vacante d'énergie la plus basse
relativement aux porteurs de spin down

STM-BJ Scanning Tunneling Microscope Break Junction, jonction brisée par
microscope a effet tunnel

M-BJ Mechanical Break Junction, jonction brisée mécaniquement

HDME Hanging Drop Mercury Electrode, électrode de mercure liquide

e-GalN Eutectic Gallium-Indium, électrode d'eutectique Gallium-Indium

TVS Transition Voltage Spectroscopy, spectroscopie de tension de transition

V1 Tension de transition

Vr LR Tension de transition pour I'état de basse résistance

V+HR Tension de transition pour I'état de haute résistance

Caractérisations

XPS X-Ray Photoelectron Spectrometry, spectrométrie photoélectronique X
Cv Cyclic Voltametry, voltamétrie cyclique
WDCA Water Droplet Contact Angle, angle de contact d'une goutte d'eau

Microscopie de champ proche

STM Scanning Tunneling Microscope, microscope a effet tunnel

STM-CCM Constant Current Mode Scanning Tunneling Microscope, microscope a
effet tunnel en mode courant constant

SP-STM Spin-Polarized Scanning Tunneling Microscope, microscope a effet
tunnel polarisé en spin

AFM Atomic Force Microscope, microscope a force atomique Conductive

C-AFM Atomic Force Microscope, mode conductif du microscope a force
atomique

F Force d'appui

Vd Signal de déflexion verticale du levier

Vd, Signal de déflexion verticale du levier avant engagement

Vds Consigne de déflexion verticale du levier

AVdox Coefficient de variation spatiale du signal de déflexion verticale du levier

avant engagement dans la direction x
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AVdo,
Vdo'

AF

IIaser
|PSD
V4
X

y

d (direction)

V‘[ip

Molécules
RRP3HT
Ts

Alg3

Coefficient de variation spatiale du signal de déflexion verticale du levier
avant engagement dans la direction y

Signal de déflexion verticale du levier avant engagement dépendant de
la position de la sonde

Variation de force d'appui

Constante de raideur du levier

Facteur de sensibilité optique

Intensité du courant délivré au laser

Signal de l'intensité lumineuse regue par la photodiode

Hauteur

Direction du balayage rapide

Direction du balayage lent

Direction arbitraire

Tension appliquée a la pointe

Poly hexylthiophéne régiorégulier, (C4H3;S-CH2(CH.)sCHs),
Sexithiényle, C4H3S-(C4H28)4-C4H38
Sexithiényle, C4H3S-(C4HQS)4-C4H3S

PEDOT:PSS Poly(3,4-éthylénedioxythiophéne): poly(4-acide styrénesulphonique)

CGO
H.PC
SP
MC
DHA
VHF
DHP
CPD
C.S
C.P
Pc.P
DAE
DAE-o
DAE-o P

DAE-o AP
DAE-c
DAE-b
DDA
DDA-o
DDA-o AP

DDA-c:

Buckminsterfulleréne

Phtalocyanine, Cs;H1sNs

Spiropyrane

Merocyanine

Dihydroazulene

Vinylheptafulvéne

Diméthyldihydropyréne

Cyclophanediéne

n-alcanethiols, CH;-(CH2)n.+-SH

Acides n-alcane phosphoniques, CHs-(CH2),.--PO(OH),

Acides n-alcane diphosphoniques, PO(OH),-(CH.),-PO(OH);
Dérivé de diaryléthene

Diarylethene open, dérivé de diaryléthéne en conformation ouverte
Diarylethene open parallel, dérivé de diaryléthéne en conformation
ouverte parallele

Diarylethene open antiparallel, dérivé de diaryléthéne en conformation
ouverte antiparalléle

Diarylethene closed, dérivé de diaryléthene en conformation fermée
Diarylethene byproduct, sous-produit de dérivé de diaryléthéne
Diphosphonic Dithienylethene Acid, acide Diphosphonique
Dithiényléthene

Diphosphonic Dithienylethene Acid open, acide Diphosphonique
Dithiényléthéne en conformation ouverte

Diphosphonic Dithienylethene Acid open antiparallel, acide
Diphosphonique Dithiényléthéne en conformation ouverte antiparalléle
Diphosphonic Dithienylethene Acid closed, acide Diphosphonique
Dithiényléthéne en conformation fermée
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DDA-b Diphosphonic Dithienylethene Acid byproduct, sous produit d'Acide
Diphosphonique Dithiényléthene

AZ Dérivé d'azobenzéne

trans-AZ Isomeére trans de dérivé d'azobenzene

cis-AZ Isomére cis de dérivé d'azobenzéne

AzBT Azobenzéne-bithiophéne

trans-AzBT Isomeére frans d'Azobenzéne-bithiophéne
cis-AzBT Isomére cis de d'Azobenzéne-bithiophéne

Matériaux

M Métal

FM Conducteur Ferromagnétique

HMF Half Metallic Ferromagnet, demi-métal

LSMO Lanthanum Strontium Manganite, manganite de lanthane dopé au
strontium La,SrkMnOs.s

STO Strontium titanate, titanate de strontium, SrTiO3

Coap As prepared cobalt, échantillon de cobalt non-fonctionnalisé

Coze Air exposed cobalt, échantillon de cobalt exposé a I'air ambiant

n-Si Silicium dopé n

Gr Graphéne

rGO Reduced graphene oxide, graphéne oxydé réduit

CNT Carbon nanotubes, nanotubes de carbone

NP Nanoparticule

Au NP Nanoparticule d'or

TS Template-stripped, pelé

Grandeurs statistiques

RMS Root Mean Square deviation from the mean, rugosité

(surface)

Xe Centre d'une distribution gaussienne

Xm Abscisse du maximum d'une somme de distributions gaussiennes

o Ecart-type

Im Moyenne géométrique du courant

(mesures) Nombre de mesures

Autres abréviations

0 Spin up

! Spin down

ON, LR Low Resistance, état de basse résistance
OFF, HR High Resistance, état de haute résistance
DOS Density of states, densité d'états électroniques
LDOS Local Density of states, densité d'états électroniques locale
SSD Solid State Drive

f(e) Distribution de Fermi-Dirac

UHV Ultra-high Vacuum, ultravide

PLD Pulsed Laser Deposition, ablation laser pulsée
MOPAC Molecular Orbital PACkage

PM3 Parametrized Model number 3
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uv Ultraviolet
Vis. Spectre visible
ASF Atomic Sensitivity Factor, Facteur de sensibilité atomique
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Introduction

Ce travail de recherche est ancré dans le domaine de ['électronique
moléculaire, et plus particulierement a sa frontiére avec la spintronique. Les progrés
de la spintronique ont permis des avancées technologiques importantes, notamment
dans le domaine du stockage de l'information. Afin de proposer de nouveaux
paradigmes dans ce domaine pour répondre a une demande toujours plus grande de
capacités de stockage et de traitement de l'information, des convergences sont
apparues réecemment entre I'étude du transport polarisé en spin et la conception de
nano-composants moléculaires.

Ce manuscrit porte sur I'étude de monocouches auto-assemblées (self-
assembled mononlayers, SAMs), dont les molécules sont photoisomérisables,
greffées a la surface de matériaux ferromagnétiques (FMs). En effet, il est attendu
que des jonctions moléculaires incluant les molécules photo-commutables étudiées
présentent deux états de résistance distincts, associés chacun a une conformation
de la molécule pour réaliser des photo-interrupteurs moléculaires. En employant des
électrodes FMs pour contacter la molécule photo-commutable, réaliser des jonctions
tunnel magnétiques moléculaires photo-commutables permettrait alors d’exploiter les
couplages entre photoisomérisation moléculaire et transport polarisé en spin. Malgré
des travaux théoriques prometteurs, aucune étude expérimentale ne semble porter
sur le sujet.

Dans ce travail de recherche, il est alors exploré la commutation de résistance
en réponse a lirradiation de jonctions FM-SAM/métal, étape nécessaire a la
réalisation de dispositifs opto-spintroniques moléculaires hybrides. En effet, la
commutation de résistance électrique en réponse a lirradiation de molécules
greffées sur un substrat FM ne semble pas non plus avoir fait I'objet de travaux
antérieurs.

Deux couples FM-SAM ont été étudiés au cours de cette thése. Le premier
allie le manganite de lanthane dopé au strontium (Lanthanum Strontium Manganite,

LSMO) a un dérivé dacide diphosphonique de diaryléthéne (Diphosphonic
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Dithienylethene Acid, DDA). Le second systéme étudié consiste en SAMs d’un dérivé
d’azobenzéne (Azobenzéne-bithiophéne, AzBT) greffées a la surface du cobalt. Les
propriétés électriques des SAMs au cours de cycles dirradiation ont été
caractérisées par le mode conductif du microscope a force atomique (Conductive
Atomic Force Microscope, C-AFM), en conditions ambiantes pour le systéme LSMO-
DDA et sous ultravide pour Co-AzBT. En paralléle, le greffage des SAMs sur LSMO
et Co a été caractérisé par plusieurs méthodes d’analyse de surface. De plus,
préalablement a I'étude de Co-AzBT, des SAMs d’octanethiol (HS-(CH2)-CH;) et
d’octadécanethiol (HS-(CH.):-CH3) greffées a la surface du cobalt ont été
caractérisées par C-AFM comme systéme de référence.

Le manuscrit se compose de quatre parties. Dans un premier temps sont
présentés les motivations a I'étude des systemes FM-SAM et les concepts entrant en
jeu. La deuxiéme et la troisiéme partie portent respectivement sur I'étude des SAMs
greffées sur LSMO et sur cobalt. Une derniére partie décrit les méthodes mises en
ceuvre dans ce travail lors des mesures par C-AFM sur des SAMs a l'air et sous

ultravide.
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Partie I: Emploi de SAMs de molécules
photo-commutables pour la spintronique

Cette premiére partie est consacrée a I'exposition des concepts de
spintronique et d'électronique moléculaire motivant I'emploi de monocouches auto-
assemblées de molécules photo-commutables dans des jonctions tunnel
magneétiques. Le premier chapitre traite du transport polarisé en spin dans des
hétérojonctions et présente quelques réalisations du domaine de la spintronique
organique ainsi qu'une courte introduction a I'électronique moléculaire. Ce domaine
est approfondi au deuxiéme chapitre, présentant le transport de charge et de spin
dans les jonctions moléculaires. Les méthodes expérimentales pour réaliser de telles
jonctions sont exposées, ainsi que leur transposition au cadre de la spintronique. Le
troisieme chapitre introduit le concept d'interrupteur moléculaire et se concentre sur
les jonctions moléculaires photo-commutables et leur potentiel dans le cadre du

transport polarisé en spin.
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Chapitre | : Motivation a I'emploi de molécules
en spintronique

Dans ce premier chapitre sont introduits quelques concepts de magnétisme et
de spintronique a travers le prisme de la problématique du stockage de l'information.
Si la spintronique est une branche de la physique particulierement riche, ce chapitre
se limite ici aux phénoménes de magnétorésistances géante et tunnel. Lintérét de
I'emploi de composés organiques dans des dispositifs spintroniques est ensuite
présenté. La spintronique organique étant un champ foisonnant de résultats, la
littérature présentée ici ne porte que sur quelques réalisations parmi les plus
importantes. Aprés un bref apergu de I'électronique moléculaire, les perspectives

offertes par la convergence ce champ avec la spintronique sont ensuite exposées.
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1.1 Problématique et enjeux

1.1.1 Information et spin
1.1.1.1 Stockage de l'information

La fin du XX°® siecle a vu I'émergence d'une société de l'information. Si la
notion d'information demeure équivoque [1], néanmoins, quand il s'agit d'aborder ses
aspects mathématiques, physiques et technologiques, un cadre adéquat est offert
par la théorie mathématique de l'information de Shannon [2]. L'information est alors
mesurable, et exprimée usuellement en bits ou octets. En pratique, l'information est
codée et stockée sur un support physique, e.g. des notes de musique sur une
partition ou la gravure d'un compact disc. Dans un article publié en 2011, Hilbert et
Lopez ont évalué, entre autres, la capacité de stockage disponible dans des formats
analogiques et numériques [3]. Leurs travaux montrent I'augmentation exponentielle
de la capacité de stockage, passant de ca. 3 10" octets en 1986 a 3 10%° octets en
2007 (Figure 1, [A]). Les auteurs indiquent également qu'en 2007, 52 % des
capacités de stockage de I'Humanité reposaient sur des disques durs (Hard Disk
Drive, HDD) (Figure 1, [A]).

Un HDD (Figure 1, [B]) est un support de stockage magnétique. Si des
dispositifs magnétiques sont employés pour stocker physiquement l'information
depuis plus d'un siécle, par exemple pour enregistrer un message vocal sur un fil
paramagnétique [4], le fonctionnement d'un HDD se base principalement sur le
phénoméne découvert relativement récemment de magnétorésistance géante (Giant
Magnetoresistance, GMR). La GMR [5,6] fait partie du champ de la spintronique,
I'exploitation du spin comme degré de liberté dans des dispositifs permettant de
stocker, traiter et transmettre linformation [7]. Si les phénoménes de
magnétorésistance (MR), i.e. la variation de résistance électrique d'un dispositif en
fonction d'un stimulus magnétique externe, sont nombreux [8], leur présentation se
limite ici a la GMR et a la magnétorésistance tunnel (Tunnel Magnetoresistance,
TMR).
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Figure 1: [A] :Capacité de stockage de l'information entre 1986 et 2007, répartie par
support et format. Adapté de [3], [B] : Représentation schématique de la téte d'un
HDD a la surface du disque. Adapté de [7].

1.1.1.2 Populations de spin dans les matériaux ferromagnétiques

Ces phénoménes mettent en jeu le transport dépendant du spin électronique
en employant des matériaux magnétiques. Le spin, S , est une propriété
classiguement indescriptible intrinséque des particules [9], pour [I'électron, la
projection du spin relativement a un axe de quantification correspond a deux états,
up (1) et down (]) [10]. Le systeme exploitant la GMR le plus simple est une valve a
spin (Spin Valve, SV) constituée de deux électrodes ferromagnétiques (FM)
séparées par un espaceur conducteur non-magnétique.

Dans un matériau FM, e.g. le cobalt [11], ou tout du moins dans un domaine
magnétique d'un matériau FM, les populations des électrons de spin 1 et | sont
différentes (Figure 2, [B]), une population de spin est alors majoritaire et l'autre
minoritaire [12]. La notion de populations de spin majoritaire et minoritaire est
cependant ambigué [13]. Etant donné que la problématique du transport de charge et
de spin est au centre de la discussion, la convention ici adoptée est relative a la
densité d'états électroniques (Density of states, DOS) au niveau de Fermi, €¢ des
électrons participant a la conduction [13], notée respectivement N; et N, pour les
électrons de spin 1 et | (Figure 2, [A]). La polarisation en spin P de I'électrode FM est

alors donnée par I'équation 1.1 [14]. Par exemple, selon cette convention, la
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polarisation en spin du cobalt est de 45 % [14]. Suivant cette convention, P peut étre

alors positive ou négative.

_N;—=N, (1.1)
~ N,+N,

Au regard de la convention portant sur l'aimantation M du matériau
ferromagnétique, le moment magnétique de spin H; d'un électron est donné par
I'équation 1.2 ol Mg est le magnéton de Bohr, 7 la constante de Planck réduite

et g>0 le facteur de Landé [13].

. $ 1.2
Hi=—gHs% (1.2)

Etant donné que P et $ sontantiparalléles, M , résultant de la contribution de

la somme des W, , est antiparalléle @ S pour la population de spins dont
l'intégrale de la densité d'états occupés est la plus élevée [13]. Suivant la
représentation simplifiée de la densité d'états en fonction de I'énergie, €, de la figure

2, I'aimantation est antiparalléle aux spins | minoritaires.

“ A

H
2,
g
2.
z
1L M L a 1 L A
0.6 -04 =02 0 02
E-E, [Ryd]

Figure 2: [A] : Représentation schématique de la DOS des états participant a la
conduction d'un FM. [B] : DOS projetée en spin du cobalt. Adapté de [11].

1.1.2 Phénomeénes de magnétorésistance géante et
magnétorésistance tunnel

1.1.2.1 Magnétorésistance Géante

Dans un conducteur FM, la diffusion (scattering) des porteurs de charge dans
le matériau dont résulte la résistance électrique dépend du spin des porteurs [15],

i.e. paralléle ou antiparalléle & M au regard de I'axe de quantification [10]. Ainsi,
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dans une SV, pour le phénoméne de GMR normal, si les aimantations ( l\_/fl et

l\_/l>2 ) des FMs (FM; et FM;) sont paralléles, une population de spin subira
davantage de diffusion dans les deux FMs (Figure 3 [A]), et éventuellement a leurs
interfaces [16]. Au contraire, si les aimantations sont antiparalléles, les deux
populations de spins subiront a tour de réle comparativement plus de diffusion dans
un FM ou l'autre (Figure 3 [B]) [7]. Ainsi, dans la configuration ou I\_/fl et l\_/f2 sont
paralléles, la résistance Rp de la SV est plus faible que la résistance Rap dans la
configuration ou les aimantations sont antiparalléles. Le contréle de la direction de
I'aimantation des FMs peut étre réalisé au moyen d'un champ magnétique extérieur

H . Le phénoméne de GMR se caractérise par un ratio de magnétorésistance

donné par I'équation 1.3 :

AR — RAP_RP (13)
R, R,

Dans certains cas, le phénoméne de GMR peut étre inverse avec un ratio
négatif (Rar<Rp) si la population de spin ayant le plus d'interactions diffusives est
différente dans les FMs ou a leurs interfaces malgré l'alignement parallele des
aimantations [17].

Dés les travaux pionniers sur la GMR dans des réseaux de couches Fe/Cr a
4.2 K [5] et dans des jonctions Fe/Cr/Fe a température ambiante [6], des ratios
élevés de MR ont été observés, respectivement de 80 % [5] (Figure 3, [C]) et 1,5 %
[6]. Moins de dix ans aprés la découverte de la GMR en 1988, le premier HDD
exploitant ce phénomeéne a été commercialisé par IBM en 1997 [9]. Dans une telle
unité de mémoire [7], une structure permettant le phénoméne de GMR est placée sur
une téte balayant un disque magnétique. L'écriture de l'information consiste a
contrOler l'aimantation des domaines du disque par un élément inductif de la téte

(Figure 1, [B]). Pour la lecture, en prenant I'exemple de la SV simplifiée de la figure 3
[A, B], si la direction de I\_i1 est fixée et celle de I\_[2 paralléle ou antiparalléle a

I\_/fl , basculant avec le champ rémanent des domaines magnétiques, les états de
résistance électrique Rp et Rap de la SV sont associés a linformation stockée

magnétiquement sur le disque (Figure 1, [B]). Plus le ratio de MR est élevé, plus la

lecture de l'information est aisée.
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Figure 3: Représentation schématique d'une SV ou le courant est perpendiculaire au
plan des couches. [A]: ou les aimantations des FMs sont paralleles, [B]:
antiparalléles. [C] Ru/Ri=0) @ 4,2 K de réseaux Fe/Cr ou le courant est dans le plan
des couches en fonction de H, appliqué dans le plan des couches, grace au
couplage antiferromagnétique R(n=0) correspond a Rap et Rys) @ Re. Adapté de [5].

Si cette technologie constituait le principal support de stockage en 2007 [3]
(Figure 1, [A]), il est cependant attendu que les solid-state drives (SSD), basés sur le
piégeage de charge, deviennent le support majoritaire aux alentours de 2020 grace a
leur moindre consommation énergétique et a I'absence d'éléments mécaniques [18].
Néanmoins, d'autres systémes basés sur la spintronique, telles que les Magnetic
Random Access Memories (MRAM), constituent également un support prometteur
[18].

1.1.2.2 Magnétorésistance tunnel

Dans une cellule MRAM, l'information est stockée a travers la résistance d'une
jonction tunnel magnétique (Magnetic Tunnel Junction, MTJ) [19]. Une MTJ est

constituée de deux électrodes ferromagnétiques, FM,; et FM,, d'aimantations

respectives M et M; . La densité d'états respective au niveau de Fermi des
électrons de conduction de FM, et FM, est notée Ni; et Ny;, pour les électrons de
spin up et N4, et Ny, pour les électrons de spin down. Ces quantités définissent les
polarisations en spin respectives de FM; et FM, notées P; et P, selon 1.1. Les
électrodes FMs sont séparées par une couche isolante dont I'épaisseur d est de

l'ordre du nanomeétre [20]. Dans une telle jonction, le transport de charge est alors
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réalisé par effet tunnel a travers une barriere de potentiel de hauteur ® (Figure 4, [A,
B]). Tedrow et Meservey [21] ont montré en 1971 a travers I'étude sous champ
magnétique de jonctions Ni/Al,Os/Al a 0,4 K, ou l'aluminium est supraconducteur, que
le courant tunnel a travers la jonction dépend du spin : les porteurs de spin 1 dans
une électrode occupant des états de spin 1 disponibles dans l'autre, et
réciproquement pour les porteurs de spin |.

Ainsi, dans une MTJ, le transport par effet tunnel polarisé en spin entre FM1 et

FM2 sous l'effet d'une différence de potentiel électrostatique V dépend de P, et P, et

donc des orientations relatives de Mz et I\_i2 , contrOlables par l'application de

—_

H . Dans ce cas, la MR entrant en jeu est la magnétorésistance tunnel,
caractérisée par un ratio exprimé également par I'expression 1.3. Cependant, en
fonction du contexte, d’autres définitions du ratio de TMR sont parfois rencontrées. Si

I'amplitude de la TMR change en fonction de la convention, son signe reste

identique.
n €A d A E A A
g+0
€ — N\ —1
€_-eV S —

A B B
A_/I.1¢FM1 A_A,ZUMZ M#Flvh A_/I,ZTFMZ

Figure 4: Représentation d'une MTJ suivant les simplifications de la figure 2, [A] : ou
les aimantations des FM sont paralléles, [B] : antiparalléles. La taille des fleches
blanches indique la probabilité de passage de la barriere tunnel pour chaque
direction de spin.

Dans un modele simple ou T=0 K, pour de faibles tensions [22], ou les
électrons traversent élastiquement la barriere de potentiel, le courant tunnel | entre
deux électrodes métalliques est donné par I'équation 1.4 ou N, et N, sont les DOS

des électrodes au niveau de Fermi :
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I a N,N,V (1.4)
Pour des électrodes FMs, en séparant la contribution de chaque population de
spin au courant, I; et I;, les équations 1.5, 1.6 et 1.7 conduisent a I'expression de la

résistance de la jonction donnée par 1.8 [10].

I = 1+, (1.5)
I¢ a N11~N2¢V (1'6)
I, a Ny NV (1.7)
L (1.8)
R a
NpaNoa+ Ny Ny,

Cette approche a été suivie pour interpréter les premiers résultats sur la TMR
des MTJs par Julliére en 1975 dans des jonctions Fe/GeO,/Co a 4,2 K [23]. Suivant

—_—

la représentation de la jonction de la figure 4,si M, et I\_/I>2 sont paralléles (Figure
4, [A)]), les populations de spin étant majoritaires et minoritaires dans FM, le sont
également dans FM.. Ainsi, de nombreux états inoccupés sont disponibles pour les
porteurs de spins majoritaires de FM; dans FM.. Au contraire, si les aimantations
sont antiparalleles, les porteurs de spin majoritaires de FM; ont peu d'états
accessibles dans FM, ou ils sont minoritaires (Figure 4, [B]), la résistance Rap (1.9)

est alors plus élevée que Rp(1.10) (Figure 5, [A]).

A q 1 (1.9)
P
N1¢N21~+N1¢N2¢ m:,lﬁ'zparrale‘les
R 1 B 1 (1.10)
AP =
N1¢N2¢+N1¢N2¢ M, ,M,antiparraléles N1¢N2¢+N1¢N21~ M, M, parraléles

Suivant le modéle de Julliere, le ratio de TMR, positif ou négatif, a partir des
équations 1.1, 1.3, 1.9 et 1.10 ne dépend alors que de la polarisation en spin des
électrodes (1.11) [10] et, en valeur absolue, un ratio de TMR élevé sera obtenu pour
de grandes valeurs de |P1|.

AR _ 2P,P, (1.11)
R, 1-P,P,

Ainsi, les travaux de Julliere montrent un ratio de TMR de l'ordre de 14 % a
4,2 K. Si des ratios élevés ont été difficiles a obtenir et a reproduire pendant deux
décennies [24], des ratios de TMR de plus de 100 % sont maintenant atteignables a

température ambiante avec des barrieres tunnel cristallines [25] (Figure 5, [A)).
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Figure 5: [A] : Produit R x surface d'une jonction Fe(001)/MgO(0001)/(Fe(001) de 1,0
x 1,0 ym?, d=2,3 nm en fonction de H, en bleu, T=20 K (MR=247%), en rouge T=293
K (MR=180%), les fléeches indiquent l'orientation relative des aimantations des
électrodes, [B] : ratio de MR normalisé a T=293 K en fonction de V pour d variant de
1,9 a 3,2 nm. Adapté de [25].

Néanmoins, si la description du phénomeéne par le modeéle de Julliere permet
de saisir I'importance de la polarisation en spin pour la TMR, la simplicité du modele
I'éloigne parfois des résultats expérimentaux. Premierement, la notion de densité
d'états participant a la conduction dans les électrodes ferromagnétiques dépend de
I'ensemble de la jonction et de ses interfaces plutét que de FM, et FM, prises
séparément [10,26]. De plus, dans le cas ou la barriére est cristalline, la structure de
bande de cette derniére contribue également au filtrage des populations de spin
[20,25]. En outre, il est supposé que le spin de I'électron soit conservé au cours de
son passage a travers la barriére et ses interfaces. Or, si |'état de spin d'une fraction f
des porteurs est changé lors du processus, le ratio de TMR est alors donné par

I'équation 1.12 [24], le ratio étant nul pour f =0,5.

(1—2f)A—R
AR| _ Rp Jr=o (1.12)
RP f#0 l—fﬁ
RP f=0

Si il a été proposé que le retournement de spin soit responsable de la
diminution du ratio de TMR avec la température par l'interaction des porteurs de spin
avec des impuretés magnétiques dans la barriere, en plus de la diminution de
I'aimantation des électrodes [24], les mécanismes de diminution de la TMR avec T

(Figure 5, [A]) et V (Figure 5, [B]) font encore I'objet de discussions [27].
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Plus généralement, l'injection d'un courant polarisé en spin dans un matériau
plus résistif que I'électrode FM, par exemple un semi-conducteur, est limitée par le
retournement de spin aux interfaces [28]. De plus, le maintien d'une différence entre
deux populations de spin des porteurs lors du transport dans I'espaceur est restreinte
par l'interaction avec le milieu a travers le couplage spin-orbite et l'interaction
hyperfine [27]. L'intensité du couplage spin-orbite étant croissante avec le numéro
atomique (a Z* pour les hydrogénoides) et l'interaction hyperfine résultant des spins
nucléaires, des matériaux légers sans spin nucléaires sont donc attractifs pour des

applications en spintronique.

1.2 Matériaux moléculaires et molécules pour la
spintronique

1.2.1 Spintronique organique
1.2.1.1 Avantages des matériaux organiques

Considérant ces deux derniers criteres, i.e. 'absence de spin nucléaire et le
numéro atomique faible, les matériaux carbonés sont alors prometteurs. En effet, le
carbone 12 (abondance isotopique de 99%) ne posséde pas de spin nucléaire et est
relativement léger [29]. Ainsi, I'emploi de matériaux essentiellement composés de
carbone a été exploré ces deux dernieres décennies dans le cadre de la
spintronique. La démonstration des capacités des matériaux carbonés a été réalisée
par Tsukagoshi et al. dans des jonctions incluant un nanotube de carbone multi-
parois entre deux électrodes de cobalt séparées de 250 nm [30]. De telles jonctions
montrent des ratios de MR jusque 9 % a 4,2 K. A partir du modéle de Julliére, les
auteurs estiment que 14 % des électrons traversent la jonction en conservant leur
spin.

En plus des avantages au transport de spin, les matériaux organiques offrent
la perspective de réaliser a moindre colt des composants mécaniquement flexibles,
transparents et dont les propriétés bénéficient de la liberté offerte lors de I'élaboration
par voie chimique de matériaux moléculaires ou hybrides [31]. Finalement, en

considérant seulement la problématique de l'augmentation exponentielle de la
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quantité de données stockées [3], il est attendu que le besoin en silicium pour
réaliser des mémoires flash avec les procédés actuels excéde la production de
wafers aux alentours de 2040 [32], motivant alors I'emploi de matériaux

potentiellement disponibles en plus grandes quantités.

1.2.1.2 Magnétorésistance dans les matériaux organiques massifs

Le phénomene de MR a été rapporté dans des jonctions employant des
polyméres comme espaceur. Par exemple, dans des jonctions incluant un film de
poly hexylthiophéne régiorégulier (RRP3HT) ((C4H3S-CH2(CH.).CHzs),) (Figure 6, [A])
de 100 nm entre une électrode de manganite de lanthane dopé au strontium
(Lanthanum Strontium Manganite, LSMO) et une électrode de cobalt, Majumdar et
al. rapportent des ratios de 80 % a 5 K et persistant jusque 1,5 % a température
ambiante (Figure 6, [B]), ou la MR est attribuée au passage des porteurs par effet
tunnel dépendant du spin entre le LSMO et le polymére suivant un mécanisme
proche de la TMR [33].

De nombreux semi-conducteurs organiques ont également été employés
comme espaceurs dans des dispositifs spintroniques. Dés 2002, Dediu et al.
rapportent des ratios de MR jusque 30 % a température ambiante (Figure 6, [D])
pour des films de sexithiényle (Ts) (CsH3S-(C4H2S)s-CsH3S) (Figure 6, [C]) de ca. 100
nm d'épaisseur entre deux électrodes de LSMO [34]. Cependant, la MR observée
correspond ici a la différence de résistance entre H=0 ou la direction relative de
I'aimantation d'une électrode au regard de l'autre est aléatoire et H=3,4 kOe ou les
aimantations sont paralleles. Le semi-conducteur organique ayant sans doute fait
l'objet du plus grand nombre d'étude en spintronique organique est le tris(8-
hydroxyquinoléine)aluminium(lll) (Alg3) (C.sH1sN3zOzAl) (Figure 6, [E]), étant donné
ses propriétés d'électroluminescence, dans but de réaliser des diodes
électroluminescentes organiques dont le rendement est amélioré par l'injection
polarisée en spin de porteurs [35]. Dans des jonctions ou Il'espaceur est un dépét
d'Alg3 de 130 nm entre une bottom electrode de LSMO et une top electrode de
cobalt, Xiong et al. rapportent un ratio de GMR de -40 % a 11 K (Figure 6, [F]) [36].
Le ratio négatif de magnétorésistance a été observé plusieurs fois pour des jonctions
LSMO/AIq3/Co, jusque -300 % a T=10 K [37].
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Figure 6: [A] : Représentation schématique du RRP3HT, [B] : R et MR moyennes en
fonction du champ magnétique a T=300 K d'une jonction LSMO/RRP3HT/Co.
Adapté de [33]. [C]: Représentation schématique de la molécule de Ts, [D]:
caractéristique courant-tension a température ambiante d'une jonction LSMO/
Te¢/LSMO, triangles pointant vers le bas : H=0, triangles pointant vers le haut, H= 3,4
kOe. Adapté de [34]. [E] : Représentation schématique de la molécule d'Alqg3, [F] : R
et MR en fonction du champ magnétique a T= 11 K d'une jonction LSMO/AIlg3/Co.
Adapté de [36].

Si ces dispositifs démontrent qu'un courant polarisé en spin peut étre
transporté sur de relativement longues distances dans les matériaux organiques, la
compréhension de l'injection de spin dans l'espaceur organique épais nécessite

cependant d'étudier le transport de spin a travers de fines couches.

1.2.1.3 Magnétorésistance dans les films minces de matériaux organiques

Au fur et a mesure de la diminution de I'épaisseur de la couche organique, il
est attendu que le phénoméne de TMR rentre en jeu. Les travaux de Xu et al. [38],
dans des jonctions (1000 x 200 ym?) ou l'espaceur organique de Porphyrine
tétraphényle ((CsHsC)s(CH2N)2(C4sH2NH),) entre les électrodes de cobalt et LSMO est
moins épais (20 nm), la MR (ca. -20 % a 11 K) a été interprétée comme de la TMR
aux endroits les plus fins de la couche ou le transport de charge et de spin a lieu par
effet tunnel. Le phénoméne de TMR a également été observeé a travers des films

minces de semi-conducteurs organiques. Dans des jonctions (200 x 200 pm?)
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Co/Al,O3/Alg3/NigFez, ou lI'espaceur mesure 1,6 nm Santos et al. [39] ont observé
un ratio de TMR de 7,5 % a 4,2 K et persistant a 4,6 % a 300K. Si les observations
précédentes ont été réalisées dans des jonctions de grande dimensions latérales,
Barraud et al. [40] sont parvenus a réaliser par nano-indentation [41] des MTJs
verticales LSMO/ Alq3/Co de section horizontale nanométrique et d'épaisseur d'Alq3
ca. 2 nm montrant des ratios de MR jusque 300 % a T=2 K.

Les auteurs proposent également un modéle, présenté au chapitre suivant,
concernant l'injection de spin dépendante du couplage entre la DOS projetée en spin
des FMs et les états électroniques moléculaires de linterface pour interpréter la
variabilité des résultats sur le signe et l'intensité de la MR des jonctions incluant Co,
Alqg3 et le LSMO [36,37,40,42].

1.2.2 Spintronique moléculaire
1.2.2.1 Emploi de molécules en électronique

La compréhension des interactions entre molécules et électrodes lors du
transport de charge dans des jonctions moléculaires (molecular junction, MJ), i.e.
une ou quelques molécules placées entre deux électrodes a fait I'objet de nombreux
travaux dans le cadre de I'électronique moléculaire.

Depuis l'observation du transport de charge par effet tunnel a travers des
monocouches d'acides gras de sel de cadmium ((CH3(CH.),.COO).Cd, n=18-22) par
Mann et Kuhn en 1971 [43] et I'étude théorique d'une molécule possédant des
propriétés de rectification par Aviram et Ratner en 1974 [44], jusqu'aux premiers
composants moléculaires disponibles sur le marché [45], le champ de I'électronique
moléculaire a proposé de nombreux dispositifs [46]. L'approche premiére vise a
reproduire a I'échelle de la molécule les fonctions des composants inorganiques
traditionnels. En effet, leur taille diminuant jusqu'aux limites physiques,
technologiques et économiques de la loi de Moore [47], I'électronique moléculaire
propose une alternative aux matériaux massifs lithographiés. Cette discipline est
portée par un nombre infini de composés chimiques pouvant étre congus avec les
propriétés recherchées, synthétisables identiquement en grand nombre et

bénéficiant des phénomeénes d'auto-assemblage supra-moléculaires.
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Parmi les premiéres réalisations de I'électronique moléculaire, des diodes ont
été mises au point par Metzger et al. [48] dans des MJs comprenant une ou plusieurs
monocouches d'Hexadecylquinolinium Tricyanoquinodimethanide (C1sH33Q-3CNQ)
(Figure 7, [A, B]). On trouve également, par exemple, la démonstration de fils
moléculaires conducteurs d'oligomeéres conjugués (CegHs-C=CsHs=CeH4-SH) dans une
matrice de dodécanethiolate résistive (CHs-(CH.):«+-SH) [49] (Figure 7, [C, D]) ou
d'amplificateurs moléculaires contenant un buckminsterfulleréne (Ceo) ou la molécule
est comprise entre une surface de cuivre et une pointe conductrice [50] (Figure 7, [E,
F]). Néanmoins, l'approche actuelle de I'électronique moléculaire consiste a
développer des fonctionnalités inédites tirant davantage profit de phénoménes
propres aux molécules, e.g. isomérisation ou réactivité sélective, afin de réaliser des
composants originaux ou d'implémenter de nouvelles fonctions a des systémes

existants.

1.2.2.2 Emploi de molécules en spintronique

Ainsi, introduire des nano-composants moléculaires dans des SVs ou des
MTJs dans le but de créer des dispositifs hybrides entre la spintronique et
I'électronique moléculaire apparait comme une voie de recherche engageante. De
plus, la chimie permet de synthétiser des espéces possédant des propriétés
magnétiques, telles que les aimants moléculaires ou les composés a transition de
spin [51], permettant d’exploiter le magnétisme a I'échelle de la molécule. Ces
concepts s'ancrent dans le champ de la spintronique moléculaire, visant a explorer
les couplages entre le spin et les fonctionnalités moléculaires.

Au chapitre suivant sont présentées quelques réalisations de la spintronique
moléculaire ou des molécules jouent le réle de barriére tunnel dans des MTJs.
Préalablement, des notions sur le transport de charge dans une MJ sont introduites,

ainsi que les méthodes expérimentales pour réaliser de telles jonctions.
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Figure 7: [A] : Représentation schématique de C1H33Q-3CNQ, [B] : Caractéristique
courant-tension d'une jonction Al/C4sH33Q-3CNQ/AI ou la molécule est déposée en
film monocouche. Adapté de [48]. [C]: Représentation schématique de CsHs-
C=CgHs=CeH4s-SH dans une matrice de CHs;-(CH2)1-SH sur or, [D]: Image par
microscopie a effet tunnel en mode courant constant de la matrice de CH3-(CH2):+-SH
(en gris) incluant CsHs-C=CgHs=CeH4-SH (en clair) dans ses défauts (en sombre).
Adapté de [49]. [E]: Représentation schématique d'un amplificateur moléculaire
incorporant un Ceo, adapté de [46], [F]: Amplification (en trait continu) de la tension
d'entrée (en tirets) dans le dispositif représenté en [E]. Adapté de [50].

1.3 Conclusions générales du chapitre

En conclusion de ce chapitre, les progrés dans le domaine de la spintronique
ont permis des avancées technologiques importantes. Si en terme de dispositifs
produits a grande échelle, la spintronique emploie essentiellement des matériaux
inorganiques, des composants de spintronique organique offrent de nouvelles
opportunités technologiques. En outre, le champ de la spintronique moléculaire,
associant le transport polarisé en spin a des fonctionnalités moléculaires apportent

de nouvelles perspectives a la frontiére entre ces deux disciplines.
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Chapitre Il : Transport de charge et de spin a
travers les jonctions moléculaires

Ce chapitre traite tout d'abord du transport de charge a I'échelle de la
molécule a travers un modele simplifié basé sur I'approche de Landauer. Le modeéle
de Simmons appliqué aux jonctions moléculaires est également introduit. Les
méthodes expérimentales permettant de réaliser des jonctions incluant une — ou
quelques — molécules sont passées en revue. Le transport de charge dans des
monocouches auto-assemblées (Self-assembled monolayers, SAMs) est décrit, ainsi
que les procédés pour réaliser des jonctions incorporant ces assemblages. Le
transport polarisé en spin dans des jonctions moléculaires est ensuite présenté, dans

la limite des molécules non-magnétiques.
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2.1 Transport de charge dans des jonctions
moléculaires

2.1.1 Jonction tunnel moléculaire
2.1.1.1 Transport par les orbitales moléculaires

Aprés avoir brievement introduit la notion de jonction moléculaire au chapitre
précédent, le transport de charge dans une MJ est ici développé. Lorsqu'une
molécule unique est contactée par deux électrodes auxquelles est appliquée une
différence de potentiel électrostatique, le transport de charge a lieu par effet tunnel a
travers la molécule [52]. Les états moléculaires entrant en jeu sont les orbitales
moléculaires, i.e. les états électroniques propres de la molécule. A la maniére d'un
semi-conducteur possédant une bande de valence et une bande de conduction
séparées par un gap [53], on distingue pour une molécule les orbitales moléculaires
occupées jusqu'a l'orbitale moléculaire d'énergie la plus haute occupée (Highest
Occupied Molecular Orbital, HOMO) et des orbitales inoccupées a partir de l'orbitale
moléculaire d'énergie la plus basse vacante (Lowest Unoccupied Molecular Orbital,
LUMO) séparées par le gap HOMO/LUMO (Figure 8, [B]).

Une revue du transport a travers les orbitales moléculaires en utilisant le
formalisme de Landauer a été récemment publiée par Zimbovskaya et Pederson [52]
dont les principaux concepts et implications sont résumés ici pour un modele
simplifié. Tout d'abord, lorsque la molécule est contactée aux électrodes, ici
meétalliques, non polarisées en spin, notées M, et M,, les états moléculaires discrets
sont translatés et élargis en terme d'énergie. Ce phénoméne résulte du transfert de
charge entre la molécule et les électrodes lors du contact. L'élargissement d'une
orbitale moléculaire est décrit par le remplacement d'un état discret d'énergie €, par
une densité d'états Lorentzienne, D(¢g), de largeur a mi-hauteur I et d’amplitude 2T,/
(") [54] donnée par I'équation 2.1 :

D)= T, r (2.1)

2 (emg e ()

Le paramétre I est la somme de I et [, résultant du couplage a M; et M
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respectivement. Plus fort est le couplage entre I'électrode et la molécule, plus le
spectre des orbitales moléculaires subit de translations et d'étalements (Figure 8, [A,
B]). Pris individuellement, Iy et I'; rendent compte de la transmission intramoléculaire
et du contact entre la molécule et I'électrode, i.e. chimisorbée par la formation d'une

liaison ou physisorbée, dans une géomeétrie particuliere [55].

Al Qe
1)

LUMO

LUMO LUMo

I (
’% (2)
e ||
5 @
(3) HOMO
i%;iéi ¢ HOMO

M, Molécule M, @3 (@2 @)

Figure 8: Représentations schématiques [A]: d'une molécule couplée a une
électrode métallique et [B] : de la translation et de I'élargissement de la HOMO et de
la LUMO. (1): Molécule isolée, (2) : Molécule faiblement couplée, (3) : Molécule
fortement couplée.

2.1.1.2 Relation courant-tension d'une jonction moléculaire

Quand V est appliquée aux bornes de la jonction entre M et M, (Figure 9, [A]),
la densité d'états de M, est translatée de -eV (Figure 9, [B]). Ainsi, les électrons des
états occupés d'une électrode peuvent traverser la jonction vers des états inoccupés
de l'autre électrode, et réciproquement pour les trous. Les états moléculaires
contribuant au passage des électrons par effet tunnel sont les orbitales inoccupées
tandis que le transport de trous met en jeu les orbitales occupées. Le courant a
travers la jonction est alors donné par I'équation 2.2 ou T(g, V) est la fonction de
transmission électronique de la jonction et fi(€) et fo(¢, V) sont les distributions de
Fermi-Dirac respectives de M, et M, données par les équations 2.3 et 2.4 ou kg est la

constante de Boltzmann.
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1V)=-2 T Te,V)(f(e)fale,v ) de 22)
fl(s):1+exp(sk_B§_F) (2.3)
fz(s):1+exp(%) (2.4)

Dans l'approximation ou une seule orbitale moléculaire participe au transport
par effet tunnel élastique, dont la densité d'états est dégénérée en spin, centrée sur
emo(V), et élargie selon I'équation 2.1 ou I et I'; sont indépendants de V, T(g, V) est
donnée par I'équation 2.5 [52]:

T, (2.5)

(e=euo(V))24(5)?

T(e,V)=

Dans une représentation simplifiée, compte tenu de leur proximité avec le niveau de
Fermi, si les porteurs de charge dominant le transport sont les électrons, I'orbitale
moléculaire considérée sera la LUMO, centrée sur €.umo, ou la HOMO, centrée sur
€nomo, Si il s'agit du transport de trous. MO désignant alors ici la HOMO ou la LUMO

selon les porteurs majoritaires.

EFE moqv) | —
V)

2 e -
O e
DQC EEhomov) \ |
HOMO
M, Molécule M, ¢ T ¢
1 M

M

!

Molécule )

Figure 9: Représentations schématiques, [A] : d'une jonction moléculaire et [B] : de
sa densité d'états.

Si T— 0 K, la différence entre fi(g) et fo(€, V) est non-nulle uniquement pour les

énergies € comprises entre €-eV et €. Des lors, avec les approximations de 2.5
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I'équation 2.2 conduit a I'expression 2.6 :

e Tlal (2.6)
Th g —eV ( r

e—eyolV))2+(5)2

A partir de 2.6, pour un modéle de jonction symétrique ou le potentiel

(V)=

électrostatique est constant a I'échelle de la molécule, le niveau ewo(V) correspond
alors a emo(V=0) translaté de eV/2, en supposant que la chute de potentiel au contact
de M, et M; soit identique. Une expression du courant tunnel est donnée par 2.7 en

intégrant 2.6 :

I(V>:%F1F2ij‘ 1 vV r de
T e (oo v=0)-))ex( )2
2 2
eV eV

e 2, T Er—Euo(V=0)+—- EF_sMO(V:O)_7 (2.7)
=—_—1 2 " arctan —arctan '
Th r r r

2 2

En dépit de sa simplicité, le modéle présenté ici permet de reproduire
correctement, avec des valeurs de. euo(V=0), Iy et I, réalistes, l'allure sigmoidale et
les niveaux de courant de la caractéristique courant-tension d'une MJ. En outre, ce
modeéle illustre I'importance de la position relative de I'orbitale moléculaire contribuant
au transport par rapport au niveau de Fermi, |er-ewo(V=0)|, et de son élargissement
(M1 et I',) (Figure 10, [A-C]) : plus proche de € et plus élargi est le niveau contribuant
au transport, plus la conductance de la jonction est élevée.

Ces parameétres sont dépendants de la composition de la molécule, e.g. de
ses groupes d'accroche avec les électrodes si la molécule est chimisorbée ou par

son degré de conjugaison électronique, réduisant le gap HOMO/LUMO.
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Figure 10: Caractéristiques |-V de jonctions moléculaires calculées a partir de
I'équation 2.7 : [A] : ou | @ +2V=7 pA (er-emo(V=0)=2,5eV, 1 =T, = 0,5 meV, Tn=1),
[B]:oul @ £2V=0,12 nA (er-emo(V=0)=1,5eV, 1 =T =1meV, Tn=1), [C]:0u | @
+2V=9 nA (er-emo(V=0)=1,2 eV, 1 =T, =5 meV, Tn=1).

Néanmoins, le formalisme développé ici ne permet pas d'appréhender
directement l'influence de la taille de la molécule, i.e. la distance séparant M, et M2. A
partir de mesures électriques et thermoélectriques de jonctions moléculaires avec
des électrodes d'or, Malen et al. [53] proposent un modéle pour les chaines Tr-
conjuguées ou |er-emo(V=0)|, I'1 et ',, supposés égaux, diminuent avec la longueur de
la molécule. Cependant, les auteurs indiquent également que pour des chaines
d'alcanedithiols, la dépendance de |er-emo(V=0)| avec la longueur de la chaine
carbonée peut étre un probléme complexe mettant en jeu des états électroniques
présents dans le gap HOMO/LUMO.

Un formalisme plus simple, basé sur le modéele de Simmons [56] décrivant
I'effet tunnel a travers une fine couche isolante, ou les électrodes ont le méme travail
de sortie, est également employé en électronique moléculaire [57]. Pour une barriére
de potentiel rectangulaire de largeur d et de hauteur ®, correspondant a différence
d'énergie entre le niveau de Fermi et I'orbitale moléculaire contribuant au transport
[58], la densité de courant a basse tension (V = 0) augmente linéairement avec V

selon I'équation 2.8 ou m est la masse de I'électron.

_3V2m¢ e\, —4md (2.8)
J_T<E) Vexp(ih v2mo)

En négligeant la contribution de d dans le premier facteur, la résistance a

basse tension d'une telle jonction augmente exponentiellement avec d suivant 2.9 :
R o exp(Bd) (2.9)
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Ou B est le coefficient d'atténuation du courant tunnel a travers la jonction. Si 8 est
homogéne a l'inverse d'une distance, dans le cas ou la molécule se compose de
groupes identiques assemblées les uns aux autres sur toute sa longueur, il est alors
exprimé par l'inverse du nombre de groupes ou du nombre d'atomes de carbone,
e.g. B donné en /C pour les alcanes.

Pour des tensions intermédiaires, eV< ¢, et élevees, eV>¢, la relation courant-
tension est décrite par les équation 2.10 et 2.11 respectivement [56], traduisant la
non-linéarité des spectres |-Vs a tension élevée lorsque la barriere tunnel devient

triangulaire, avec B un facteur de correction = 1.

___ e eV, . (—4TmdB 5— eV
J=g— s | (0= Jexp(——+2m(¢—2=))

; (2.10)
ev —41mdB eV
(2 Jexp (AT ) g2V

3
_ 2e’vz2 —4mdBVme?
T=gmnepzaz P ey )
3
2e°V? seV, _ —4mdBYm¢? [, 2eV (2.11)
- — (1+ Jexp ( 1+ )
smhoB2d o eV o
3
L_2e’v2 o (cATdBIme’
8mheB2d2 P eV

Au dela de ces modeles, la modélisation des caractéristiques électriques
d'une MJ lors de la conception d'un composant moléculaire fait appel a des
méthodes numériques sophistiquées. Néanmoins, lorsqu'il s'agit de d'interpréter des
données expérimentales, les approches de Landauer ou de Simmons offrent un
cadre théorique commode permettant des raisonnements intuitifs.

En outre, a partir des équations 2.8, 2.10 et 2.11, il apparait que le courant
dépend exponentiellement de puissances de ®. Dés lors, si la hauteur de barriére
correspond a I'énergie de l'orbitale moléculaire contribuant au transport, translatée
par le couplage avec les électrodes, les variations de contact entre les électrodes et
la molécule conduisent a des variations exponentielles du courant. En pratique, lors
de I'étude d'une jonction moléculaire, la distribution des courants suit une loi log-
normale, ou plus simplement, le logarithme du courant suit une loi normale [59]. Par
conséquent, une description statistique sur un grand nombre de mesures est

recommandé lors d'une étude expérimentale.
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2.1.1.4 Méthodes pour contacter des molécules uniques

De plus, la réalisation de jonctions moléculaires incluant une seule molécule,
tel que représenté schématiquement dans la figure 9, est expérimentalement délicate
au vu des dimensions nanométriques entrant en jeu. Le champ de I'électronique
moléculaire a bénéficié de l'apport de la microscopie de champ proche [60],
permettant I'observation et la manipulation d'objets de telles dimensions. Le
microscope a effet tunnel [61] (Scanning tunneling microscope, STM) est basé sur la
détection du courant tunnel entre une pointe atomiquement fine et une surface
conductrice séparées de quelques dixiemes de nanometres. La sonde est déplacée
par la déformation picométrique d'un élément piézoélectrique dans les trois directions
de l'espace. En mode courant constant (constant current mode, CCM), une boucle
de rétroaction adapte la hauteur de la pointe pour maintenir le courant tunnel
constant tandis qu'elle balaye la surface (Figure 11, [A]). Ainsi, une topographie de
I'échantillon est obtenue par la variation de hauteur pour maintenir le courant tunnel a
une valeur de consigne. L'imagerie par STM reflétant la densité d'état locale (Local
density of states, LDOS) de la surface et des nano-objets couplés a celle-ci, lorsqu'il
s'agit de molécules, un tel systéme peut étre considéré comme une jonction
moléculaire surface/molécule//pointe ou la top electrode, i.e. la pointe, est mobile et
image les propriétés électroniques locales de la molécule. Cependant, la rétroaction
sur la hauteur de la sonde, notée ici z, étant basée sur la détection du courant tunnel,
la déconvolution des propriétés électroniques et de la géométrie de la molécule rend
parfois difficile I'interprétation de telles topographies. En interrompant le mouvement

de la sonde, le STM permet, entre autres, la mesure de spectres courant-tension.
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Figure 11: Représentations schématiques : [A] d'une molécule balayée par une
pointe STM en CCM, [B] : d'une jonction réalisée par STM-BJ, [C] : par M-BJ.

Le STM est également employé dans la configuration dite de jonction brisée
[62] (STM Break Junction, STM-BJ) ou la sonde et la surface, immergées dans une
solution contenant le composé étudié, sont délicatement contactées puis séparées
dans le but de piéger une - ou quelques - molécules (Figure 11, [B]). Dans une
géométrie horizontale, I'expérience de jonction brisée peut étre réalisée en condition
ambiante ou les molécules sont préalablement déposées sur des électrodes
lithographiées dont I'espacement est contr6lé mécaniquement (Mechanical Break

Junction, M-BJ) par la déformation du substrat sous-jacent [63] (Figure 11, [C]).

2.1.1.5 Composants incluant quelques molécules

Si la durée de vie de ces jonctions est usuellement limitée au temps de la
mesure, des approches pour réaliser un contact permanent entre des électrodes par
pontage moléculaire d'un nanogap permettent de réaliser des composants incluant
quelques molécules. De tels nanogaps peuvent étre réalisés par piégeage de
diméres de nanoparticules métalliques (NPs) [64], électromigration de nano-contacts
lithographiés [65,66], par gravure de nano-fils [67], de feuillets de graphéne (Gr) [68]
ou de nanotubes de carbone (Carbon nanotubes, CNT) [69]. Néanmoins, de tels
dispositifs sont pour l'instant difficlement transposables hors du laboratoire, compte

tenu des difficultés intrinséques a leur réalisation.
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2.1.2 Jonctions incluant des SAMs
2.1.2.1 Greffage et emploi de SAMs

Ainsi, pour faciliter l'intégration du composé désiré dans un dispositif, des
architectures supra-moléculaires exploitant les propriétés d'auto-assemblages des
molécules peuvent étre directement déposées sur un substrat servant de bottom
electrode. De telles structures peuvent étre des films de Langmuir-Blodgett [70], i.e.
une ou plusieurs couches de molécules physisorbées déposées depuis l'interface
liquide-air d'une solution dans laquelle le substrat est trempé, ou des SAMs, dont les
molécules sont chimisorbées au substrat en phase liquide ou gazeuse. Les
molécules dans une SAM forment spontanément un réseau a deux dimensions
relativement ordonné par des interactions de van der Walls et des interactions
électrostatiques inter-moléculaires [70]. Pour former une SAM, les molécules
employées doivent étre constituées d'un groupe de téte pouvant former une liaison
chimique avec le substrat, e.g. Au-S, et d'un squelette carboné permettant
I'organisation de la monocouche, par exemple une chaine alcane (Figure 12, [A]). Le
groupe terminal de la molécule est appelé groupe de queue (Figure 12, [A]), pouvant
étre identique au groupe d'accroche. Aussi bien en électronique moléculaire que
dans d'autres domaines employant des SAMs, le systéme de référence demeure les
n-alcanethiols (CHs-(CH2)n.1-SH, C.S) greffés sur or [71]. Une SAM peut étre qualifiée
de mixte, si elle est composée de différentes espéces chimiques. D'un point de vue
structurel, dans un plan perpendiculaire au substrat, une SAM est caractérisée par
son épaisseur, notée ici Lsav, et par I'angle 8 entre I'axe longitudinal de la molécule et
la normale a surface du substrat suivant 2.12 ou L est la longueur de la molécule
(Figure 12, [A)).

L .
cos(0)= SLAM (212)

Néanmoins, en pratique, l'organisation de la SAM présente des défauts
(Figure 12, [B]) [72]. Le squelette carboné de la molécule, en terme de conformation,
posséde des degrés de liberté pouvant conduire a la présence de défauts gauches
dans la monocouche. En outre, plusieurs domaines ou les molécules sont orientées

différemment cohabitent sur la surface, provoquant des défauts a leurs interfaces. De
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méme, la surface peut comporter des structures perturbant I'assemblage

moléculaire, e.g. des joints de grains.

Défaut Jointde  Joint de

9 /\ gauche grain  domaine
—~ Groupe
g de queue
Squelette
carboné
|77Groupe

de téte

Surface

Figure 12: Représentations schématiques : [A] : d'une SAM idéale, [B] : de défauts
pouvant étre présents dans une SAM.

De nombreuses techniques d'analyse de surface rendent compte de la
structure et la qualité d'une SAM [72]. Par exemple, les spectroscopies infrarouges
associées aux modes de vibration moléculaires informent sur I'agencement des
molécules. La spectrométrie photoélectronique X (X-ray Photoelectron Spectrometry,
XPS) détermine les énergies de liaisons des éléments présents a la surface de
I'échantillon et permet de connaitre leur état chimique. La pesée de I'échantillon par
une microbalance a quartz au cours du greffage ou les mesures de voltamétrie
cyclique (Cyclic Voltametry, CV) de molécules redox [73] permettent de déterminer le
taux de couverture. L'épaisseur de la SAM peut étre mesurée par ellipsométrie [70],
et B peut étre estimé a partir de L, qui peut étre calculé théoriquement. Le greffage
d'une SAM pouvant modifier la tension de surface a l'interface liquide-solide du
substrat, la mesure de I'angle de contact entre une goutte de liquide, usuellement de
I'eau (Water droplet contact angle, WDCA), et la surface fonctionnalisée fournit alors
des informations sur sa terminaison chimique [70]. Néanmoins, si ces techniques
renseignent sur la structure de la SAM, de telles mesures moyennent spatialement
les caractéristiques de la monocouche [72]. Cette notion s'applique également, dans

une certaine mesure, aux caractérisations électriques.

2.1.2.2 Transport de charge a travers une SAM

En effet, lorsqu'une SAM sépare deux électrodes dans une jonction

moléculaire, la conductance d'une telle jonction pourrait alors étre simplement
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donnée par la somme des conductances en paralléle de chaque molécule.

Néanmoins, si un chemin de conduction a travers une molécule est remplacé
par un contact entre les deux électrodes, formé a I'endroit d'un défaut dans la SAM
(Figure 12, [B]), la conductance du composant sera alors déterminée par les courts-
circuits a travers la monocouche. Ainsi, lorsqu'il s'agit de contacter électriquement
une SAM a une top electrode, il est cherché a minimiser la surface de la jonction
pour diminuer la contribution de tels défauts.

Cependant, méme si une MJ contactait une SAM dépourvue de défauts,
considérer la contribution de chaque molécule indépendamment dresse un portrait
incomplet des caractéristiques d'une telle jonction en négligeant les interactions inter-
moléculaires. Cette problématique a été tout d'abord mise en évidence lors
d'expériences d'électrochimie par Slowinski et al. [74,75] sur des n-alcanethiols
greffés sur une goutte de mercure. Les auteurs observent que lI'augmentation du
courant tunnel a travers la SAM est différente selon l'augmentation de 6, par
croissance de la goutte, ou de la diminution L, en employant des chaines plus
courtes. Slowinski et al. proposent un modeéle de transport entre les chaines [75],
étendu par Yamamoto et Waldeck [76]. Ce modéle met en jeu un facteur
d'atténuation tunnel a travers les molécules, similairement a I'équation 2.9, Bw
(through bond, tb), et un facteur d'atténuation pour le transport entre les chaines, B
(through space, ts), espacées d'une distance d.. (Figure 13, [A]). Le courant | a une
tension donnée est alors exprimé par I'équation 2.13 ou |, est une constante rendant

compte des contacts entre la SAM et les électrodes :
I:IoeXp<_Bth—>

SAM

(2.13)

Le premier terme rend compte du tunnel a travers une molécule, indépendant de 6,
et par extension de Lsam. La contribution du mécanisme de saut entre les chaines est
contenue dans le second terme ou N sauts ont lieu parmi les ns sites possibles,

supposeés identiques, entre deux molécules.
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Figure 13: Représentations schématiques de MJs incorporant une SAM. Les fleches
droites représentent le tunnel a travers les molécules, les fleches courbes
représentent les sauts entre les molécules [A]: ou le transport intermoléculaire
contribue peu a la conduction, [B]: ou le transport intermoléculaire contribue

davantage a la conduction,

Les valeurs de By et Bis déterminées par Slowinski et al. [74] sont de ca. 9 et
13 nm™ pour les alcanethiols, i.e., le transport a travers les chaines est plus aisé que
entre les chaines. Cependant, si le transport entre les chaines est supplémentaire au
tunnel a travers les molécules, et favorisé par un angle 6 élevé (Figure 13, [B]), le
facteur B (2.9) effectif s'en trouve réduit [77]. Au contraire, si une SAM présente des
défauts isolants, les sauts entre les chaines peuvent étre nécessaires au transport,

conduisant a un facteur 3 plus élevé [78].

2.1.2.3 Méthodes pour contacter des SAMs en test bed

D'un point de vue pratique, l'incorporation de SAMs dans des jonctions suit
deux approches. Une premiere approche dite de banc d'essai (test bed) ou la top
electrode est mobile sur la surface, formant des MJs éphémeéres, et une approche
device ou un prototype de composant est réalisé.

Parmi les techniques de test bed se trouve I'emploi de top electrodes liquides
millimétriques de mercure [79] (Hanging Drop Mercury Electrode, HDME) ou
d'eutectique Gallium-Indium (e-Galn) [80]. Il a été rapporté également l'incorporation
de e-Galn dans des dispositifs microfluidiques mobiles déposés sur des SAMs afin
de stabiliser le contact électrique [81]. Avec des électrodes solides, Kushmerick et al.

ont réalisé des MJs ou la SAM est contactée entre deux fils micrométriques déplacés
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par la force de Lorentz [82]. Néanmoins, lorsqu'il s'agit d'employer une top electrode
mobile, la microscopie de champ proche offre des outils adéquats grace au STM et
aux modes électriques du microscope a force atomique [83] (Atomic Force
Microscope, AFM).

Similairement au STM, le mode conductif du microscope a force atomique
(Conductive AFM, C-AFM) [84] (Figure 14, [A]) détecte le courant entre I'échantillon
et une pointe conductrice mobile. Contrairement au STM-CCM ou la distance entre la
pointe et la surface est régie par une boucle de rétroaction sur le courant, le C-AFM
est un mode opéré en contact avec la surface, appliquant une force de l'ordre du nN
au PN, notée ici F, en plus de la tension V entre la pointe et I'échantillon. Lorsque la
sonde est suffisamment proche de la surface, cette force résulte des interactions
interatomiques répulsives [85]. F est maintenue constante par une boucle de
rétroaction sur la mesure de la déflexion verticale d'un levier (cantilever) auquel est
fixée la sonde (Figure 14, [A]). D'ordinaire, la déformation élastique du cantilever est
déterminée par la réflexion d'un laser sur sa face arriére vers une photodiode. Ainsi,
lors de l'imagerie par C-AFM le courant et la topographie sont indépendants en
premiére approximation. De méme, lors de la spectroscopie |-V ou la boucle de
rétroaction est ouverte lors de la mesure, la distance entre la sonde et la surface
n'est pas déterminée par le courant détecté avant l'ouverture de la boucle. Dés lors,
images et spectres I-Vs sont relativement plus aisés a interpréter par C-AFM que par
STM.

Appliquée a la mesure du courant a travers une SAM [86], la pointe du C-AFM
permet de contacter seulement quelques molécules, ca. 100 dans le cas des
alcanethiols sur or [87]. Le C-AFM permet d'observer avec une résolution
nanométrique I'endroit ou une mesure a été réalisée afin de s'assurer de l'intégrité de
la SAM [88]. Néanmoins, le contact mécanique entre la sonde et la SAM déforme
cette derniére (Figure 14, [B]), conduisant a une augmentation de 0, et du transport
intermoléculaire [88]. Dés lors, a la maniéere du STM, les courants mesurés

dépendent de la consigne de la boucle de rétroaction.
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Concernant la reproductibilité des mesures électriques par C-AFM, Engelkes
et al. [59] ont mis en évidence les facteurs contribuant a la dispersion de la
résistance des MJs incluant des alcanethiols sur or. Premiérement, la contamination
de la sonde doit étre minimisée afin de contréler le profil de la barriere tunnel entre le
substrat et la pointe. Deuxiémement, la surface de contact entre la sonde et
I'échantillon sur laquelle est intégrée la densité de courant doit rester constante au
cours de la mesure. Ainsi, la rugosité du substrat (Root Mean Square deviation from
the mean, RMS) tend a disperser les mesures de courant. Si les dépbts métalliques
thermiquement évaporés sont caractérisés par des valeurs de RMS de plusieurs nm,
i.e., de l'ordre de I'épaisseur d'une SAM, des rugosités inférieures au nm peuvent
étre atteintes avec des substrats pelés [89] (template-stripped, TS). De surcroit, si la
sonde est modifiée ou remplacée au cours de l'expérience, il est attendu que les
dimensions de l'apex varient. Pour circonvenir aux variations de courant résultant
directement de variations de surface de contact, une approche originale consiste a
greffer les SAMs sur des nanoplots, de dimensions contrélées, inférieures a la taille
de sonde, organisées en réseau dont I'espacement est supérieur a la taille de sonde
[90]. Néanmoins, indirectement, pour une force F fixée, la force par unité de surface
demeure plus élevée pour une pointe plus fine. Dés lors, la déformation de la SAM

sous l'apex sera plus importante.

0 o 5

Photodiode Pointe

SAM
— ——_ Surface

Laser

Levier

: -

Surface

Figure 14: Représentations schématiques [A] : du fonctionnement du C-AFM, [B] : de
la déformation de la SAM sous la sonde.
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Plus généralement, il convient de préciser que la qualité et la structure des
SAMs tendent a varier en fonction des conditions de greffage, introduisant une
variabilité des propriétés électriques entre les échantillons. En outre, les techniques
de caractérisations électriques de molécules uniques ou de SAMs en test bed
reposent sur une instrumentation délicate nécessitant des utilisateurs expérimentés,

limitant dans un certain degré la reproductibilité des résultats.

2.1.2.4 Composants incluant des SAMs

Concernant les composants intégrant des monocouches auto-assemblées,
dans une géométrie verticale, si le contact avec la bottom electrode a lieu
spontanément lors du greffage, le dép6t de la top electrode constitue une étape
critique au regard de I'endommagement possible de la SAM. Pour limiter la
probabilité de contacter directement la bottom electrode, l'intégration d'une SAM
dans un nanopore de quelques dizaines de nm de diameétre constitue une stratégie
souvent rencontrée (Figure 15, [A]) [91,92]. Afin de diminuer I'énergie cinétique des
atomes atterrissant sur la SAM, la top electrode peut, par exemple, étre évaporée a
température cryogénique. Une autre stratégie consiste a déposer sur la SAM une
couche de protection conductrice, e.g. graphéne [93], polymére [94] ou
nanoparticules [95], préalablement a I'évaporation de I'électrode, permettant ainsi de
réaliser des jonctions a plus grande échelle (1x1 - 100%x100 pum?). Cependant,
introduire une couche supplémentaire dans la jonction tend a complexifier la
compréhension du transport dans de telles structures. Une approche alternative
consiste a déposer mécaniquement une électrode sur la SAM par transfert [96,97] ou

par laminage [98].
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Figure 15: Représentations schématiques [A] : d'une SAM incorporée dans une
nanopore, [B] : d'un réseau de NPs entre deux électrodes.

Dans une géométrie horizontale, des SAMs recouvrant des microspheres
magnétiques métallisées piégées entre deux électrodes aimantées permettent de
former des jonctions auto-assemblées [99]. Selon le méme principe a plus petite
échelle, des molécules recouvrant des NPs peuvent former un réseau de MJs
électrode//SAM-NP-SAM//.../ISAM-NP-SAM//électrode (Figure 15, [B]) [100]. Il est a
noter que qualifier de SAM le ligand d'une NP peut constituer un abus de langage,
étant donné que le ligand participe a la formation et a la stabilisation de la

nanoparticule [71] plutét que d'étre auto-assemblé sur une surface déja existante.

2.1.3 Spectroscopie de tension de transition
2.1.3.1 Principe de la spectroscopie de tension de transition

A la suite de la réalisation et de la caractérisation électrique de jonctions
moléculaires, l'interprétation des spectres obtenus a lieu dans le cadre théorique du
transport de charge introduit précédemment. Deés lors, il est cherché a comprendre
comment les caractéristiques de la molécule sont effectivement transcrites dans la
jonction. De nombreuses questions se posent alors, e.g. quelle est l'influence réelle
de la composition et de la conformation de la molécule sur le transport de charges ?
Dans quelle mesure le spectre des orbitales moléculaires est-il modifié dans la
jonction ? Quelle est la hauteur de barriére relative a I'orbitale moléculaire
contribuant au transport ?

Concernant les spectres I-Vs, il est possible de réaliser un ajustement de
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courbe basé sur le modéle de Landauer ou de Simmons afin de déterminer, par
exemple, [ ou |&r - emo(V=0)|.

Sur ce dernier point, Beebe et al. [101] ont adapté une approche alternative et
proposé la méthode dite de spectroscopie de tension de transition (Transition
Voltage Spectroscopy, TVS). La TVS se base sur la représentation des spectres I-Vs
dans un graphe de Fowler-Nordheim, i.e. In(|I|/VV?) en fonction de 1/V (Figure 16, [A]).
Si la gamme de tension est assez large, la caractéristique courant-tension d'une
jonction moléculaire présentera une allure sigmoidale et un minimum local sera
présent sur le graphe de Fowler-Nordheim. L'abscisse de ce point d'inflexion est

définie comme 1/Vr ou Vr est la tension de transition (Figure 16, [A)).

A 5 I
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-21 v T J T J T J T J 1 E -
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1IN [V'1] V<VT V>VT

Figure 16: [A] : Graphe de Fowler-Nordheim du spectre |-V en encart sur l'intervalle
0,25-2,00 V (0,5 - 4,0 V). Le spectre |-V est I'exemple de la figure 10 [C] calculé a
partir de I'équation 2.7. [B] : Représentation schématique de l'interprétation de V+
selon le modéle de Simmons [56], [C] : selon le modéle de Araidai et Tsukada [54].

2.1.3.2 Interprétation de la tension de transition

L'interprétation originale de la TVS a partir de données expérimentales [101]
est basée sur le modele de Simmons [56] pour une barriere rectangulaire de hauteur
@ devenant trapézoidale au fur et & mesure que V augmente (Figure 16, [B]). Selon
les équations 2.8 et 2.11, décrivant respectivement la caractéristique électrique d'une
telle jonction a basse tension et pour eV>®, la représentation de la caractéristique I-
V dans un graphe de Fowler-Nordheim aura une allure logarithmique a basse tension

et une allure linéaire pour eV>® [102] selon 2.14 ou k et k' sont des constantes, et ¢
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une constante positive :

" In(L)+k si ev~0
Lh=t Vv (2.14)

V2 —C .
—+k' si eVv>
V q)

In(

Dans le cas d'une jonction moléculaire, ou ® correspond a la différence
d'énergie entre le niveau de Fermi et I'orbitale moléculaire participant au transport,
cette quantité est directement corrélée a Vr dans ce modéle [101]. Cependant,
['utilisation du modele de Simmons ou J(V) est définie par parties demeure une
approximation dans le cas présent [101]. Il a été montré par Huisman et al. [102]
qu'une expression analytique de Vr a partir de descriptions continues de J(V) selon le
modeéle de Simmons [56] conduit une dépendance non-linéaire avec ®. Il est a noter
que l'existence d’'un changement de régime n’est pas intuitive hors du modéle de
Simmons. Cependant, Araidai et Tsukada [54] ont montré a travers la modélisation
de MJs par différentes méthodes numériques que linflexion dans le graphe de
Fowler-Nordheim a lieu lorsqu’une certaine portion de la queue de l'orbitale
moléculaire est comprise entre € et eV (Figure 16, [C]). A partir du modéle de
Landauer, Huisman et al. montrent une relation linéaire entre V1 et la hauteur de
barriere [102]. Etendu & des jonctions asymétriques, Chen et al. [103] aboutissent
par un modéle analytique et la modélisation de spectres |-V a la relation, ici
reformulée, Vr = k|er — emo(V=0)| ou k est une constante comprise entre 0,50, pour
une jonction asymétrique, et 1,16 pour une jonction symeétrique. Il a été cependant
montré par Baldea [104] que cette relation concerne la valeur minimale de V+
déterminée sur la partie négative ou positive de la rampe de tension.

Concernant le champ d’application de la TVS, sa validité quand a déterminer
la position relative de l'orbitale contribuant au transport par rapport au niveau de
Fermi pour une MJ est large. En effet, V1 ne dépend pas de I'aire de la jonction [101],
rendant la TVS employable a de nombreux dispositifs expérimentaux. Cependant,
des questions peuvent étre soulevées quand a son emploi a des architectures
hybrides, telles que des nanopores avec une couche de protection ou un réseau de
nanoparticules. Plus généralement, la description du transport de charge dans le
cadre de la TVS ne prend pas en compte les interactions inter-moléculaires, pouvant

étre non-négligeables pour des SAMs sous contrainte. De telles interrogations
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illustrent la complexité du transport de charge dans les MJs hors du cadre de simples
modeéles. De plus, lorsqu'il s’agit de prendre en compte le spin des porteurs comme
degré de liberté supplémentaire, de nouveaux phénomeénes physiques entrent en

jeu.

2.2 Transport de spin dans des jonctions
moléculaires

2.2.1 Transport de spin a travers une molécule
2.2.1.1 Etats moléculaires dépendant du spin

Dans le cadre du modele de Landauer, il a été supposé dans la section
précédente que les états moléculaires étaient dégénérés en spin. Dans la situation
ou la molécule est couplée a au moins une électrode FM, la levée de
dégénérescence conduit a une discrimination du spin des porteurs dans la fonction
de transmission [105], i.e. le spectre d'états discrets de la molécule subit des
perturbations (étalement et translation des orbitales moléculaires) dépendantes du
spin [106]. Si il est possible d'obtenir une expression analytique du courant polarisé
en spin avec le modeéle de Landauer simplifié en introduisant une dépendance en
spin a chaque parametre de I'équation 2.7, cette approche sera ici laissée de coté
pour présenter directement quelques résultats théoriques.

Des travaux de modélisation de jonctions moléculaires tunnel magnétiques
(Molecular Magnetic Tunnel Junctions, MMTJs) ou, par exemple, des molécules de
benzéne dithiol (HS-C¢H4-SH), d'octane dithiol (HS-(CH.)s-SH), terphényle dithiol
(HS-(CsH4)s-SH) séparent deux électrodes FMs (Ni-S-CgsH4-SH//HS-CeH4-S-Ni, Ni-S-
CeH4-SH/INi [105], Au-Ni-S-CsHs-S-Ni-Au [107], Fe-S-CeHis-S-Fe, Fe-S-(CH,)s-S-Fe
[108], Ni-S-(CH2)s-S-Ni, Ni-S-(CeH4)s-S-Ni  [109]) montrent une différence de
transmission entre les porteurs de spin 1 et | (Figure 18, [A, B]) ou de transmission
globale lorsque des aimantations des FMs sont paralléles ou antiparalléles. Ainsi,
une MR résultant de la transmission de la jonction, projetée en spin, entre en jeu
(Figure 18, [A, C]). Ces travaux montrent que les perturbations des états

moléculaires dépendantes du spin conduisent a des mécanismes d'injection et de
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transmission de spin dépendants de la molécule étudiée et de ses contacts aux
électrodes. Ainsi, des MMTJs peuvent étre en principe congues avec les proprietés

désirées en adaptant la formulation de la molécule introduite.

LUMO t LUMO |
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Figure 17: Représentations schématiques [A]: d'une molécule couplée a une
électrode FM et [B] : de la translation et de I'élargissement de la HOMO et de la
LUMO dépendants du spin. (1) : Molécule isolée, (2) : Molécule faiblement couplée
ou la polarisation en spin effective est accrue par le rapprochement de I'état LUMO 1
avec le niveau de Fermi, (3) : Molécule fortement couplée ou la polarisation en spin
effective est inversée par 'alignement de I'état LUMO 1 avec le niveau de Fermi.

L'importance de l'interaction entre les états moléculaires et I'électrode FM en
fonction de l'intensité du couplage (Figure 17, [A, C]) a également été mise en avant
par Barraud et al. [40] lors de I'étude de la TMR dans LSMO/AIq3/Co. Selon ces
travaux, dans le cas ou la molécule est faiblement couplée, l'injection des porteurs de
spin majoritaires est favorisée en comparaison de l'injection des porteurs au spin
minoritaire. Au contraire, pour un couplage fort, l'injection de porteurs de spin
majoritaires via un état moléculaire élargi translaté jusque ¢r est défavorable au
regard de l'injection de porteurs de spin minoritaires a travers un état moins étalé en
énergie. Les auteurs introduisent une polarisation en spin effective de l'interface, de
signe opposé a la polarisation en spin de I'électrode dans le cas du couplage fort
[40]. Dés lors, si la polarisation en spin d'une interface est renversée, le signe du

ratio de TMR selon le modéle de Julliere sera inverse, rendant compte des résultats
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disparates pour LSMO/AIq3/Co ou le couplage FM/molécule dépend fortement des
conditions de préparation de la jonction.

Si le scénario de Barraud et al. décrit les effets du couplage entre une
molécule et une surface sur l'injection de spin dans un semi-conducteur organique,
cette dépendance peut aussi s'exprimer dans une MMTJ ou la molécule est
faiblement couplée a I'une des deux électrodes. Une telle inversion de la polarisation

en spin a été modélisée pour plusieurs composés cycliques sur Fe/W (110) [110].

2.2.1.2 Expériences de magnétorésistance a travers une molécule

Concernant la réalisation de jonctions moléculaires avec des matériaux FMs,
la plupart des techniques présentées dans ce chapitre peuvent étre transposées, a
I'exception des top electrodes liquides. Des phénoménes de magnétorésistance ont
été observés dans des configurations de M-BJ [111] et STM-BJ [112]. Par la
technique du STM polarisé en spin [113] (Spin-polarized STM, SP-STM) ou la LDOS
de l'apex de la pointe est polarisée en spin, les phénoménes magnétiques peuvent

étre explorés a I'échelle de la molécule.

55

© 2018 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



Theése de Louis Thomas, Université de Lille, 2018

Partie | Chapitre Il

Notamment, a travers |'étude de phtalocyanines (CasHisNs, Ho.Pc) déposées
sur Fe/W (110) imagées par SP-STM ou la hauteur apparente reflete la densité
d'états résolue en spin (Figure 18, [D, E]), Atodiresei et al. [110] ont observé
I'atténuation et l'inversion locale de la polarisation de spin de la surface par le

couplage avec H.Pc (Figure 18, [F]).
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Figure 18: Transmission d'une MMTJ Ni-S-(CH:)s-S-Ni, [A] : dans la configuration ou
les aimantations des électrodes sont paralleles, [B]: antiparalleles. [C]:
Caractéristiques I-V pour les configurations paralléle, en trait continu et antiparalléle,
en tirets, encart : MR en fonction de V. La MR résulte d'un pic de transmission a ¢¢
pour les porteurs minoritaires en configuration paralléle, absent en configuration
antiparallele. Adapté de [109]. Imagerie par SP-STM de H.PC sur Fe/W (110) [D] :
relativement aux états de spin 1, [E]: de spin |, [F]: polarisation en spin de
l'interface H,PC/Fe/W déterminée expérimentalement. Adapté de [110].

2.2.2 Transport de spin a travers une SAM
2.2.2.1 Greffage de SAMs sur des matériaux ferromagnétiques

La stratégie du greffage de SAMs sur une bottom electrode suivie du dépdt de
la top electrode afin de réaliser des jonctions a plus grande échelle est également
transposable aux électrodes FMs. La fonctionnalisation de matériaux
ferromagnétiques par des monocouches a été explorée, par exemple sur Fe [114],
Co [114-119] ou Ni [114,120-124]. Le greffage de SAMs sur ces matériaux souffre
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cependant de la passivation de la surface par une couche d'oxyde en conditions
ambiantes. Dés lors, un groupe d'accroche sélectionné pour former une liaison
chimique avec le métal peut ne pas se lier a I'oxyde ou former des SAMs de moindre
qualité. D'un point de vue électrique, I'oxyde forme une couche isolante présentant
de nombreux défauts conduisant a la formation de jonctions dont la composition est
mal définie. Ainsi, la formation SAMs sur Ni, Co ou Fe nécessite une
fonctionnalisation en phase gazeuse sous ultravide ou de travailler sous atmospheére
inerte lors du greffage en solution. Dés lors, I'emploi du LSMO, stable en conditions
ambiantes, apparait comme une bottom electrode de choix pour l'intégration de
SAMs dans des MMTJs [125,126].

2.2.2.2 Magnétorésistance dans des jonctions incluant des SAMs

Concernant la réalisation et la caractérisation de la MR de MTJs incluant des
SAMs comme espaceurs, relativement peu de résultats ont été rapportés. Dans des
dispostifs nanopores incluant une SAM d'octanethiol (CsS), Petta et al. [127] ont
étudié des jonctions Ni-CgS/Ni et Ni-CgS/Ti-Ni ou la couche de Ti est de 1 nm
d'épaisseur. Pour ces derniéres jonctions, les auteurs rapportent des valeurs de TMR
positives, jusque 16 % et négatives, jusque ca. -9 % a 4,2 K, ou l'amplitude et le
signe de la MR dépendent du composant (Figure 19, [A, B]), de V et de T. Si Petta et
al. associent cette dépendance a des défauts présents dans la SAM, Dalgleish et
Kirczenow ont montré a travers la modélisation de jonctions Fe-S-C¢H4-S-Fe et Fe-S-
(CH,)s-S-Fe [108] que le signe de la MR dépend effectivement de la tension
appliquée aux bornes des MMTJs, compte tenu de la dépendance de la fonction de
transmission avec V. Pour des jonctions similaires, Co-CsS/Ni, Wang et Richter [128]
rapportent des valeurs de TMR positives jusque 9 % a 4,2 K.

Egalement dans des jonctions de type nanopore, réalisées par nano-
indentation [41], Tatay et al. [126] et Galbiati et al. [129] ont mené une étude
extensive du transport de spin dans des jonctions intégrant des SAMs de n-alcane
acide phosphonique (CHs-(CH2)n.+-PO(OH),, C.P) dans des jonctions tunnel LSMO-
C.P/Co (n=10, 12, 14, 16, 18). Ces travaux démontrent le potentiel des SAMs dans
la réalisation de MTJs : Pour LSMO-C+,P/Co, des valeurs de TMR de 35 % sont
rapportées a 4 K a V=10 mV, persistant jusque ca. 5% a 200 K et 2 V [129]. Les
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auteurs rapportent également que I'amplitude de la TMR semble indépendante de la
longueur de chaine, avec et I'observation d'un ratio de TMR maximal de 250 % a 2
mV et 10 K pour LSMO-C+4P/Co (Figure 19, [C]).
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Figure 19: Résistance en fonction du champ magnétique pour des jonctions Ni-S-
CsH+7/Ti-Ni a 10 mV et T=4,2 K. Les fléches indiquent la direction du champ. [A] : MR
positive, [B] : MR négative. Adapté de [127]. [C] : Résistance et TMR en fonction du
champ magnétique pour une jonction LSMO-C1,P/Co a 2 mV et T=10 K. Adapté de
[126].

2.3 Conclusions générales du chapitre

En résumé de ce chapitre, la perspective d'une électronique ou des SAMs font
partie intégrante d'un dispositif a été mis en lumiére par des réalisations
expérimentales originales. Des travaux pionniers portant sur le transport de courants
polarisés en spin et les phénoménes de magnétorésistance dans des jonctions
moléculaires démontrent l'intérét des SAMs pour des applications dans le domaine
de la spintronique. Si I'étude du transport de porteurs de spin dans des systémes
moléculaires a permis I'observation de phénoménes physiques singuliers, certaines
questions restent en suspens quand au réle exact du couplage spin-orbite, de
l'interaction hyperfine [130] ou des interactions inter-moléculaires sur le maintien de
la polarisation en spin des courants.

De méme, les travaux exposeés ici utilisent des composés chimiques jouant
simplement le réle de barriére tunnel entre les électrodes. Si I'emploi de molécules
fonctionnelles a fait I'objet de nombreuses études en électronique moléculaire, peu

ont été transposées au cadre de la spintronique.
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Chapitre lll : Intégration de molécules photo-
commutables dans des jonctions tunnel
magnétiques

Ce chapitre aborde dans un premier temps le concept d'interrupteur
moléculaire, i.e. une MJ présentant deux états de résistance ou la transition d'un état
a l'autre est réalisée par I'application d'un stimulus a la molécule. Quelques exemples
d'interrupteurs moléculaires sont ensuite présentés pour illustrer la gamme de
stimulus pour lesquels il a été observé une commutation de résistance. Le cas des
photo-commutateurs moléculaires est présenté plus en détail a travers quelques
exemples choisis dans la littérature. Dans un second temps, les perspectives offertes
par I'emploi de ces molécules comme espaceurs dans des MMTJs dans le cadre de
la spintronique moléculaire est présenté a travers des travaux de modélisation.
Finalement, les moyens mis en ceuvre pour réaliser et caractériser électriquement
une interface FM-SAM photo-commutable dans le cadre de cette thése sont

présentés.

59

© 2018 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



Theése de Louis Thomas, Université de Lille, 2018

Partie | Chapitre Il

3.1 Commutation de résistance de jonctions
moléculaires

3.1.1 Interrupteurs moléculaires
3.1.1.1 Interrupteurs en électronique moléculaire

Dans le chapitre précédent, la conduction a travers une jonction moléculaire a
été introduite. Dans ce cadre, il apparait que l'intensité du courant dans une MJ
dépend du spectre des états électroniques de la molécule placée entre les
électrodes et de son couplage a celles-ci. Ces paramétres peuvent étre déterminés,
dans une certaine mesure, lors de la formulation de la molécule et du choix des
électrodes, afin d’aboutir aux propriétés électriques et aux fonctionnalités
recherchées. Dans ce chapitre, il est question du composant moléculaire logique le
plus simple conceptuellement : I'interrupteur moléculaire.

Un interrupteur moléculaire est une MJ intégrant une molécule congue de telle
sorte a posséder des degrés de liberté conduisant a au moins deux états de
résistance distincts pour la jonction : ON et OFF (Figure 20, [A, B]). L'un des facteurs
de mérite d'un interrupteur moléculaire est son ratio ON/OFF : un ratio de résistance,
de courant ou de conductance pour une tension donnée. Il est également cherché a

ce que les états ON et OFF soient thermodynamiquement stables et qu'un grand

nombre de transitions ON Z OFF puissent étre réalisées (Figure 20, [A, C]), i.e.

que le systéme soit endurant, afin de pouvoir réaliser, par exemple, des mémoires
moléculaires.

Dans un interrupteur moléculaire, les transitions ON Z OFF sont
provoquées a la suite de l'application d'un stimulus a la jonction. Ce stimulus peut
étre interne a la jonction, e.g. la tension appliquée ou le courant la traversant, ou
externe, e.g. de nature chimique, optique ou thermique. Ainsi, les interrupteurs
moléculaires offrent la perspective de pouvoir transcrire directement de tels stimulus
externes en signaux électriques, avec des temps de commutation de I'ordre de 100
ps [131].
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Figure 20: [A] : Représentation schématique d'une MJ dans I'état ON et dans ['état
OFF. [B] : Caractéristiques |-Vs pour I'état ON (Ion=1,4 NA @ +2,0 V) et I'état OFF
(lorr=0,4 nA @ +2,0 V) d'une jonction calculées a partir de I'équation 2.7 en faisant
varier EMo(V=O) (EF-EMo(V=0) ON=1,2 eV, EF-SMQ(V=O) OFF — 1,6 eV, Mon=T20n=T10r =
Morr=2meV, Tmon = Tmore = 1). [C] : | @ +2,0 V au cours de cycles de commutation.

D'un point de vue structurel, les molécules intégrées dans des interrupteurs
moléculaires se composent d'une ou plusieurs unités commutables. Dans ce
manuscrit, le terme de dérivé de l'unité commutable sera employé pour désigner une
classe de molécules. Au sein d'une méme classe, les molécules different par leurs
groupes supplémentaires, e.g. substituants, espaceurs ou groupes d'accroche si
besoin est de chimisorber le composé, ou par des hétéroatomes sur l'unité photo-
commutable. Les interrupteurs moléculaires sont le sujet d'une revue compléte
publiée en 2010 par van der Molen et Liljeroth [131]. Ce chapitre présente quelques
concepts et réalisations dans ce domaine et aborde son interaction avec la

spintronique.

3.1.1.2 Mécanismes de commutation de résistance de jonctions moléculaires

Concernant la cause de la commutation de résistance, plusieurs mécanismes
existent : par exemple, la modification de I'état de charge de la molécule ou de sa

forme par isomérisation ou changement de conformation [131]. Il est également
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possible de réaliser une commutation de résistance selon d’autres procédés, par
exemple, en modifiant la géométrie de la jonction, e.g. mécaniquement [132] ou en
altérant la stoechiométrie de la molécule, e.g. par protonation et déprotonation [133].
Néanmoins, la description des mécanismes de commutation de MJs se limitent ici
aux deux premiers cas.

Le premier mécanisme de commutation de résistance est basé sur le controle
de I'état de charge de la molécule dans la jonction par oxydoréduction, i.e. le gain ou
la perte d'électrons dans le composé. Concernant le transport dans une molécule
chargée, il a été proposé que la commutation de résistance provienne de la
translation d'un état d'oxydation ou de réduction vers le niveau de Fermi de la
jonction [134].

L'état de charge de la molécule peut étre modifi€ de plusieurs manieres
[131,135]: par piégeage de charges, Seo et al. ont observé une hystérésis des
caractéristiques |-Vs de jonctions incluant des dérivés de ruthénium(ll) terpyridine
(Figure 21, [A]) adressés par STM sur Au (111) ou la commutation est associée a la
réduction du ligand (Figure 21, [D]) [136]. L'oxydoréduction de la molécule peut
également étre provoquée par des agents oxydants ou réducteurs. Par exemple,
Liao et al. [137] rapportent une commutation de conductance de plus d'un ordre de
grandeur au cours de cycles d'exposition a FeCl; et Fe(CsHs), pour un dérivé de
tétrathiafulvaléne intégré en SAM mixte avec CgS dans un réseau de nanoparticules
d'or (Au NPs) (Figure 21, [B]) (Figure 21, [E]). Egalement pour un dérivé de
tétrathiafulvaléne (Figure 21, [C]), O'Driscoll et al. [138] ont montré une commutation
de conductance d'un ratio ca. 24 par stimulus électrochimique en STM-BJ dans un
électrolyte (Figure 21, [F-G]).
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Figure 21: Représentations schématiques [A] : d’un dérivé ruthénium(ll) terpyridine
étudié dans la référence [136], [B, C] des dérivés de tétrathiafulvaléne étudiés dans
les références [137] et [138] respectivement. [D] : Caractéristique |-V de la molécule
représentée dans [A] adressée par STM, suivant0 V —- 2V — -2V — 0 V dans
l'ordre des numeéros et des fleches, montrant une hystérésis associée I'état de
charge de la molécule. Adapté de [136]. [E] : Ratio de conductance normalisé d’un
réseau de Au NPs couvertes de CsS et de la molécule représentée dans [B] au cours
de quatre cycles d’oxydoréduction. Le ratio de commutation maximal est de ca. 20.
Adapté de [137]. [F, G] : Histogrammes du logarithme de la conductance normalisée
de jonctions réalisées par STM-BJ intégrant la molécule représentée dans [C]. [F] :
Avant réduction, [G] : Aprés réduction. Le ratio de commutation est de ca. 24 a partir
de la position du pic repéré par un carré rouge. Adapteé de [138].

Concernant la commutation de résistance par isomérisation ou changement
de conformation, pour certaines classes de molécules, plusieurs isoméres ou
conformeéres existent et dont les spectres respectifs des orbitales moléculaires sont
radicalement différents. Ainsi, placées dans une MJ, les deux formes de la molécule
peuvent conduire a deux états de conductance distincts. En outre, le changement de
forme peut conduire a un réarrangement spatial notable de la molécule dans la
jonction. Ainsi, une forme de la molécule peut étre fortement couplée avec les
électrodes tandis que l'autre sera plus faiblement couplée. Un tel mécanisme peut
entrer en jeu si le contact aux électrodes est différent pour les deux formes. De

surcroit, en considérant la molécule comme une simple barriere de potentiel, si le
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changement de forme conduit a une diminution de la largeur effective de la barriére,
la conductance de la MJ s'en trouvera alors accrue. La commutation de résistance
peut donc résulter d'une modification des niveaux d'énergie de la molécule et - ou -
de la géométrie de la jonction moléculaire. Pour augmenter le ratio de commutation,
il est cherché a ce que les effets de ces changements sur la conductance de la MJ
ne soient pas antagonistes. En pratique, le cas est parfois rencontré [139] et |l
convient alors de déterminer la contribution dominant la commutation de résistance.

Néanmoins, le but de I'électronique moléculaire étant de réaliser des
composants incluant des MJs permanentes, des interrupteurs basés sur des
changement importants de géométrie peuvent ne pas avoir le volume libre
nécessaire lorsque la molécule est contrainte entre deux électrodes immobiles. Ce
méme critere s'applique aux assemblages supra-moléculaires ou I'encombrement
stérique peut empécher la réorganisation de la molécule. De plus, les électrodes
peuvent également empécher les mouvements intramoléculaires de la molécule,
malgré un volume libre suffisant, par transfert de charge conduisant a la relaxation
d’états moléculaires excités lors du processus vers |'état initial. Le mécanisme est
alors inhibé et la molécule retourne vers un état stable sans changer de forme
[131,140]. Pour circonvenir aux interactions électroniques entre la molécule et les
électrodes empéchant la commutation, des espaceurs appropriés doivent parfois
découpler 'unité commutable de I'électrode [141].

Malgré ces limitations, de nhombreux composés ont montré des propriétés de

commutation de résistance en réponse a un stimuli en adaptant leur forme. Par

exemple, Qiu et al. [142] ont montré la transition ON Z OFF associée a deux

conformations d’'un dérivé de Zinc Porphyrine sur NiAl sous une pointe STM. Les
auteurs interprétent une transition entre les deux conforméres comme un effet du
courant tunnel inélastique tandis que l'autre transition résulte de la tension appliquée
par la pointe.

Néanmoins, parmi tous les stimulus explorés, le contrdle de la conductance
d’'une jonction moléculaire par voie optique a sans doute fait I'objet du plus grand
nombre d’études. En effet, irradier un dispositif demeure une méthode facilement
contrélable, relativement non-invasive et transposable a des structures verticales

incluant des MJs dont au moins une électrode est transparente.
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3.1.2 Photo-interrupteurs moléculaires
3.1.2.1 Groupes photo-commutables et jonctions incluant leurs dérivés

Un effort de recherche conséquent a donc été consacré a la conception de
composeés incluant des unités photo-commutables et a I'étude de leurs propriétés
électriques. De tels composés peuvent inclure des groupes spiropyrane (SP),
photoisomérisables en merocyanine (MC) aprés exposition aux ultraviolets (UV), la
réaction inverse ayant lieu aprés isomérisation dans le domaine visible (Vis.) ou
thermiquement dans l'obscurité (Figure 22, [A]). Kumar et al. [124] ont rapporté la
photo-commutation de résistance d'un dérivé de spiropyrane greffé en SAM sur or
avec une top electrode d'e-Galn ou le dérivé de SP est associé a I'état OFF et le
dérivé de MC a I'état ON. Si le ratio de courant entre les état ON et OFF a +0,8 V est
de 8, en incorporant le dérivé SP dans des SAMs mixtes d'hexanethiol, les auteurs
rapportent un ratio ON/OFF de 35. Néanmoins, le systéme souffre de fatigue et le
ratio de commutation diminue au fur et a mesure des cycles (Figure 22, [D]). La
photo-isomérisation induite par irradiation UV, réversible thermiquement, du groupe
dihydroazuléne (DHA) en vinylheptafulvene (VHF) (Figure 22, [B]) a également été
explorée [143-145]. Li et al. rapportent notamment des ratios de conductance
moyens a basse tension entre 5 et 7 dans des jonctions ou la SAM greffée sur or est
recouverte d'une top electrode de graphéne oxydé réduit (reduced graphene oxide,
rGO) (Figure 22, [E]) [145]. L'isomérisation d'un dérivé de diméthyldihydropyréne
(DHP) en dérivé de cyclophanediéne (CPD) aprés irradiation Vis., réversible
thermiquement ou aprées irradiation UV (Figure 22, [C]), a fait I'objet d'une étude par
Roldan et al. [146] en configuration M-BJ ou les auteurs rapportent des ratios de
conductance ca. 10* (Figure 22, [F]).

Cependant, les composés ayant fait I'objet du plus grand nombre d'études
demeurent les dérivés de diaryléthéne (Diarylethene derivatives, DAEs) et les
dérivés d'azobenzéne (AZs). Les expériences de photo-commutation de résistance
dans des jonctions moléculaires incluant ces composés sont passées en revue aux
chapitres V et VII respectivement pour les DAEs et les AZs.

Brievement, le groupe diaryléthéne présente deux formes : une forme ouverte

et une forme fermée (Figure 23, [A]). La forme fermée est généralement associée a
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Figure 22: Représentations schématiques des groupes [A] : SP et MC, [B] : DHA et
VHF, [C]: DHP et CPD. [D]: Variation du logarithme du courant @ +0,8 V de
jonctions Au-SAM/e-Galn au cours de trois cycles UV/Vis., en noir, SAM de dérivé de
SP, en bleu, SAM mixte C¢S — dérivé de SP. Adapté de [124]. [E] : Caractéristiques I-
V d'une jonction Au-SAM/rGO incluant un dérivé de DHA au cours de deux cycles
UV/T. Adapté de [145]. [F] : Conductance normalisée de jonctions STM-BJ au cours
de cing cycles Vis./obscurité. Adapté de [146].

I'état ON et la forme ouverte a I'état OFF des MJs intégrant des DAEs. L'ouverture
de l'unité ayant lieu aprés irradiation dans le domaine visible et la fermeture aprés
irradiation dans I'UV. Contrairement a la plupart des unités photo-commutables, de
nombreux DAEs hétéroatomiques sont stables thermiquement dans leurs deux
formes. De plus, les deux isoméres du groupe diaryléthéne ont la méme géométrie,
permettant la réaction de photo-isomérisation dans des espaces confinés. En terme
de ratio de photo-commutation, Jia et al. ont notamment rapporté un ratio de
commutation de ca. 100 pour une jonction a trois terminaux ou un DAE relie deux
électrodes de graphene (Figure 23, [C]) [147].

Contrairement aux DAEsS, les dérivés d'azobenzéne subissent un changement

de géométrie important aprés le passage de la forme planaire de l'unité trans-
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azobenzéne a la forme tri-dimensionnelle cis-azobenzéne (Figure 23, [B]).
Cependant, l'isomérisation d'AZs a tout de méme été rapportée in-situ dans des
volumes réduits, en particulier dans des SAMs ou les ratios de courant détectés par
C-AFM a = 1,5 V sont de plus de trois ordres de grandeur (Figure 23, [D]) [148]. Si
ces travaux associent la forme cis a I'état ON et la forme trans a I'état OFF, cette

relation dépend de I'AZ étudié et systéme dans lequel il est intégré.
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Figure 23: [A] : Représentation schématique des isomeéres ouvert et fermé du groupe
diaryléthéne. Ais indique I'emplacement d'un atome de carbone ou d'un
hétéroatome, C indique I'emplacement d'un groupe de substituant de cceur. [B] :
Représentation schématique des isomeres cis et frans du groupe azobenzéne. [C] :
Courant @ 0,1 V pour quatre cycles d'irradiation d'une jonction Gr-DAE-Gr. Adapté
de [147]. [D] : Spectres |-Vs représentatifs, en valeur absolue, du courant a travers
une SAM d'AZ sur or contactée par C-AFM. Adapté de [148].

3.1.2.2 Autres stimulus pour les photo-interrupteurs moléculaires

Il convient également de mentionner que les DAEs et les AZs offrent

également la perspective de pouvoir contréler la conductance de MJs par plusieurs

stimulus. Pour les AZs, I'isomérisation réversible cis Z frans de molécules

physisorbées sur Au (111) par application d’'un champ électrique par une pointe STM

a été rapporté par Alemani et al. [149]. Dans des jonctions rGO-SAM/rGO a plus
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grande échelle déposées sur substrat flexible, Min et al. sont parvenus a réaliser la
transformation trans — cis et cis — trans en appliquant respectivement une tension
positive et négative a la top electrode durant 400 cycles ou le ratio de densité de
courant a -1,0 V est de ca. 10 entre les états frans et cis [150]. Des phénomeénes
similaires ont été rapportés pour les DAEs. Jia et al. [147] ont observé la
commutation stochastique entre deux états de conductance entre 160 et 240 K dans
les spectres I-Vs de leurs dispositifs lorsque le DAE est de forme fermée, attribuant
cette commutation a une modification de I'état de charge de la molécule [147]. Dans
le cadre d’expériences par STM, la commutation de DAEs par 'action de la pointe a
été également rapportée. Par exemple, Reecht et al. [151] ont montré la possibilité
de fermer ou d’ouvrir le coeur d’'un DAE par le champ électrique et le courant tunnel
respectivement. Cependant, un interrupteur moléculaire commutable par stimulus
électriques et optiques basé sur un AZ ou un DAE n'a pour l'instant pas encore été
mis au point.

Néanmoins, Meng et al. [152] sont parvenus a combiner les réactions a des
stimulus d'oxydoréduction et a des stimulus optiques de plusieurs DAEs incorporant
des groupes organométalliques de ruthénium. Ces composés ont été introduits dans
des nano-fils lithographiés intégrés couplés a un dispositif électrochimique. Ces
travaux montrent que la commutation de résistance des MJs par ouverture ou
fermeture de l'unité diaryléthéne permet de réaliser des fonctions logiques dont les
entrées sont optiques et électrochimiques.

En résumé de cette section, le champ de I'électronique moléculaire a montré
de nombreux prototypes d'interrupteurs moléculaires, pouvant répondre a une vaste
gamme de stimulus, notamment optiques. Au chapitre précédent, il a été introduit la
convergence entre la spintronique et I'électronique moléculaire ou la résistance d'une
jonction tunnel magnétique moléculaire est contrdlable par un champ magnétique
externe a travers les phénoménes de magnétorésistance. Néanmoins, les molécules
employées dans les jonctions FM-SAM/FM demeurent passives. Dés lors,
qu'adviendrait-il si un interrupteur moléculaire était placé dans une telle jonction ?

Quel seraient I'amplitude et le signe du ratio de MR dans les états ON et OFF
de l'interrupteur ? Serait-il possible de réaliser un systéme possédant quatre états de

résistance distincts (Tableau 1) afin de réaliser des opérations logiques ?
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Aimantations des électrodes FMs

Paralleles Antiparalléles
interrupteur ON OFF ON OFF
moléculaire

Résistance de R R, R, R,

la jonction

Tableau 1 : Possibilité de quatre états de résistance R4 d'une MMTJ incorporant un
interrupteur moléculaire.

Cette voie demeure largement inexplorée. Néanmoins quelques récents
travaux de modélisation portant sur des photo-interrupteurs moléculaires couplés a

des matériaux ferromagnétiques se penchent sur la question.

3.2 Photo-commutation de résistance de jonctions
moléculaires tunnel magnétiques

3.2.1 Modélisation de jonctions moléculaires tunnel
magnétiques photo-commutables

3.2.1.1 Jonctions employant des dérivés d'azobenzéne

Wang et al. [153] ont modélisé la polarisation en spin au voisinage d'un AZ a
la surface de Fe/W (110). Les auteurs montrent une inversion de la polarisation en
spin des états inoccupés de l'interface dans les états trans (Figure 24, [A]) et cis
(Figure 24, [C]) tandis que les états occupés montrent localement un contraste de
polarisation en spin. Si ce contraste est symétrique dans I'état frans (Figure 24, [B]),
l'isomérisation conduit a une asymétrie prononcée de la polarisation en spin locale
(Figure 24, [D]).

Dans un systéme plus complexe ou un AZ relie deux nanotubes de carbone
décorés par des atomes de fer couplés a des électrodes FMs (Figure 24, [E, 1]), Zeng
et al. [154] prédisent une commutation de la MR a partir du calcul de la fonction de
transmission de la jonction (Figure 24, [F-H]). La MR du dispositif opto-spintronique
commute avec l'isomérisation de I'AZ, passant de seulement 65 % dans l'état trans a
2775 % dans l'état cis.
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Figure 24: [A-D] : Polarisation en spin des états inoccupés [A, C] et occupés [B, D]
de l'interface AZ/Fe/W (110), en rouge : négative, en bleu : positive. [A, B] frans-AZ,
[C, D]: cis-AZ. La polarisation en spin est inversée autour de I'AZ en [A, C]. Le
contraste intramoléculaire est symétrique en [B] et antisymétrique en [D]. Adapté de
[153]. [E] : Jonction ou des nanotubes décorés par Fe sont pontés par un AZ dans
I'état cis, [I] : dans I'état trans. [F-H] : Fonction de transmission de la jonction pour les
porteurs de spin 1, en rouge, et de spin |, en bleu. [F, G] : cis-AZ, [J, H] : trans-AZ, [F,
J] : aimantations paralleles, [G, H] : antiparalleles. Adapté de [154].

3.2.1.2 Jonctions employant des dérivés de diaryléthéne

L'étude la plus complete d'un tel systéme a sans doute été réalisée par Ulman
et al. [155] a travers la modélisation de jonctions Ni-DAE-Ni ou le DAE relie des
électrodes planaires dans une configuration énergétiquement favorable (Figure 25,
[A]) (cas A), pyramidales (Figure 25, [B]) (cas B) et planaires dans une géométrie
énergétiquement défavorable (Figure 25, [C]) (cas C). A partir des caractéristiques |-
Vs de telles jonctions modélisées dans les géométries A, B et C ou le coeur du
diaryléthéne est ouvert ou fermé, et les aimantations des électrodes paralléles ou
antiparalléles, les auteurs présentent des ratios ON/OFF de photo-commutation sur
le courant (Figure 25, [D, E]) et des ratios de MR (Figure 25, [F-K]). Plusieurs
résultats singuliers émergent alors de ces travaux.

Premiérement, pour la configuration A, le ratio de photo-commutation est
élevé, ca. 80, si les aimantations des électrodes sont paralléles (Figure 25, [D]) mais
est diminué de ca. 25 % si les aimantations sont antiparalléles (Figure 25, [E]). Dans

les deux états magnétiques, ce ratio est relativement indépendant de V. En
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revanche, le ratio de MR, en valeur absolue, est inférieur a 50 % et devient négatif
pour les deux formes du DAE aux alentours de 0,5 V (Figure 25, [F-I]), similairement
aux travaux de Dalgleish et Kirczenow [108].

Au contraire, dans le cas B, pour la forme fermée, le ratio de MR dépasse
200 % a basse tension et décroit jusqu’a devenir négatif a 0,8 V (Figure 25, [G]).
Néanmoins, si le coeur du DAE est ouvert dans cette géométrie, la MR passe alors
de ca. +20 % a -50 % au fur et a mesure que la tension augmente (Figure 25, [J]).
Cependant, le ratio de photo-commutation décroit également avec V, passant de ca.
50 @ 0,1Va20 @ 0,8V siles aimantations des pyramides de nickel sont paralléles
(Figure 25, [D]). Au contraire, le ratio ON/OFF est relativement constant, entre 10 et
20 si l'orientation relative des aimantations est antiparalléle (Figure 25, [E]).

Le cas C quand a lui ne montre presque pas de MR si le coeur est fermé
(Figure 25, [H]) et une décroissance de la MR avec V similaire au cas B pour la
forme ouverte, avec des ratios de MR de l'ordre de + 20 % et -20 % a 0,1 et 0,8 V
respectivement (Figure 25, [K]). Les ratios de courant entre les formes fermées et
ouvertes sont de l'ordre de 10 a 20 pour les deux orientations relatives des

aimantations (Figure 25, [D, E]).
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Figure 25: [A-C], Géométrie des jonctions Ni-DAE-NI, [A] : cas A, [B] : cas B, [C] : cas
C. [D, E] : Ratio de courant Ion/lore €n fonction de la tension appliquée, cercles noirs :
cas A, carrés rouges : cas B, triangles verts : cas C, [D]: configuration ou les
aimantations des électrodes sont paralléles, [E]: antiparalléles. [F-K]: MR en
fonction de la tension appliquée, [F, 1] : cas A, [G, J]: cas B, [H, K] : cas C, [F-H]:
forme fermée du DAE, [I-K]: forme ouverte. Les symboles noirs et les courbes
rouges indiquent une méthode de calcul différente. Adapté de [155].

En résumé, ces travaux de modélisation prédisent que de telles jonctions
permettent de contréler l'intensité du courant tunnel par l'isomérisation de la
molécule et l'orientation relative aimantations des électrodes. Néanmoins, les
propriétés des jonctions Ni-DAE-Ni apparaissent également tributaires de la
géométrie du contact entre la molécule et les électrodes. Cependant, dans les trois
géométries étudiées une interaction existe entre l'isomérisation du DAE, sa réponse
en courant et la MR de la jonction.

Si ces résultats font apparaitre le potentiel de MMTJs incluant un photo-
interrupteur moléculaire comme espaceur, aucun résultat expérimental ne semble
avoir été publié dans cette voie. D’ailleurs, malgré un grand nombre d’études portant
sur le greffage de SAMs sur des matériaux FMs et sur des SAMs de molécules
commutables, la commutation de résistance moléculaire en réponse a un stimulus

pour un systeme FM-SAM n’a pas non plus été rapportée.
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3.2.2 Vers la réalisation de jonctions moléculaires tunnel
magnétiques photo-commutables

3.2.2.1 Moyens mis en ceuvre

Dans ce but, I'étude de la réponse en terme de conductance a des stimulus
optiques, aisément adressables et non-invasifs, a des SAMs de molécules photo-
commutables a été réalisée dans le cadre de cette thése réalisée a I'lEMN en
collaboration avec le CNRS/Thales. Le premier systtme FM-SAM étudié allie un
DAE, l'acide diaryléthéne diphosphonique au LSMO. En effet, le LSMO est stable a
I'air ambiant, permettant de s’affranchir de conditions expérimentales contraignantes.
Le second systéme consiste a greffer une SAM d’AZ a la surface du cobalt. Ces
échantillons doivent alors étre réalisées et caractérisés dans des conditions
expérimentales strictes pour prévenir l'oxydation du substrat. La méthode de
caractérisation choisie est une approche test bed par C-AFM, permettant a la fois
une caractérisation électrique a I'échelle nanométrique et I'imagerie des surfaces
réalisées. Concernant I'emp