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1. Introduction.

Les travaux présentés dans ce mémoire concernent certains aspects de 1’¢lectronique
moléculaire et de 1’¢électronique organique. Ces domaines différent, tout d’abord, par 1’échelle
spatiale des composants - moléculaire voire atomique pour le premier, macroscopique pour le
deuxiéme — et surtout par leurs thématiques. Le but de 1’électronique moléculaire est de
réaliser des fonctions en fagonnant les molécules ou en les assemblant de fagon adéquate.
Celui de I’électronique organique est de réaliser des composants traditionnels (transistors,
diodes, diodes électroluminescentes,...) mais en bénéficiant des propriétés particulicres des
matériaux organiques, plastiques, par exemple.

Par contre, ils ont en commun certains désavantages : les composants organiques présentent
de grandes dispersions dans leurs caractéristiques qui, de plus, peuvent ne pas étre stables au
cours du temps. D’un c6té, nous cherchons a identifier les origines physiques ou chimiques de
ces fluctuations dans les performances afin de pouvoir y remédier. Pour cela nous utilisons
diverses techniques peu communes dans ces domaines comme 1’étude du bruit de courant, de
I’admittance complexe et des mesures de relaxation de courants et de capacités en temps réel.
Une grande partie de notre travail consiste a développer des méthodes et concepts afin
d’analyser les résultats de ces expériences. D’un autre coté, nous cherchons a pallier les effets
néfastes de ces défauts en considérant un domaine d’application directement inspiré de la
biologie, celui des composants neuromorphiques. Dans les réseaux de neurones, pourvu que
les connections entre composants soient nombreuses, le dispositif s’adapte de fagon
dynamique pour corriger les éventuelles défections.

Ce mémoire est divis€ en trois parties Dans la premicre partie nous analysons un systéme
idéal : une jonction ot une molécule unique est contactée a deux électrodes métalliques. Nous
¢tudions la fagon dont le potentiel électrostatique y est écranté. La deuxiéme partie est le cceur
de ce mémoire. Des modeles y sont proposés pour analyser des expériences de courant
¢lectrique, de bruit de courant électrique et de spectroscopie d’admittance. Deux types de
jonctions capacitives y sont étudiés. Dans la premiére, le diélectrique est une monocouche de
molécules alcanes. Dans la deuxiéme un film mince organique (pentaceéne) est inséré dans une
structure classique Métal/Isolant/Métal. Dans la derniére partie nous abordons le domaine des
composants neuromorphiques. Nous y analysons un composant ¢laboré¢ dans notre groupe (le
NOMEFET) en insistant sur des analogies avec certaines synapses biologiques.






Partie | :

Dispositifs organiques idéaux.






2. Jonction métal/molécule/métal : aspects électrostatique.

Ce travail se réfere a une situation idéale ou une molécule unique est contactée a deux
¢lectrodes métalliques. Elle pose des problémes conceptuels importants notamment lorsque
nous voulons calculer le courant électrique au travers d’une telle jonction.' De multiples
réalisations expérimentales correspondent a cette situation utilisant des techniques variées
comme celles des jonctions brisées”™ ou Iutilisation d’un microscope & force atomique.”

Motivation.

Calculer le courant électrique au travers d’un objet nanométrique tel qu'une molécule est un
probléme théorique d’une trés grande complexité. Nous n’avons pas cherché a aborder ce
probléme mais nous nous sommes plutdt concentrés sur 1’écrantage du potentiel
¢lectrostatique, imposé par les €lectrodes métalliques, au travers du systéme moléculaire. Est-
il ou non fortement écranté ? C’est une question cruciale car I’intensité du courant en découle
en grande partie. Ceci a ét¢ montré, par exemple, a I’aide d’un modele semi-empirique par le
groupe de Supriyo Datta.®’
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Figure 1: Exemple de coefficient de transmission moléculaire
calculé a partir des fonctions d’onde de la molécule obtenues a ’aide
d’une méthode semi-empirique. Les potentiels chimiques des

¢lectrodes délimitent la zone de 7(E) contribuant au courant. Figure
extraite de la Ref. (6).

Une molécule est considérée entre deux ¢€lectrodes métalliques, / et 2. Le courant est calculé a
I’aide d’une expression de type Landauer — supposant un transport de charges purement
cohérent a travers tout le dispositif

1=2 (AT (- )~ 15 - )] m



Dans cette expression, T(E) est le coefficient de transmission d’un électron d’énergie £ d’une
électrode a I’autre, calculé a partir de la fonction d’onde de la molécule obtenue a I’aide de la
méthode semi-empirique de Hiickel étendue. Un exemple de tel coefficient (extrait de la Ref.
(6)) est donné dans la figure 1. f est la fonction de Fermi-Dirac qui contrdle la probabilité
d’occupation des états électroniques d’énergie E dans les électrodes / et 2, de part et d’autre
de la molécule, de potentiel chimique x; et 1. Avec I’expression (1) le courant est donné
essentiellement (rigoureusement a température nulle) par I'intégrale de 7(E) entre x; et so.

Lorsqu’une tension, V, est appliquée au dispositif, le potentiel électrostatique au travers de la
molécule est modifié ce qui perturbe, en principe, les fonctions de distribution des électrodes
et le coefficient de transmission. Ce probleme complexe est modélisé simplement dans ce
travail®’ : (i) le coefficient de transmission est conservé identique et (ii) les changements du
potentiel ¢lectrostatique sont entiérement répercutés sur les potentiels chimiques en
introduisant un parametre effectif, 7, supposant qu’il est écranté essentiellement aux
interfaces,

t=E.—neV et p,=E, +(l-n)eV . )

Er est I’énergie de Fermi a I’équilibre thermodynamique. Avec cette modélisation, le courant
1 est fortement influencé par le parameétre 7 qui contrdle la fagon dont le potentiel est écranté.

Pour connaitre les détails des modifications du potentiel électrostatique induites par une
tension, il est nécessaire de considérer I’interaction électron-électron. Au moment ou nous
avons entrepris ce travail, cette question était controversée. Des calculs ab-initio prévoient un
potentiel ¢€lectrostatique trés proche de la rampe lin€aire qu’il y aurait dans le vide:
I’écrantage du potentiel électrostatique serait donc peu efficace dans les molécules.” Au
contraire, un calcul basé sur un Hamiltonien de liaisons fortes de type Hiickel, couplé a
I’équation de Poisson prévoit I’inverse : le potentiel électrostatique serait fortement écranté et
la majorité¢ du potentiel chuterait aux interfaces si bien que le potentiel dans la molécule serait
essentiellement constant.'’ Cependant, I’équation de Poisson utilisée dans ce deuxiéme cas est
réduite a une dimension i.e. elle est résolue sur ’axe de la molécule, nous pensons cette
approximation non justifiée et a I’origine de ces différentes prédictions (Cf. Figure 2)."' Notre
motivation a été de clarifier ce probléme. Le travail résumé ici est le sujet de la référence I.
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Figure 2: Potentiel électrostatique en fonction de la position dans la
molécule. A gauche : résultat de la Ref. (10) basée sur la résolution de
I’équation de Poisson 1D ; le potentiel est fortement écranté aux interfaces. A
droite résultat d’un calcul ab-initio montrant un potentiel proche de la rampe
linéaire (Ref. (9)).
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Modele.

Pour étudier ce probléme nous adoptons une approche comparable a celle de la Ref. (10) mais
en considérant une équation de Poisson non pas unidimensionnelle mais tridimensionnelle
comme elle doit I’étre.'’ Ce simple raffinement est suffisant pour modifier radicalement les
conclusions. Nous considérons une molécule modélisée comme un réseau unidimensionnel
(1D) a N sites entre deux électrodes métalliques macroscopiques supposées a 1’équilibre
thermodynamique et décrites par les potentiels chimiques z4 et w4 (voir Figure 3). Nous
cherchons tout d’abord a écrire un Hamiltonien de type liaisons fortes pour décrire les
propriétés électroniques de notre systéme. Pour cela une fonction d’onde électronique est
attachée a chaque site n=1,..., N

@, (r): A x* exp(— a(x2 +y2 +(z—zn )2)), 3)

qui peut décrire une orbitale s (s=0) ou p (s=1), choisie suivant le type de molécule
considérée. Le coefficient de normalisation varie A=Qa/n)’* et 4,=2Q2/n) . Le
parametre o contrdle 1’extension spatiale des orbitales. z,=d+(n-1)a, ou d est la distance entre
molécule et électrode supposée identique a droite et a gauche, a est la distance entre sites
moléculaires (cf. Figure 3).

molecular wire

metallic metallic
electrode ) electrode
1 n N
® & o o o @
t—— -
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Hi I Hor
. >
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0 L =

Figure 3: Mode¢le d’une molécule vue comme un résecau 1D a N sites
atomiques placée entre deux électrodes métalliques, de potentiels chimiques g4
et 1, dont les surfaces sont supposées infinies.

Nous introduisons ensuite 1’opérateur de Coulomb prenant en compte les conditions aux
limites imposées par les deux électrodes métalliques

+00

o(F,7")= D lp,(F + 2pL,F")— @, (2pL2 - 7,7")], (4)

p=—»

ou L est la distance entre électrodes (cf. Figure 3), z est le vecteur unitaire sur I’axe de la
molécule et ¢y est I’opérateur de Coulomb
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= |~ =1 (5)

pour lequel nous avons introduit un parametre U prenant en compte 1’écrantage du potentiel
coulombien par les électrons des couches internes.
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Figure 4 : Densité électronique pour une chaine de 12 sites pour s=1, o =
4.5/a* et U=t (+=1). La courbe en trait plein est le résultat exact et la courbe
en pointillée le résultat de ’approximation HF pour le cas d=2a. La courbe
hachurée est le résultat exact pour le cas sans électrode métallique, d — +oo.

Les différents termes de I’Hamiltonien de liaisons fortes nécessaires pour décrire la molécule
sont ensuite générés en considérant une approximation classique dite ZDO (pour « Zero
Differential Overlap ») qui ne consiste a conserver, au plus, que les intégrales a deux
centres.'? L’Hamitonien s’écrit en seconde quantification

H = Z(gn + Vn )C}:—,O‘CVI,O’ +Zt<C;+l,0'Cn,0' + h.C.)‘i‘% ZUn,n'C;:aC;',o”Cn',o”Cn,o‘ s (6)

n,n',o,0

c, ., (C

n,oc

I’orbital ¢,

) sont les opérateurs de création (d’annihilation) d’un électron avec un spin o dans

v, =u +%Z : (7)

n

est le potentiel électrostatique au site 7,

¢,(F) o(7.z,2) | (8)

N i
gn——;jd v
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est le terme d’attraction dii aux noyaux atomiques situé en (0, 0, z,,) et
N
Uy = 2 dF[&Flg, Y 077 Yo, ) ©)
m=1

est le terme de répulsion coulombienne entre deux électrons localisés sur les orbitales ¢, et
@, t est I’intégrale de transfert plus proches voisins qui ne peut pas étre directement évaluée
avec nos approximations (approximation ZDO). Pour les molécules conjuguées nous pouvons
considérer ¢ = -2.5¢V et U/t = 1,..., 4."° Nous déterminons ensuite la structure ¢lectronique de
la molécule, avec ou sans potentiel appliqué, a I’aide de diagonalisations exactes ou dans
I’approximation de Hartree-Fock (HF)."?

Dans cette derniere approximation nous remplacons 1’Hamiltonien exact (Eq. (6)) par un
Hamiltonien effectif a une particule en résolvant de fagon auto-cohérente les équations
traditionnelles de Hartree-Fock.'*'* Nous obtenons formellement

H,=YeW)C.C,+>t, WC,Cp+he). (10)

n,c nn',o

Le premier terme, &,(V), est le potentiel effectif sur le site n, le deuxiéme terme, #,,,
I’intégrale de transfert du site n vers le site n’, transfert qui peut étre de longue portée.
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Figure 5 : Potentiel électrostatique pour une chaine de 20 sites pour s=1, a =
4.5/a*, U=t (+=1) et d=2a dans ’approximation HF. La courbe hachurée est le
potentiel non écranté.

Densité électronique. Cas V = 0.

Nous considérons une molécule de 12 sites a demi-remplissage i.e. avec un €lectron par site.
Dans ce cas sans potentiel, nous analysons la densité €électronique a 1’équilibre. Des exemples
sont montrés sur la Figure 4. Nous remarquons que la densité n’est pas uniforme mais que les
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¢lectrons ont tendance a se concentrer au centre de la chaine. Cette densité est accompagnée
d’importantes oscillations de Friedel. D’autre part, nous pouvons remarquer que les charges
images ont un impact sur I’amplitude des oscillations. Finalement, I’approximation de Hartree
Fock constitue une bonne approximation pour décrire la densité ; nous avons testé cette
approximation jusqu’a de relativement fortes interactions (U=4f).

0.5
. e
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I:il .'.. ........
e
—05 T | 1 I
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z/L

Figure 6 : Potentiel électrostatique pour une chaine de 6 sites pour s=0, a =
4.5/a*, U=t (+=1eV) et d=0.9a dans I’approximation HF (points). La courbe
en trait plein est le résultat obtenu a I’aide de calculs ab-initio (ref. (9)).

Potentiel électrostatique. Cas V # 0.

Nous considérons une chaine plus longue, N = 20, tout comme dans la référence (10). Nous
utilisons D’approximation de Hartree-Fock et nous nous intéressons au potentiel
¢lectrostatique écranté, E,(V), défini comme

E,(V)=¢,00)-¢,0). (11)

Un exemple est montré¢ sur la Figure 5. Nous pouvons souligner (i) que le potentiel
¢lectrostatique est pauvrement écranté et reste trés proche de la rampe linéaire (potentiel sans
molécule), (i) que d’importantes oscillations de Friedel accompagnent ce potentiel
¢lectrostatique.

Nous avons d’autre part comparé les résultats de notre mod¢le avec les calculs ab-inito de la
référence (9) pour une chaine de six atomes d’or. Nous n’avons pas recherché a reproduire ces
résultats ; nous nous sommes contentés d’utiliser des paramétres raisonnables pour ce
systéme. L’accord trouvé est néanmoins bon (cf. figure 6).

Malgré que notre modele soit trés proche de celui employé dans la Réf. (10), nos conclusions
différent radicalement et sont en accord avec les résultats de calculs ab-initio. La seule
différence notable avec cette référence réside dans le traitement de 1’équation de Poisson :
I’approximation utilisée dans la Ref (10) ne peut se justifier que dans le cas ou les dimensions
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de la molécule perpendiculairement a son axe seraient trés grandes devant la longueur
caractéristique d’écrantage.'’ Hors, dans ces directions les molécules sont de taille atomique
rendant I’approximation douteuse.

0.4
0.3 A
~ 0.2 - ;f"""‘“'- B
N
1
014 3
1
:'l -,
0.0 L . . :
0 1 2 3 4 5
(m - ﬂr)/t

Figure 7 : Caractéristiques I-V pour une chaine de 12 sites pour s=1, o = 4.5/a>

et d=2a pour U/t = 0 (courbe pointillée), 0.1 (courbe hachurée) et 1 (courbe
pleine). Le courant est donné en unité de (2e/ 7)) A%/t.

Courant électrique. Cas de tres mauvais contacts.
Dans le cas ou la molécule est trés mal contactée aux électrodes, le courant peut s’écrire tres
simplement

1=§A2TdE\G° (Er) 12
g o#r v \E, , (12)

ou G, (E,V) est I’élément de matrice de la fonction de Green de la molécule non contactée

telle que nous 1I’avons considérée dans ce travail, A est la densité d’état au niveau de fermi en
I’absence de potentiel. Les caractéristiques /- obtenues avec 1’équation (12) montrent une
structure en escalier qui témoigne simplement du spectre discret de la molécule : a chaque
nouvelle marche, un niveau moléculaire supplémentaire entre dans la fenétre d’intégration de
I’équation (12). D’autre part, nous observons d’importantes zones de résistances négatives qui
s’expliquent naturellement dans le cadre de nos approximations par la localisation des charges
a un bout de la chalne provoquée par un fort champ électrique : I’interaction coulombienne
s’oppose a cette localisation et réduit cet effet (cf. Figure 7).
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Figure 8 : A gauche, modeéle d’un film mince a M molécules identiques espacées
de b. A droite, potentiel ¢électrostatique, dans 1’approximation HF, pour une
chaine de 12 sites au sein de ce film pour différents nombres de molécules :
M=1, 3, 20, 2000. Les parametres de I’Hamiltonien sont s=1, o = 4.5/a2, U=0.5¢
(=1), d=2a et b=3a.

Potentiel électrostatique. Cas d’un film.

Il est des situations ou les molécules ne peuvent pas a-priori étre considérées comme isolées.
C’est le cas, par exemple, des monocouches moléculaires. Nous cherchons a mesurer ici
I’influence des interactions coulombiennes intermoléculaires sur les propriétés d’écrantage
des molécules. Dans 1’approximation HF, nous pouvons étendre nos calculs au cas a plusieurs
molécules en introduisant quelques approximations supplémentaires.

Nous considérons un ensemble de M molécules distantes de b (cf. Figure 8). Nous supposons
ces molécules suffisamment espacées pour pouvoir négliger les transferts de charges
intermoléculaires. Cette approximation est trés représentative des situations rencontrées dans
la majorité des expériences. La charge dans chaque molécule est ainsi conservée tout au long
du calcul. Nous supposons ensuite que chaque molécule de I’ensemble est identique a toutes
les autres, c'est-a-dire que la densité électronique est la méme dans toutes les molécules, et
ceci a chaque étape du calcul. Cette approximation simule la situation rencontrée dans un
cristal infini ou il est impossible de distinguer une molécule parmi les autres. Cette
approximation simplifie grandement les calculs.

Pour mesurer I’impact des interactions intermoléculaires, nous faisons varier le nombre M de
molécules et calculons le potentiel électrostatique. Un exemple est montré sur la figure 8 ou
nous avons fait varier M entre 1 et 2000. Nous constatons (i) que le potentiel reste toujours
faiblement écranté et (ii) le potentiel converge trés vite avec M vers une forme finale : & partir
de M=20, les courbes de potentiel se superposent.

Dans le cadre de ces approximations, les molécules du film peuvent étre considérées comme
isolées.
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Partie II:

Dispositifs organiques non-idéaux.
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A Monocouches organiques.

Le but de I’électronique moléculaire est de pouvoir fagonner des fonctions électroniques a
I’aide de la chimie, c'est-a-dire en synthétisant des molécules appropriées ou en assemblant
plusieurs molécules de facon adéquate. Les perspectives semblent infinies, permettant les
réves les plus fous depuis le premier exemple théorique de la diode d’Aviram et Ratner."
Nous pouvons penser par exemple a des systémes relativement simples, de type interrupteur
en utilisant des molécules capables de changer de conformation sous I’action d’un courant de
charges ou de la lumiére,'®*" chaque conformation étant associée a une résistance électrique
différente. De tels projets ont déja été réalisés et de multiples études sont actuellement en
cours avec la perspective de réaliser de nouveaux types de mémoires, par exemple.'” ™ Nous
pouvons aller au-dela et imaginer des projets plus ambitieux, ou des opérations logiques
seraient effectuées au sein d’une méme molécule synthétisée a cet effet.”’ Nous pouvons aussi
envisager d’agencer différentes molécules, de propriétés diverses, en un réseau capable de
fonctions intelligentes a I’image du cerveau humain.

Cependant, maitriser un systeme a 1’échelle moléculaire est complexe, 1’analyser 1’est tout
autant. Des problémes se posent, par exemple, pour contacter les molécules : bien les greffer
sur un substrat de facon bien ordonnée, prendre contact avec une électrode métallique sans
générer de court-circuit,... Il est difficile ensuite d’avoir une image claire du résultat de ces
¢tapes importantes. Enfin, il est difficile d’identifier avec certitude 1’origine des effets
observés. Ainsi, des molécules capables de changer de conformation en solution sous 1’effet
d’une force extérieure, ne le feront pas forcément — ou pas dans les mémes conditions —
lorsqu’elles seront déposées sur une surface. Les raisons pour cela sont multiples : les plus
évidentes proviennent des contraintes imposées par 1’environnement (les molécules voisines,
le substrat, les ¢lectrodes,...). Ainsi, le fonctionnement des premiers interrupteurs
moléculaires'® a été finalement identifié comme étant dii a la formation de filaments d’or.
Pour pouvoir progresser, il convient de développer des méthodes d’analyse autres que les
simples caractéristiques /- communément réalisées.
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Figure 9: Représentations schématiques des monocouches
considérées, a) OD sur substrat de silicium dopé et b) OTS sur
une fine couche (~ 6 A) d’oxyde thermique.
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Pour cela nous nous concentrons sur des systémes simples qui sont des monocouches de
molécules saturées. D’un point de vue électrique, ce sont des isolants mais elles trouvent un
certain nombre d’applications en tant que nanodiélectrique’>* ou comme couche d’accroche
pour des matériaux plus complexes, en vue, par exemple, d’élaborer des capteurs.”” Nous
considérons deux types de molécules qui différent par leur terminaison : des alcénes que nous
greffons directement sur un substrat silicium dopé, et des silanes qui se déposent sur une
surface de silicium recouverte d’une faible épaisseur d’oxyde thermique. Nous avons
considéré des chaines de longueur variant entre 12 et 20 atomes de carbone mais nous ne
présentons ici que des résultats pour des chaines de 18 atomes de carbone appelées
Octadécenes (OD) et Octadecyltrichlorocilane (OTS). L’axe des molécules fait un angle avec
la normale au substrat estimé a 15° pour I’OTS et 30° pour I’OD. Elles sont schématisées sur
la Figure 9. Nous avons utilisé des substrats de différents dopages mais seuls des résultats
pour des substrats fortement dopés (résistivité ~ 0.01 a 0.5 Q cm) sont présentés ici. Les
protocoles pour obtenir ces différentes monocouches sont bien documentés (Références II et
III).

a Zoom of SAM’s top view

)
/

b /§ide view of SAI\)I\

A

Figure 10 :a) Structure polycristalline des monocouches ou les grains
ont une taille caractéristique /» ~ 1u. Les fléches représentent la
projection du vecteur bout a bout joignant les deux extrémités des
molécules sur le plan du substrat. b) Organisation locale de la
monocouche avec une longueur de cohérence /; ~ 45 A.

Ces différentes monocouches ont été¢ analysées par des expériences de diffraction X qui
révélent qu’elles sont compactes : des volumes moyens par molécule de 20 A* pour I’OTS et
25 A? pour I’OD sont estimés. Cependant, la longueur de cohérence, /;, dans le plan des
monocouches est trés faible, de I’ordre de 45 A, ce qui suggére une organisation locale
comparable & celle trouvée dans les liquides.”®*’” D’autre part, les monocouches se forment
simultanément a partir de différentes zones du substrat. Du fait de 1’invariance par rotation
autour de I’axe perpendiculaire au substrat, les molécules seront orientées différemment dans
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chacune de ces zones : il en résulte une structure polycristalline présentant des grains d’une
taille, /», de ’ordre du micron. Un schéma de cette organisation est présenté sur la Figure 10.

Les jonctions capacitives sont réalisées a partir de ces monocouches en prenant des contacts
métalliques sur le dessus, le plus souvent en évaporant des électrodes d’aluminium a travers
un masque mécanique ou en déposant une goutte de mercure. Lorsque nous mesurons, sous
atmosphere controlée, le courant tunnel et la capacité d’un ensemble de jonctions obtenues sur
le méme substrat, nous mettons en évidence une grande dispersion. Ceci est illustré sur la
figure 11. Le courant tunnel varie sur quatre ordres de grandeur ! Nous notons cependant une
corrélation entre capacité et courant : plus la valeur de la capacité est grande plus le courant
tunnel est intense. L’ensemble des études présentées ici, courant tunnel, bruit de courant
tunnel et admittance, ont été entreprises en vue de trouver une origine a ces dispersions.
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Figure 11: Exemples de caractéristiques /- (a gauche) et de capacités (a droite) de
différentes jonctions (OD) de méme taille, obtenues sur une méme plaquette.
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3. Courant tunnel. Effets de défauts localisés aux interfaces et effets Electrostatiques.

Calculer le courant électronique dans des nanostructures est un probléme d’une grande
complexité. Nous n’avons qu’effleuré ce probléme dans le chapitre précédent ou nous nous
sommes essentiellement concentrés sur le probleme de I’écrantage du champ électrique au
travers d’une molécule unique (Référence I). Le courant €lectrique n’a été calculé que dans
une limite trés simple. Aller au-dela nécessiterait de trés gros investissements (utilisation du
formalisme des fonctions de Green hors équilibre par exemple) d’autant plus que, concernant
les jonctions a base de molécules saturées, peu d’effort ont été entrepris dans ce sens
simplement parce que ces molécules n’offrent que peu d’intérét concernant le transport
électronique : ce sont de simples jonctions tunnel.”® D’autre part, notre motivation premiére
est de comprendre 1’origine de la dispersion en courant (Figure 11). Dans ce contexte, il
semble préférable, dans un premier temps, de se restreindre a des modeles et méthodes
¢lémentaires.

Modeéle de Simmons.

La plupart des courbes expérimentales sont interprétées a 1’aide de modéles de courant tunnel
simples, le plus populaire étant celui de J.G. Simmons (1963)*° qui donne pourtant, dans la
majorité des cas, un accord pauvre avec 1’expérience. Ce modele est basé sur une approche
semi-classique (WKB) du courant tunnel avec I’ambition de considérer des potentiels de
forme trés générale. Son principal mérite est certainement de proposer une expression
analytique du courant. Dans le cas d’une barrieére rectangulaire et une tension appliquée V la
densité de courant s’écrit

JSimmons(V):ﬁ{(w—%}exp(—a‘/W—%J—(W+%]exp[—a‘/w+%ﬂ (13)

avec a =21 m /h, [ I’épaisseur de barriere, W sa hauteur, m la masse effective des charges
et e la charge ¢lectronique. Dans nos cas, I’épaisseur de barriere est fixée par la longueur des
molécules pour I’OD, I’épaisseur d’oxyde doit étre rajoutée dans le cas de I’OTS. La hauteur
de barriere est fixée par la différence entre I’énergie de la premiere orbitale moléculaire
accessible (LUMO) et I’énergie de Fermi des électrodes a 1’équilibre. Cette expression est
dans la grande majorité des cas incapable de reproduire les résultats expérimentaux sur la
gamme compléte de tension explorée (0-1V). Il n’existe pas de consensus sur la valeur des
parametres et en particulier sur la hauteur de barriere, W, qui peut varier suivant les auteurs
entre 1.5eVet4.5¢eV, environ.*%!

On peut noter un changement de comportement dans 1’expression (13) suivant la gamme de
tension considérée : dans la limite ou V' — 0, la densité de courant se réduit a une relation
linéaire en V'

smons (V) V expl a1 ), (14)

alors que dans la limite ou e}/ > W, nous entrons dans le régime de Fowler-Nordheim ou nous
pouvons écrire
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2
JSimmons (V) oC V2 eXp(—ﬁWS/zj . (15)

Si nous tragons In(J//?) en fonction de 1/ nous obtenons une droite dans le régime de
Fowler-Nordheim et une loi en In(1/V) dans le régime linéaire. Il a été suggéré récemment
d’appliquer cette analyse afin de déterminer la hauteur de barriére.*>”> Un exemple est donné
sur la Figure 12. La hauteur de barriére est déterminée par le minimum de cette courbe. Dans
le cas de nos jonctions alcanes, en appliquant cette analyse nous trouvons toujours un
minimum mais correspondant & une hauteur de barriere beaucoup trop faible — en désaccord
avec le niveau de courant observé. Nous reviendrons briévement sur cette observation dans la
suite.
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Figure 12 : Exemple de caractéristique /-V issue de la Ref. (32),
(moyenne de 100 mesures), d’une jonction Au/Anthraceéne-thiol/Au.
La forme de la courbe est supposée refléter les changements de
forme de la barriére. La position du minimum permettrait alors de
déterminer la hauteur de barricre.

Modeéle de Tsu-Esaki.

Le modele de Simmons est insatisfaisant et il est difficile d’aller au-dela tout en le conservant
comme point de départ. Aussi, nous nous sommes tournés vers un autre modele simple, plus
malléable i.e. qui permette certaines améliorations. Nous considérons un modele purement
quantique, souvent reconnu comme le modele de Tsu-Esaki bien qu’il soit apparu avant
1973.3* C’est un modéle qui entre dans la catégorie des Hamiltoniens tunnel apparus dans les
années 1950 et utilisés massivement avec succés.” Dans ces approches les électrodes sont
considérées comme des réservoirs de charges — ou quasi-particules — définies par leur masse
effective. Ces réservoirs sont supposés €tre a 1’équilibre thermodynamique, décrit chacun par
un potentiel chimique p, pour le réservoir de droite, z pour celui de gauche. On écrira dans
la suite pg = et up = u + eV, ce qui correspond a la situation expérimentale ou nous
maintenons une des ¢lectrodes a la masse. L’énergie des quasi-particules, ainsi que leur
moment, peut s’écrire comme une somme d’une composante transverse et longitudinale
caractérisant, I’'une les mouvements paralleéles aux surfaces des électrodes et 1’autre ceux
perpendiculairement a ces surfaces. On écrit I’énergie totale Er = E, + E; et le vecteur d’onde
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totale kr = k, + K; (les caractéres gras signifient que ce sont des vecteurs). Le transfert de
charges d’un coté a ’autre de la barricre est supposé élastique : 1’énergie est conservée ainsi
que la composante transverse du moment. Cette deuxiéme restriction implique que I’énergie
transverse, E;, est aussi conservée durant le processus tunnel. Avec ces hypotheses, le
coefficient de transfert d’un électron ne dépend que de son énergie longitudinale et nous
pouvons écrire la densité de courant

J(V):%IoﬁEljogEtT(El)[ D(ET)_fG(ET)]' (16)

fose sont les fonctions de Fermi Dirac des réservoirs droite et gauche. L’intégration en E; peut
s’effectuer et on obtient 1’équation de Tsu-Esaki (TE), ou nous avons omis, pour soulager
I’écriture, I’indice /

_emk 0 JET 1+ ePF)
27[2713 j _+_eﬂ(,u—eV—E) : (17)

Oest la température et = 1/kz0 (kg la constante de Boltzmann). Dans cette formulation, le
transfert de charge est cohérent : un ¢€lectron préserve sa cohérence de phase dans la barriere.
Par contre, il la perd instantanément dans les réservoirs qui absorbent son énergie au travers
de collisions avec les quasi-particules les constituant. Les réservoirs ne préservent aucun
souvenir des électrons transférés.
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Figure 13 : Caractéristiques J-¥ de deux jonctions tunnel avec OTS (S1)
et OD (S2). Les points sont les résultats expérimentaux, les courbes
rouges les résultats obtenus avec le modele TE. Les parametres sont
pourS1, W-u = 5.78 eV, =20 nm et m=0.131m. (m., la masse de
I’¢lectron), pour S2, W-u = 4.7 eV, [=26 nm et m=0.614m.. La courbe
bleue est obtenue avec un modéle incluant des défauts d’interface.
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Nous considérons une barricre rectangulaire de hauteur W et de largeur /. Nous négligeons les
déformations dues au potentiel électrique appliqué ce qui se justifie, a posteriori, par les
hauteurs de barriéres que nous obtenons, toujours telles que W >> eV. Dans ’approche de TE
le coefficient de transmission est déterminé en considérant une particule unique, cohérente au
travers de toute la structure comme dans ’approche de Simmons. Pour le potentiel choisi, il
peut étre calculé exactement. Dans le cas ou 1’énergie longitudinale des électrons est telle que
E<W,il s’écrit

1

2 2\2 -
J2mW —E)
7(E)=| 1+| 2| ginn? k71| on k= Y2ME o g - NZMZE) (18)
2Kk h h

L’équation de TE (Eq. (17)) avec le coefficient de transmission (18) donne souvent un bon
accord avec nos expériences. Deux exemples sont montrés dans la Figure 13, les parameétres
obtenus sont donnés dans la 1égende. Il convient de remarquer que les hauteurs de barriere
trouvées sont relativement hautes : celle de 1’échantillon S2 est compatible avec des valeurs
déja suggérées, celle de I’échantillon S1 parait trop haute. Nous verrons qu’il est possible
d’abaisser cette valeur en employant un modéle introduisant 1’effet tunnel assisté par défauts.
En utilisant cette expression du courant, nous pouvons a priori traduire les dispersions en
courant, telles que celles montrées sur la Figure 11, en distribution de m et W, ce qui offrirait
un intérét plutdt limité.

Compte tenu des barrieres trés hautes que nous obtenons pour nos systémes, nous pouvons

simplifier les expressions (17) et (18) sans changer les résultats. (i) Nous considérons
I’équation de Tsu-Esaki a température nulle (W >> kz6)

J()~ %[ [ dET(EYu+ev - E)-[" dET(E)(y—E)), (19)

(i1) nous simplifions le coefficient de transmission (W > eV)

T(E)= (%j exp(—2K1). (20)

Avec cette approximation supplémentaire, les intégrales de 1’équation (19) peuvent étre
effectuées pour donner

J(V)= —26’2" {P,(u+eV)—P()—eVP(0)} 1)
7°h
avec

-32
P(E)= W—32{asx5 +a,x +a,x’ +a,x* +ax' +a, }exp(—ax)

1 5020 W 60 W 120 6W 120 6W

B =T, E T, 4 = » 4o =
a a’ a «a at o a’ o a® o
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et

P(E)= _W—624{b6x6 b +byx* +byx® +byx” +byx' + b, fexp(—ax)

1 11 5w 360 W 1200 27w
b T T T T T T T
2520 60w 2520 60w
by=———— by =~
a (04 (04 (04

ou x=vW—-E et a=2+2ml/h. Des différences entre les courants obtenus avec les

équations (21) et ((17) et (18)) apparaissent seulement lorsque (u+el) ~ W, trés loin de nos
conditions expérimentales.

Current density (A/cm?)

10-1UF....|...\I ...I....1

-1.0 -0.5 . 0.0 . 0.5 1.0
Voltage (V)

Figure 14 : Exemples de caractéristiques J-V (référence II) obtenues pour trois
jonctions OD (échantillons A, B et C). Les échantillons B et C montrent un
accroissement de courant pour Vy. > 0.4V.

Finalement, il convient de remarquer qu’avec I’expression TE du courant tunnel, nous
trouvons toujours un minimum tel que celui pointé sur la Figure 12. Il provient des non-
linéarités de la densité de courant particuliérement apparentes dans 1’équation (21) ou le
courant s’exprime comme un polyndme en V, et n’est pas di a une transition vers un régime
d’émission de champ : pour illustration, pour une barriere W ~ 4 eV, nous trouvons un
minimum a ~ 0.2 eV. Positionner le minimum ne suffit pas dans cette analyse pour situer le
haut de la barriere tunnel: il convient aussi de bien identifier les comportements
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asymptotiques tels que ceux soulignés par les équations (14) et (15) dans le cadre du modele
de Simmons.

Le modele TE permet souvent de bien reproduire nos résultats expérimentaux, pour les deux
types de monocouches explorés comme nous 1’avons illustré avec la Figure 13. Cependant,
dans la référence II nous présentons des caractéristiques J-J montrant un accroissement de
courant pour V > 0.4V que nous attribuons a des défauts d’interface. Le modéle TE peut
décrire de facon satisfaisante les caractéristiques sans défaut, pour les autres il est nécessaire
d’aller au-dela. Pour cela nous commengons par dériver 1’équation (17) a l’aide d’un
formalisme qui nous permette d’aller au-dela en incluant des défauts, par exemple.

Modeéle de Appelbaum-Brinkmann-Zawadowski.

Il est possible de retrouver 1’équation de TE dans la limite ou W > eV, a partir d’une
formulation due a Appelbaum, Brinkmann®® et, indépendamment, Zawadowski (ABZ)’’
utilisant 1’arsenal du probléme a N corps. A la différence de TE, ces auteurs déterminent le
coefficient de transmission a 1’aide d’une approche a N particules et non plus en considérant
une quasi-particule unique. Les effets des interactions sur le gaz d’électrons constituant
I’¢lectrode peuvent alors étre incorporés de facon systématique. Autrement dit, les approches
a une particule, telles que celles dues a Simmons ou a Tsu-Esaki, consideérent des quasi-
particules ou les effets des interactions sont supposés pris en compte dans les parameétres
effectifs. L’approche a N-corps peut permettre de considérer de réelles particules qui
interagissent entre elles et avec leur environnement (phonons, défauts, ...) — ou au moins, se
réserver la possibilité de le faire.

La barriere de potentiel est supposée haute i.e. tel que W > el et W> kg6. Le probléme initial
est alors séparé en deux. Cette approximation est illustrée sur la Figure 15. Un probléme
gauche pour lequel nous considérons le potentiel, U(x), suivant

U() 0,—c0o>x>-1/2 -
x)= .
W,—1/2<x<+w (22)

Nous associons ce probléme au substrat de Silicium et notons G* la fonction de Green
correspondante. Un probléme droit pour lequel nous considérons

( ):{W,—oo>x>+l/2 @3)

0,4+1/2<x<+00

Nous associons ce probleme a 1’électrode métallique qui, dans la majorité des cas est faite
d’aluminium, pour cela nous notons sa fonction de Green G*. Des impuretés sont supposées
proches de la surface de silicium a une énergie U, Elles n’apparaissent alors que dans le
probléme gauche, lié au silicium. Le coefficient de transmission s’écrit d’apres ABZ

T(E)=[dr [ dF'AIm G* (7,7, E)DIm G (7,7, E), (24)

avece
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(25)

La fléche au-dessus des opérateurs de dérivé partielle indique la fonction sur laquelle il
s’opere (a droite ou a gauche de I’opérateur), x est un point quelconque a I’intérieur de la
barriére, le résultat final étant indépendant de celui-ci.

Dans le cas d’une jonction tunnel idéale telle que celles que nous avons considérées jusqu’a

. . . ' 4 -
présent, nous pouvons évaluer les fonctions de Green que nous notons Go* et Go™’. Du fait de
I’invariance par translation dans les directions transverses, nous pouvons écrire

G (7,75 Ey) = [ e lG3 4 (5, ) (26)

(27}

avece

G(;”(X,XI;E):L[eKXX' +K+Zk eK(erx’d):l

2K K —ik o
G(;”(X,X';E):—L e*K‘x—x" +Klee*K(x+x'+d)
2K K —ik

Les deux vecteurs d’onde sont donnés dans 1’expression (18). En appliquant I’équation (24)
nous retrouvons le coefficient de transmission (20) et donc I’expression du courant de TE
dans le cas d’une barriére tunnel haute. Ce résultat est naturel puisque dans le cas sans aucune
interaction nous retrouvons une description en terme de quasi-particules libres, implicite dans
la formulation de TE. Le formalisme ABZ nous permet d’inclure diverses sortes d’interaction.
Nous ne considérerons ici que les changements apportés par une impureté localisée prés d’une
interface (voir Figure 15)

Transfert assisté par défauts.

Nous considérons des défauts proches de I’interface substrat/molécules. D’apres des études
récentes, ces défauts pourraient étre des molécules d’eau adsorbées a la surface du silicium ou
de I’oxyde, suivant les cas considérés. Ce sont des défauts polaires qui peuvent avoir une
grande influence sur les propriétés électrostatiques d’une jonction et donc sur I’amplitude du
courant tunnel. Nous reviendrons sur ce point un peu plus tard. D’autre part, les électrons vont
entrer en collision avec ces impuretés ce qui va contribuer également a modifier le courant
tunnel. Nous nous intéressons ici a ce deuxieme mécanisme.

La densité de défauts est supposée suffisamment faible pour pouvoir les considérer comme

indépendants. Nous pouvons alors nous concentrer sur le probléme a un seul défaut, i,
modélisé par un potentiel local U; situé en 7,

V.(F)=a’Us(F -7), (28)
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ou a est la portée effective du potentiel d’impureté. Cette approche trés qualitative vise
seulement a souligner de possibles effets de défauts présents dans la barriére sans en préciser
la nature. La fonction de Green de 1’¢électrode Si en présence du défaut peut étre déterminée
avec le modele (28) en résolvant 1’équation de Dyson

GY (7, 7")= GJ (7, 7)+ G3 (7, 7" W.(F" )G (7", 7"), (29)

ce qui donne

G*(7.7")= Gy (7.F)+V,(F)

27, (30)
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Figure 15 : a) Potentiel rectangulaire de hauteur W et largeur /. u est
le potentiel chimique a 1’équilibre. Une impureté d’énergie U; est
localisée proche de I’interface Si. Ce probléme initial est décomposé
en deux pour pouvoir calculer le coefficient de transfert b) un
probléme gauche et ¢) un probléme droit.

A T’aide de cette fonction de Green nous pouvons évaluer le coefficient de transmission en
présence de défauts a partir de I’équation (24). Avec nos approximations, il s’écrit dans le cas
ou nous avons N;,, défauts
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1(£)=1,(£)+ T,(E)=T(E)+ Y L(E.U). a1

i=1

Le premier terme correspond a celui déja calculé, il contréle I’effet tunnel direct ou les
¢lectrons transitent sans collision au travers de la barriere. Le second terme prend en compte
les collisions avec les impuretés, il controle I’effet tunnel indirect assisté par défauts. Les
impuretés sont vues comme indépendantes les unes des autres, chacune donnant une
contribution au coefficient de transfert.

Le calcul du terme T»(E,U;) pose un probléme de convergence provenant du fait que nous
considérons les impuretés avec un potentiel de portée nulle i.e réduit a une fonction de Dirac
(équation (28)), ce qui n’est pas réaliste. En effet, le terme Ggi(ﬁ,ﬁ ) qui apparait dans
I’équation (30) n’est pas convergent : nous devons par conséquent introduire une coupure, Ec,
dans D’intégration qui est naturellement identifiée a 1’énergie de Fermi des réservoirs a
I’équilibre,

Gy (.7 )« [dE, > [ dE,G (v, 3 E, ~ E,). (32)

1 1

Nous vérifions ensuite que 1’essentiel des résultats n’est pas dépendant de cette coupure.

Le terme de transmission assistée par défauts est controlé par

aU, 33
1-a’UGS(7.7) (33)
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Ce terme montre des quasi-résonances lorsque a’U,ReG;' (7,7) = 1. Les défauts dont les

caractéristiques permettent de respecter cette derni¢re égalité peuvent contribuer de facon
significative au courant tunnel. Dans la référence II, nous présentons des jonctions OD dont
certaines montrent un accroissement de courant conséquent pour V > 0.4V : des exemples
sont donnés sur la Figure 14. En sélectionnant 10" défauts/cm® d’énergie distribuée suivant
une gaussienne centrée a 3eV i.e. nous avons sélectionné un maximum de défauts produisant
cette quasi-résonnance, nous pouvons reproduire les résultats expérimentaux. Cependant, il
est nécessaire de souligner que ce mécanisme seul ne peut expliquer les variations de courant
de quatre ordres de grandeur illustrées sur la Figure 11 sans avoir recours a une densité de
défauts totalement irréalistes.

Avec ce modele simple nous voulons également souligner une conséquence importante due
aux défauts. Elle est illustrée sur un exemple de caractéristique tunnel particuliérement
résistive (Figure 13, courbe S1) que nous pouvons reproduire aussi bien avec que sans
défauts. Cependant, en incluant les mécanismes d’effet tunnel assistés par défauts nous
changeons, de fagon notable, le jeu de paramétres nécessaire pour avoir un bon accord avec
I’expérience. Ainsi, en considérant une densité de 2.10" défauts/cm’, uniformément répartis
en énergie, nous obtenons une valeur légerement différente pour la masse effective, m =
0.177me., (0.131 m. sans défaut) mais, surtout, une hauteur de barriere, W-u=4.5 eV (5.78 eV
sans défaut), davantage en accord avec celles escomptées.

30



a) A

W

-2 0 112 X

A

, b N p
A

Q) P

Equilibrium
""" With potential

X

Figure 16: a) Potentiel électrostatique a travers la jonction. x est la direction
perpendiculaire a I’interface métal/oxyde. b) Vue schématique de la densité de charge a
travers la jonction a 1’équilibre (trait plein) : les charges s’accumulent aux interfaces et
la densité est une fonction de x sur une longueur de taille /p, la longueur de Debye ;
densité uniforme considérée dans le modele de Tsu-Esaki (ligne hachurée) ; densité
modele utilisée (surface grisée) : la densité de charge est une somme d’une composante
volumique, py, et surfacique, ps. ¢) Schéma du changement de densité lorsqu’un
potentiel est appliqué a 1’¢électrode de gauche, I’¢électrode de droite étant a la masse
(ligne hachurée).

Modeéle de Tsu-Esaki. Relation avec la capacité.

Sur la Figure 11 nous avons souligné 1’apparition de fluctuations importantes, aussi bien en
courant qu’en capacité. Ces deux grandeurs sont cependant corrélées : nous constatons que
plus la capacité est grande plus le courant tunnel est élevé. Cette observation semble naturelle
car plus la capacité est forte plus le nombre de charges accumulées a I’interface, O, a une
tension donnée sera grand. Or, ce sont précisément ces charges qui sont susceptibles de
traverser la barriére tunnel : le courant tunnel doit étre une fonction croissante de la capacité.
Nous tentons ici d’établir un lien simple entre ces deux quantités.
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Nous I’avons déja souligné, le modele de Tsu-Esaki est trés simplifié. En particulier, il
considere une densité de charge spatialement uniforme dans chacune des électrodes (voir
Figure 16) et néglige la formation de charges d’espace : di a la barriére tunnel des charges
s’accumulent sur chacune des interfaces. La densité de charges est une fonction de la
coordonnée perpendiculaire aux interfaces, X, a proximité de celles-ci sur une distance de
I’ordre de la longueur caractéristique d’écrantage (la longueur de Debye, /4, dans le cas d’un
semiconducteur dopé). Un profil de densité est schématisé sur la Figure 16.b. Il doit étre plus
précisément considéré comme une enveloppe contenant de possibles oscillations de Friedel.
Nous simplifions cette densité de charges par le modele représenté par les surfaces grisées
contenant deux composantes : (i) une composante surfacique, ps, répartie sur une zone de
largeur /; que nous simplifions ici en considérant la limite /; — 0 de sorte que les charges de
surface sont suppos€es €tre sur un méme plan ; (ii) une composante volumique ; py. Nous
obtenons pour les deux électrodes

+0 +00
Poin=pr+ps=] Dule) +f Dule) g, (34)
°°1+exp(,6’ (g_ﬂG/D)) °°1+exp(ﬂ (g_ﬂG/D))
ou D;p et Dyp sont les densités d’états a deux et trois dimensions. yg,p est le potentiel
chimique de 1’¢lectrode droite (gauche), que nous supposons fixé a la valeur prise dans le
modele initial de Tsu-Esaki. Le nombre d’¢lectrons donnés en intégrant la densité supposée
dans le modele TE et notre densité doit étre identique i.e. I’intégration de la courbe hachurée
doit donner la surface grisée. Cette contrainte permet de fixer le paramétre 5~ de 1’équation
(34) qui peut étre interprété comme ’inverse d’une température effective.

En plus d’étre des jonctions tunnel nos systémes sont avant tout des capacités. Elles vérifient
la relation bien connue

o=C(nV (35)

entre les charges stockées sur les interfaces et la tension appliquée. Quand un potentiel est
appliqué a I’'une des ¢€lectrodes, 1’autre étant a la masse, la densité de charge est modifiée de la
fagon représentée sur la Figure 16.c : la charge totale de 1’électrode sous tension est modifiée,
seule la composante surfacique est changée pour I’autre €lectrode. La différence du nombre
de charges surfaciques avec et sans tension définit la charge, O, stockée par la capacité. Dans
le cas idéal, la valeur absolue de cette différence est la méme a droite et a gauche, seul le
signe change. Pour I’¢électrode a la masse, on peut écrire

0=[""" ax[dAlp(x.V)~ p(x.0)] (36)

1/2

ou p(x,V) est la densité électronique a la tension V, d4 1’élément infinitésimal de surface pour
I’intégration. Avec le modéle (34) la charge stockée peut se réécrire (nous omettons ’indice D
afin de simplifier 1’écriture)

+00 1 1
Q~4[D,, (5){ = — }dg : (37)
0

1+eﬂ*(5_ﬂ(V)) 1+eﬂ*(
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A est I’aire de la capacité. Le potentiel chimique, g, est considéré comme une fonction de V.

Nous supposons exp(Z(&-(V))) >> 1 et remplacons la distribution de Fermi-Dirac par celle
de Maxwell-Boltzmann

¢ B (e-u —B"(e- *8
QzAlDzD(«f)[e“ W) _ g h( ﬂ<o>)]d8zﬂ§

VA[D,,(e)e” " de . (38)
14 0

Pour obtenir la deuxieme égalité, nous avons décomposé (0) en série de Taylor autour du
point V. En supposant la densité d’état constante, D,p, ce qui est le cas pour un gaz
d’¢lectrons en deux dimensions, nous obtenons a partir des équations (35) et (38) la relation
suivante

)= 1og[ cw) Jzalog(bC(V)). (39)

AD,,0uldV|,

Nous avons introduit deux paramétres, a et b.
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Figure 17 : Mesures de capacités de jonctions a base d’alcénes
de 14 atomes de carbone a tension, V' = 1V, et fréquence fixe, [
= 1kHz. Différentes préparations des monocouches sont
considérées (cf texte). La courbe hachurée présente le résultat
obtenu avec I’équation (39).

Dans la référence (38) nous avons étudié un grand nombre de jonctions. Pour chacune d’elles,
nous avons effectué¢ diverses mesures dont celles de courant et de capacit¢ dans trois
différentes situations : (i) directement apres les avoir élaborées, (i1) aprés un recuit de 120° C
pendant 1 heure sous atmosphere controlée (N,) et, enfin, (iii) apres les avoir hydratées en y
déposant une goutte d’eau pendant 20s. Nous mettons ainsi en évidence que la présence d’eau
provoque une augmentation importante de capacité et de courant tunnel. Les molécules d’eau
doivent vraisemblablement s’adsorber sur la surface du substrat (oxyde ou silicium, suivante
les cas). Etant fortement polaires, elles ajoutent alors d’importantes contributions a la
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polarisation. Cependant, ces molécules ne doivent pas s’adsorber de fagcon uniforme sur la
surface mais doivent plutot se concentrer dans les zones défectueuses des monocouches, leurs
laissant davantage de place pour former une fine couche. Cette image donne une origine
possible aux dispersions montrées sur la Figure 11.

Sur la Figure 17, nous représentons une courbe C-/ obtenue a V' = 1V et f= 1kHz, issue de
cette ¢étude, pour des chaines plus courtes de 14 atomes de carbone. Différentes mesures,
correspondant aux trois situations décrites ci-dessus, y sont reportées ainsi que les résultats
donnés par 1’équation (39) qui donne un bon accord avec 1’expérience. Pour obtenir cette
courbe, nous imposons d’avoir £=0.05¢V pour C=10"" F qui correspondrait a des jonctions
peu hydratées, et z=1.5¢V pour C=10" F qui correspondrait a des jonctions trés hydratées.
Ces valeurs permettent de fixer les paramétres a et b de 1’équation (39). Ces valeurs limites du
potentiel chimique semblent indiquer qu’une fine couche d’eau est susceptible de provoquer
une diminution du travail de sortie du métal (Al ou Hg) d’environ 1.5 eV. Cette valeur
surprenante est en accord avec d’anciennes mesures.

I1 est difficile d’extraire des informations sur les propriétés de la monocouche par les mesures
du seul courant tunnel. Les mesures dynamiques — mesures de bruit de courant et, surtout,
d’admittance complexe - sont nécessaires pour identifier des mécanismes a 1’aide de leur
signatures temporelles. Ce sont ces études que nous présentons dans la suite.
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4. Bruit basses fréquences de courant tunnel. Interprétation standard.

Nous nous sommes intéressés, dans la référence II, aux fluctuations du courant tunnel autour
de la valeur moyenne, J, seule grandeur considérée jusqu’ici

Jt)=J{t)-J . (40)

Seules les fluctuations aux temps longs sont considérées. Les fonctions de corrélation de ces
fluctuations permettent de caractériser ces phénomenes stochastiques. En particulier, dans le
cas d’un processus stationnaire, comme nous supposons que c’est bien le cas ici, la variance
est directement liée a la densité spectrale de bruit, S, auquel nous avons directement acces par
I’expérience :*°

+ig

() = tligl}w% dtd) (1) = fdeJ(f ). (41)

Dans cette définition, 2¢z est le temps durant laquelle la mesure est effectuée, f est la
fréquence. Il est observé dans des systémes extrémement divers, €lectriques ou autres, que la
densité spectrale de bruit augmente a basses fréquences comme 1/f7(y>1).* C’est un
phénoméne qui semble universel et qui apparait aussi dans nos systémes comme 1’illustre la
Figure 18. Ce sont des résultats obtenus pour des OD et présentés dans la référence II.
L’indice ychange trés légerement lorsque nous augmentons la tension, passantde 1 a 1.2.
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Figure 18 : Densité spectrale de bruit d’une jonction a base d’OD pour plusieurs
tensions appliquées, V. Les mesures sont effectuée sous atmosphere controlée
(N») et a température ambiante.
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Ce bruit est notamment observé dans les structures Métal/Oxyde/Semiconducteur
inorganique. Il est en général associé a un autre bruit dit bruit télégraphique (Random
Telegraph Noise, RTS).*"*! Dans les jonctions sous-micrométriques, il est possible d’observer
des variations du courant ¢électrique en fonction du temps entre deux nivaux bien définis, /; et
L. Ces fluctuations sont attribuées a un défaut dont 1’état interne oscille avec un certain temps
caractéristique, 7, entre deux niveaux, chacun étant associé a un niveau de courant. Le bruit en
1/f est vu comme une somme de telles fluctuations avec une tres large distribution de temps
caractéristiques.*™"' Nous adoptons, ici, ce point de vue. Il faut noter que bien que nos
jonctions soient de tailles macroscopiques, nous avons observé ’apparition de bruits RTS
favorisant cette interprétation.

10°4 © DeviceB
6 Device C
-7 AAZ —o‘él;‘r-
N 10 2 N
- - 10°p @ °
2 Figure A
® 4°
—
n

1.0 0.5 0.0 0.5 1.0
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Figure 19: A) Densité spectrale de bruit de deux jonctions a base d’OD
normalisée par I 4 10 Hz, en fonction de V. Une des jonctions montre un
accroissement important de densité spectrale pour > 0.4 V. B) Résultats du
modele (Egs. (44) et (45). Un facteur multiplicatif a été appliqué.

Ainsi, nous supposons que certaines des impuretés considérées précédemment (Eq. (28))
peuvent capturer des charges que nous modé¢lisons comme des systémes a deux niveaux  :
leurs minima sont séparés d’une énergie 2¢ et on note A; la probabilit¢ de passer d’un
minimum a ’autre. Apres diagonalisation, nous associons 1’ état
dénergie E; =—E, =—/¢’ + A’ , a létat neutre, celui d’énergie E =E, a I’état chargé. A
chaque état est associé¢ une densité de courant J; et J;+. Nous introduisons enfin un temps de
;- r i s N r raor r 4042
résidence moyen dans ces états, 7;. La densité spectrale associée a ce défaut a été calculée™
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S (f.r,E)=(J_—-J,) —55Cosh™—.
S (T E)=( l+) P 2%,0 (42)

1

Le bruit en 1/f'est compris comme une superposition de tels signaux. Nous écrivons
S, = z _f dU.F (Ui )_[ dr,dE.P, (z-i E; )SZJ (f’ 7., E, ) . (43)

P, est la distribution de ces défauts en énergie, P, la distribution des caractéristiques internes
de ces défauts. P; est la distribution que nous avons déja utilisée, sans le mentionner, pour
reproduire les caractéristiques J-V montrant des signes d’effet tunnel assisté par défauts (cf.
Eq. (31)). Pour obtenir une loi en 1/f il est nécessaire de considérer une distribution P,
uniforme. A titre d’exemple nous considérons le cas ou kzf >> E;; le terme en Cosh™ se
réduit alors a une constante et en considérant P, ~ 1/7, nous obtenons bien une loi en 1/f

SJ o ZJ.dUiPl (Ui )(Ji— - Ji+)2 % . (44)

Nous tracons, comme il est usuel de le faire, S . & 10 Hz. Un exemple est donné sur la
Figure 19. Nous remarquons (i) une contribution principale qui est proportionnelle non pas a
J?, comme il est commun de I’observer dans les systémes MOS classiques ot le courant est
mesuré dans le canal, mais en (//dV)” ; (ii) un accroissement de densité spectrale local a
certaines tensions qui correspondent aux accroissements de courant observés dans les courbes
J-V (voir Figure 14).

La densité de courant est modifiée lorsque le défaut change d’état. Nous identifions deux
causes a ces changements. Le premier effet est capacitif : lorsque le piége est chargé il
modifie par interaction coulombienne la densité de charges accumulées aux interfaces ce qui
introduit un changement de tension aux bornes de la capacité. Le deuxieme est de type
résistif : lorsque le défaut passe d’un état a I’autre, son énergie est modifiée ce qui va affecter
le coefficient de transmission 7. Nous €crivons en conclusion (cf. Egs. (17) et (31))

emk 0 & ¢+, OT,(E,U,) 1+ e/ ")
M=J V+oV)+ dE—*——"— FE.In :
T ON=I V+ )+ =L Zj v, 1" (Heﬂ(,,_w_,w_m (45)
En ne conservant que le premier terme nous obtenons
1 oIy & 1
SI OCE*XN;np(yJ F? . (46)

Cette expression est qualitativement en accord avec nos observations reportées sur la Figure
19. Le deuxieme terme de 1’équation (45) permet d’expliquer, aussi qualitativement,
I’accroissement de bruit observé pour certaines tensions en sélectionnant une densité P,
centrée sur une ¢énergie particuliecre. De la méme facon nous avons reproduit les
accroissements en courant observés sur certaines J-V. Il est important de souligner qu’il y a
une correspondance entre augmentation locale de courant et augmentation locale de bruit.
Elles sont toutes deux reproduites en utilisant la méme distribution P;. Cependant, pour
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obtenir un bon accord avec I’expérience dans le cas du bruit de courant, un facteur
multiplicatif arbitraire doit étre ajouté, dans tous les cas (i.e avec ou sans contribution
résistive), pour reproduire la bonne amplitude : ce facteur correspond a des densités de défauts
irréalistes. Dans certains cas nous obtenons un nombre de défauts supérieur au nombre
d’atomes dans la jonction. Une autre interprétation possible serait de supposer qu’un défaut ne
piége pas une unique charge mais un nombre macroscopique de charges, ~ 10°. Dans le
paragraphe VI, nous proposerons une autre interprétation du bruit de courant tunnel.
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5. Spectroscopie d’admittance des jonctions moléculaires. Relaxation moléculaire et
défauts d’interface.

Nous avons étudié la réponse dynamique de nos jonctions en appliquant, superpos¢ a la
tension Vg, un faible signal ac de fréquence comprise entre 20Hz et 10°Hz (cf. Figure 20).
C’est le sujet des références III et IV. Cette technique est trés sensible et permet de
différentier, et donc d’identifier les différents mécanismes participant a la polarisation, en
fonction de la fréquence. Ceci est illustré sur le schéma de la Figure 20. Dans la gamme de
fréquences que nous étudions nous sondons, aux plus basses fréquences, les défauts lents
d’interface qui peuvent étre certains systémes a deux niveaux invoqués pour décrire le bruit
en 1/f. A plus hautes fréquences, nous sondons les moments dipolaires permanents présents
dans la structure. Ce type de spectroscopie n’a été appliqué que récemment a des systémes
comparables au ndtre mais pour des géométries différentes qui rend I’interprétation des
résultats difficile.* Pour des jonctions capacitives, qui sont déja de rée