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1 — Electronique de spin organique et moléculaire

La recherche de nouveaux concepts post-CMOS am@mwisager de nouveaux domaines
pour le futur de I'électronique aux rangs desqfiglerent, la spintronique, I'électronique molécudgi
la nanoélectronique et l'information quantique. IBslau’il est maintenant progressivement accepté
que la solution sera trés certainement plutdét wrabinaison de ces technologies émergentes que
I'adoption d’'une unique, l'objectif de ces travaest de créer des synergies a l'interface entre ces
différentes disciplines (physique, chimie et sceede I'ingénieur).

Dans la thése nous avons travaillé sur plusieumdlléss de matériaux : les semi-conducteurs
organiques et les couches auto-assemblées de heslécu

1-1 Hybridation dépendante du spin a l'interface mé&l ferromagnétique/molécule

L'intégration de composés organiques dans desdiigpal'électronique de spin constitue une
nouvelle voie de recherche ou ces matériaux saligést pour la propagation et le contrdle d'un
courant polarisé en spin. Cela présente un intvigtent pour des composants se basant sur la
conservation de I'information du spin.

La communauté de la spintronique organique s’esisdan premier temps uniquement
intéressé a la propagation de spins dans les serdiicteurs organiquesCes matériaux possédent un
avantage majeur : les éléments légers (C, N, H,)Qqui. composent les molécules présentent un
couplage spin-orbite tres faible. Le temps de wuiesgin (principal vecteur de l'information en
spintronique) dans un matériau organique a airsipéédit étre plus grand de plusieurs ordres de
grandeur comparé aux métaux et semi-conducteurganmues. Cependant la trés faible mobilité des
porteurs dans ces semi-conducteurs organiqueslitri@ longueur de diffusion de spin a quelques
dizaines de nanométres. Actuellement seuls lestula@® de carbonést le graphérfesemble réunir
le double prérequis a savoir des long temps dde/igpin et une forte mobilité.

Au laboratoire nous nous sommes intéressés au d@éde interfaces hybrides et a leurs
potentialités. Il a été montré que la spécificies thterfaces métal/molécules pouvait étre utilefée
de modifier la polarisation de spin et par conségueoduler la réponse du dispositif. En effet en
contact avec une électrode métallique les étatgcutdires peuvent subir un élargissement de leur
niveau ainsi qu'un décalage en énergie de la paosiie ces orbitales (Figure 1-a). Lorsque cette
électrode est ferromagnétique (la densité d’'état deux populations de spin est différente)
I'élargissement et le décalage en énergie des umvemléculaires sont alors dépendant du spin créant
ainsi une polarisation de spin effective (Figure)1Selon la valeur du couplage métal/moléculaet |
position en énergie des états moléculaires la igalésn de spin peut étre augmentée ou méme
inversée. En effet dans le cas d'un couplage fohin{isorption par exemple) les orbitales
moléculaires peuvent étre abaissées jusqu’au nideatermi de I'électrode. L’élargissement des
orbitales étant proportionnelle a la densité d&tat niveau de Fermi de I'électrode, une inverdi®n
spin est induite sur la molécule (Figure 1-c). Dégas d'un couplage faible (physisorption par
exemple) le décalage dépendant du spin en énezgiertlitales moléculaires peut étre plus important
gue I'élargissement dépendant du spin. On a almesaugmentation de la polarisation de spin induite
sur la molécule par rapport a la celle de I'éledtr¢Figure 1-d). Ce cas limite peut s’apparenten a
filtre & spin. Il a été montré ainsi que la polatisn de spin dépendait de deux parametres clés:
I'élargissement et le décalage en énergie desatebiimoléculaires. Ainsi cette hybridation pourrait
étre utilisée pour moduler la réponse résistivemagnétorésistive du dispositif en modifiant cesxdeu
parametres clés par un stimulus externe.

V. Dediuet al., Solid State Commuh22, 181 (2002). Z. H. Xionet al., Nature, 427, 821 (2004).
2 L.E. Huescet al., Nature445, 410 (2007)
® B. Dlubaket al. Nat. Phys8, 557 (2012)
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Figure 1 : illustration de I'élargissement et du déalage en énergie des orbitales moléculaires a karface
avec un métal non magnétique (a) et ferromagnétiquéb). L'élargissement et le décalage en énergie
devient dépendant du spin lorsqu’'une molécule estnecontact avec un métal ferromagnétique. Selon la
valeur du couplage et de la position en énergie détat moléculaire la polarisation de spin induitepeut

étre inversée (c) ou augmentée (d),Pet Py sont respectivement les polarisations de spin dénterface et
du métal ferromagnétique.

-

Il a été expérimentalement mis en évidence cetbeidgtion dans des jonctions tunnel ou les
semi-conducteurs organiques Alet CoPc ont été utilisés comme barriére tunnehshDas deux cas
ils ont été fabriqué des dispositifs de tailles araétriques (~5x5 nfp en utilisant la technique de
nano-indentation. Afin de sonder la polarisatiorsdm de ces interfaces hybrides I'épaisseur du-sem

conducteur organique a été limité a seulement deutkois monocouches pour avoir uniguement un
transport tunnel dépendant du spin.
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Figure 2 : Courbes de magnétorésistance de jonctisrtunnel LaysSr1,sMnO 5/Algs/Co (a) et Co/CoPc/Co
(b). La forte magnétorésistance dans les jonctionsntégrant le semi-conducteur Alg est liée a
'augmentation de la polarisation de spin a I'inteface Alg/Co (couplage faible). La magnétorésistance

négative dans les jonctions a base de CoPc révele couplage fort a I'interface Co/CoPc inversant la
polarisation de spin.



Dans les jonctions tunnel kgSr,;MnOs/Alqs/Co des forts effets de magnétorésistance tunnel
(Figure 2-a) ont été observé. L'amplitude de 30@4adMR ne peut pas s'expliquer par les modeles
standards de spintronique ou seule la polaris&iospin des électrodes ferromagnétiques est prise e
compté. Cette forte MR peut alors s’expliquer par uneraentation artificielle de la polarisation de
spin a l'interface électrode ferromagnétiqgue/malécilors que la polarisation du cobalt est de
I'ordre de 20-30% (mesurée dans des nos jonctiamsef inorganiques Co/ADs/Co) nous pouvons
ici déduire une polarisation de spin d’au moins 6p&ur l'interface Alg/Co en supposant que
I'électrode de LgsSrsMNnO; est totalement polarisée en spin.

Alors qu'un couplage faible a l'interface a lieliaterface supérieure AgCo une inversion
de la polarisation de spin a l'interface inférie@e/CoPc a été mesurée. Des jonctions tunnel dites
symeétriques en utilisant deux électrodes de calalété elaboré. Les électrodes étant identiques, e
priori leur polarisation de spin également, nougrides observer une MR positive, c’est a dire une
résistance tunnel plus élevée dans la configuratiagnétique antiparalléle. Cependant dans ces
jonctions organiques une magnétorésistance négatit@ observée: la résistance tunnel est désormais
plus faible dans la configuration magnétique amép@e (Figure 2-b). Cela indique que les
polarisations de spin des deux interfaces sonts#msoet par conséquent une inversion de spin a lieu
'une des deux interfaces. Le fait que la polaiggatde spin s’inverse qu'a une seule interface
s’explique par différente valeur de couplage p@sr ihterfaces inférieure et supérieure qui pourrait
provenir de différente géométrie d’absorption dupte cobalt/CoPc. Des mesures de STM polarisé
en spin ont également montré cette inversion darigation de spin sur les cycles carbone exterees d
la phthalocyanine déposée sur du cabalt

Les deux cas limites de linversion et 'augmemtatide la polarisation de spin ont été
directement observés par des mesures de STM golanispin. Atodiresedt al.® ont par exemple
montré une inversion de spin sur la molécu@ddéposée sur du fer et S. L. Kawalgral.” ont
montré un décalage en énergie dépendant du spirdpeunolécule deggsur une surface de chrome.

* TMR=2P,P,/(1- P,P,) ot P, et B sont les polarisations de spin des deux électrfmtesmagnétiques (Modéle
de JullierePhys. Lett., 54A, 225 (1975)).

®J. Brede et al., Phys. Rev. B 86, 184423 (2012).

® Atodiresei et al., Phys. Rev. LetD5 066601 (2010)

"S. L. Kawaharat al., Nano letterd 2, 4558 (2012)



2 - Vers une injection de spin a température ambiae dans des semi-conducteurs organiques

Dans les parties précédentes il a été montré duterface métal ferromagnétique/molécule
jouait un role primordial pour I'injection de spiAfin de mettre en lumiére cette interface nousnavo
effectué des mesures de magnétotransport dangiteeréunnel a basse température (~1.4K) afin de
sonder la polarisation de spin de ces interfacasise cadre de cette thése nous avons engagé des
travaux afin de démontrer une injection de spierdperature ambiante dans des couches plus épaisses
du semi-conducteur organique Alq

2-1 Fabrication de vannes de spin organiqgues a bada semi-conducteur organique Alg

Nous avons développé une chambre d’'évaporation@ap bati de pulvérisation cathodique
afin d’élaborer des vannes de spin organiquesitesitu. Un systéme de dépbt sous masque nous
permet de réaliser des jonctions croix (Figure 8etaille latérale de 50x50 jim 100x100 prfn
Nous pouvons alors élaborer une centaine de jorscsar un substrat de 2 pouces (Figure 3-b). Nous
avons choisi le cobalt comme électrode ferromagnéta la place du demi-métal,l&rsMnO; car il
présente une température de Curie bien supéridareempérature ambiante.

Les vannes de spin organiques ont été élaborégsuparisation cathodique et évaporation.
L'électrode inférieure de cobalt est élaborée pawdrisation cathodique alors que la couche d:Alg
I'électrode supérieure de cobalt sont déposéeéyzgroration. Ces deux chambres de croissance étant
couplées I'élaboration de ces vannes de spin pefféctuer tout in-situ préservant ainsi la quads
interfaces. L'ensemble des études présentées dartmpitre concerne des vannes de spin organiques
ou I'épaisseur d’Algest de 12 a 20 nm. Dans cette gamme d’'épaiss@auleentage d’échantillons
mesurables est de I'ordre de 25% a 30 % selondgsipttes.

(a) (b)

Figure 3 : (a) schéma des vannes de spin organiqués/Algs/Co élaborées par pulvérisation cathodique et
évaporation en utilisant la technique de dépdt soumasque sur des substrats 2 pouces (b).

2-2 Magnétorésistance a température ambiante

2-2-1 Comportement en température et en tension

Selon les contacts nous obtenons deux comportenéers distincts de la résistance en
fonction de la température et de la tension appkgiNous observons pour certains échantillons une
forte augmentation de la résistance (plusieursesrde grandeurs) en diminuant la température. Ce
comportement est associé a I'apparition d’'un ghpsse température dans les courbes I(V) (Figure 4-
a). La deuxiéme catégorie de contacts a une faimenentation de la résistance avec la température e
des courbes I(V) non-linéaires (sans gap) a basspérature (Figure 4-b). La premiére catégorie peut
étre associée a un transport "diffusif* dans leisemducteur Alg alors que la deuxieme catégorie
correspondrait plus a un transport tunnel. Celd peyroduire pour une diffusion plus importante du
cobalt lors du dép6t de I'électrode supérieure.
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Figure 4 : (a) Courbe I(V) dans une jonction Co/Alg/Co avec I'apparition d'un gap a basse température.
(b) Courbe I(V) dans une jonction Co/Alg/Co avec un comportement non-linéaire (sans gap) lBasse
température.

2-2-2 Magnétorésistance

La Figure 5-a représente une courbe de magnétiamdses a 300 K d’'une vanne de spin
Co/Algs/Co ou [I'épaisseur de la couche d'Algest de 20 nm nominal. Bien que cette
magnétorésistance de I'ordre de quelques % soiefaile reste comparable aux meilleurs résultats d
I'état de I'art. Cet échantillon a une faible dégamce de la résistance avec la température et par
conséquent le transport est probablement tunnel.

Sur la Figure 5-b on montre une courbe de magrsittafice obtenue a basse température
pour un autre contact présentant une forte vaniat®la résistance avec la température (plus de deu
ordres de grandeurs) et la présence d’'un gap @aosurbe I(V) (Figure 4-a). Pour ce contact le
transport n’est plus tunnel. Nous avons probablémee injection, propagation et détection d’'un
courant polarisé en spin dans la couche dAlgpaisseur de 20 nm nominal.

(a) Tunneling behavior (b)  “Bulk” behavior
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Figure 5 : (a) Courbe de MR dans une jonction de Co/AlgCo mesurée a 300K et 20 mV. (b) Courbe de
MR a basse température dans une jonction Co/AlgCo avec une forte variation de la résistance avda
température.

Un point remarquable est I'observation d’'une magrésistance négative. Les deux électrodes
ferromagnétiques étant identiques on devrait sidteea une magnétorésistance positive. L'inversion
de la magnétorésistance signifie que les polanisatile spin des interfaces Co/Add Alg/Co ont des
signes opposés. Ces résultats pourraient s'expligpae différentes valeurs de couplage entre
I'électrode de cobalt et les molécules d'Aldta géométrie d’absorption peut étre alors difféee
lorsque I'on dépose les molécules d'Akpr la surface de Co ou lorsque I'on dépose laltalor la
couche d’Alg.



Afin de déterminer quelle interface présente uneerision de spin nous avons étudié des
vannes de spin Co/AdfCo ou l'on a inséré des barriéres tunnel inorgagsga I'une des deux
interfaces. L'insertion d’'une barriére tunnel perrde supprimer (ou au moins fortement diminuer)
I’hybridation. Ainsi pour la suite on se focalisesar les échantillons ayant un comportement tunnel

afin d’étudier ces interfaces.

2-3 Etude des interfaces Co/Alget Algs/Co

Les barriéres tunnel insérées aux interfaces Ceo/dugAlg/Co sont de 'AJO; ou du MgO.
L'Al ,O; est élaborée par pulvérisation cathodique (oxgdatiune couche d’Al de 1.5 nm) alors la
couche de MgO (2 a 4 nm) est évaporée a partirectibie de MgO.

2-3-1 Insertion d’'une barriere tunnel a I'interfacénférieure

La Figure 6 représentdeux courbes de magnétorésistance obtenues a 898d<’'une barriere tunnel
de MgO ou d’A}O; est insérée a l'interface inférieure entre le ttodtda couche d’Alg
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Figure 6 : Courbes de MR a 300 K dans une jonction de (a) Co/yD/Algs/Co et (b) Co/ALO4/Algs/Co. (C)
Représentation schématique des états moléculairespadeux interfaces. A linterface inférieure ou ure
barriere tunnel est insérée on retrouve des états aiéculaires non polarisé en spin (pas d’hybridation
Pour l'interface supérieure les états moléculairepeuvent étre polarisés en spin mais ne sont pas oésints

puisqu’on a une magnétorésistance positive.

Pour tous les échantillons étudiés une magnéttaiésis positive est observée. Sachant que la
polarisation de spin de linterface Co#@k est positive la polarisation de spin de lintegfac
supérieure AlgCo est positive. On aurait donc un couplage fadbteette interface et par conséquent
des états moléculaires non-résonants. Sur le sctiér@aFigure 6 on représente les états molécslaire
aux deux interfaces. A linterface inférieure aueuwarriére tunnel est insérée on retrouve des état
moléculaires non polarisés en spin (pas d’hybridgtiproches de ceux de la phase gaz. Pour



I'interface supérieure les états moléculaires ppu@ee polarisés en spin mais ne sont pas résonant
puisqu’on a une magnétorésistance positive.

L'analyse des courbes de magnétorésistance desiojpndCo/TB/Alg/Co (TB = Tunnel
Barrier) peut s’avérer délicate car un court-ciréutravers la couche d’Ajgpeut donner lieu a une
jonction tunnel magnétique Co/TB/Co présentantedgaht de la magnétorésistance positive. Dans le
paragraphe suivant nous allons démontrer qu’ipessible de sonder un transport de charge a travers
la couche d’Alg grace a des mesures de spectroscopie tunneltigéi&as
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Figure 7 Courbes de magnétorésistances mesurées asfe température dans une jonction de (a)
Co/Al,O4/Co, (b), (c) Co/AbO4/Algs/Co. (d) Spectres IETS associés a chaque échantill@) , (b) et (c) et
comparaison avec les spectres IR et Raman de I'Algbleu). L’échantillon (b) ne présente pas les mérae
pics que I'échantillon (c) mais ressemble plus aipsctre de la jonction de référence sans moléculedn
peut ainsi penser que cette vanne de spin est cowitcuitée.

Nous avons alors proposé que I'observation de nagrgistance associée a des mesures de
spectroscopie tunnel inélastique (IETS) permettadenmontrer gu’il y avait un transport de charge
dans le semi-conducteur organique (via les diff@remodes de vibration de la molécule) et que ce
transport était dépendant du spin (via des mesla@sagnétorésistance). Sur la Figure 7 on represent
trois courbes de magnétorésistance obtenues suwstimture référence (jonction tunnel magnétique
Co/Al,O5/Co) et deux vannes de spin organiqgues GQ@#MNIgs/Co ainsi que les spectres IETS
associés. Bien que les courbes de magnétorésistieraleux vannes spin organiques semblent
similaires (résistance et magnétorésistance) lestigs IETS different fortement. En effet pour
I'échantillon de la Figure 7-c on peut identifieesdmodes de vibration des molécules sur la courbe
IETS a l'aide des spectres Raman et infra-rougec®atre I'échantillon de la Figure 7-b ne présente
pas les mémes pics et le spectre IETS ressemideaplispectre de la jonction de référence sans
molécules. On peut ainsi penser que la vanne de dpi la Figure 7-b est court-circuitée
(probablement par une diffusion des atomes de tdleal’électrode supérieure) donnant lieu a une



jonction tunnel Co/AlO4/Co. Le fait que la résistance de cet échantilleh stipérieure de quatre
ordres de grandeur comparé a la résistance deahiéittbn de référence Co/ADs/Co suggére que la
surface de court-circuit est “fbis plus petite, ce qui donnerait une surfaceatiffe de jonction de
500x500 nrfv Ainsi nous montrons que la mesure d’une fortestaésce et de magnétorésistance n'est
pas suffisante pour montrer une injection de spamsdces semi-conducteurs organiques. Des
caractérisations supplémentaires doivent étre teffes comme une mesure d’'effet Hanle ou comme
ici 'IETS.

Les mesures d'IETS démontrant un transport de eharggavers I'Alg, nous pouvons donc
conclure que dans les jonctions Co/TB/ALp la polarisation de spin de I'interface Algo est bien
positive. Cela confirme les résultats précédentsung polarisation de spin positive a l'interface
Algs/Co avait été mesurée dans des jonctions tunnelTBMIgs/Co (ou FM est une électrode
ferromagnétique, TB est une barriére tunnel de MgOd'Al,O;, ou par des mesures de type
Meservey-Tedrow utilisant I'aluminium supraconducteomme analyseur de spin.

2-3-2 Insertion d’'une barriére tunnel a l'interfacsupérieure

Lorsque I'on insere une barriere tunnel a l'intefaupérieure on observe selon les contacts
de la magnétorésistance positive ou négative (Ei@ia, Figure 8-b). La polarisation de spin de
I'électrode supérieure MgO/Co étant positive laapightion de spin de l'interface inférieure Co/Alq
est positive ou négative selon les contacts. Liisiom de la polarisation de spin a cette interfaeat
étre attribuée a un fort couplage qui induit laspréice d’états moléculaires résonants. Cela peuteétr
cas dans le cas d’'un couplage fort (Figure 8-c).
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Figure 8 : (a),(b) Courbes de MR dans deux jonctian Co/Alg/MgO/Co. (c) Représentation schématique
des états moléculaires aux deux interfaces. A ltarface supérieure ou une barriére tunnel est insé&e on

retrouve des états moléculaires non polarisé en spipas d’hybridation). Pour l'interface inferieure les

états moléculaires peuvent étre polarisés en spib’inversion de la polarisation de spin a cette intdface

peut étre attribuée a un fort couplage qui induit & présence d’états moléculaires résonants.

Le fait que I'on observe de temps en temps une Atagesistance positive et par conséquent
une polarisation de spin positive a l'interface &lq4 peut s’expliquer par une position Iégérement
décalée des états moléculaires par rapport auned&ermi de I'électrode. Cela se confirme lorsque
'on étudie la variation de la magnétorésistancefarction de la tension. En effet pour certains
contacts on observe une inversion du signe de tmétarésistance en fonction de la tension (Figure
9).
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Figure 9 : (a),(b) Exemples de courbes de magnétaigtance en fonction de la tension pour deux joriohs
Co/Algs/MgO/Co. On observe une inversion du signe de la gaétorésistance en fonction de la tension.

2-3-3 Résumé schématique des vannes de spin Col@m3

Les différentes mesures de magnéto-transport ééalisur les jonctions Co/Al§o nous ont
permis d’'avoir une compréhension du role des daterfaces dans le transport dépendant du spin.
L'insertion d’'une barriere tunnel a l'interface énfeure ou supérieur nous a permis de différentier
'impact de I'hybridation aux deux interfaces. Ainsie forte hybridation a lieu a l'interface inféure
qui induit un abaissement des états moléculairegujau niveau de Fermi et une inversion de la
polarisation de spin. L'interface supérieure esinmdybridée et la polarisation de spin induitelssr
états moléculaires reste positive. Une représentatthématique pour résumer la position estimée des
niveaux moléculaires aux deux interfaces est demriggure 10.

Co Alg, Co
t 4 t 4 t 4 t 4
Strong Weak
hybridization hybridization

Pcoaig; 20 Paigyico > 0

Figure 10 : Représentation schématique résumant lposition estimée des niveaux moléculaires aux deux
interfaces dans une jonction Co/Alg/Co.
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3 - Jonctions tunnel magnétiques a base de SAMs

Dans une deuxieme partie expérimentale de la tbhese étudié aussi des jonctions tunnel
magnétiques a base des monocouches auto-assel(@Adés). Les monocouches auto-assemblées de
molécules apparaissent comme de bonnes candidatesnmduler la réponse d’'un dispositif via
d’'une part I'ingénierie moléculaire traditionneb¢ d’autre part le couplage dépendant du spin entre
les SAMs et I'électrode ferromagnétique.

Alors qu’il y existe une littérature extrémemertte sur I'électronique moléculaire seulement
quelques articles sur le transport dépendant duapiavers des SAMs ont été publiés. Les résultats
expérimentaux obtenus concernent des jonctionsetuntégrant des alcanes-thiols greffés suf. Ni
Bien qu’encourageant les effets de magnétorésistamnel (TMR) restent faibles dus probablement a
I'oxydation du nickel lors du greffage des SAMs.

3-1 Greffage de SAMs sur une électrode ferromagnéiie

Contrairement aux premiers résultats de transggenidant du spin obtenus sur des jonctions
tunnel avec des électrodes ferromagnétiques nugtadi nous avons choisi d'utiliser I'oxyde
ferromagnétique LaSr,;MnO; (LSMO) comme électrode. La manganite LSMO préséatantage
d’étre stable a I'air (contrairement au Ni ou Cbj)le posséder une forte polarisation de spin aganiv
de Fermi (théoriquement 100%).

Nous avons cherché dans un premier temps quellbts Pauvaient se greffer sur les couches
de LSMO. Parmi les surfactants les plus fréquemragligés (alkyl-thiols (-SH), carboxilic acids (-
COOH), silanes (-S(OCHa)s, -SCl3), amines (-NH,), phosphonic acid (-POsH,)) nous avons montré
gue l'acide phosphonique permettait de former unele auto-assemblée. Nous avons effectué une
batterie de caractérisation: angle de goute skatigt dynamique, AFM, ellipsométrie, XPS,
spectroscopies d’absorption de rayons-X, spectpiedafrarouge. Ces mesures nous ont permis de
caractériser la compacité, I'ordre, I'angle quenfent les SAMs avec la surface et I'épaisseur des
SAMs.

3-2 Fabrication de jonctions tunnel a base de SAMs

Les jonctions tunnel ont été fabriquées en utitisare technique de nano-indentafi¢Rigure
11). L'idée est d'utiliser un AFM a pointe conductr afin de réaliser un nano-trou dans une couche
de résine préalablement déposée sur I'électrodeSieO. La section du trou aprés plasma est de
I'ordre de 10 nm. On greffe alors les SAMs puisdépose une contre €lectrode de cobalt (protégée
par de I'or). Ce procédé de lithographie nous pedaanesurer en paralléle envirorf &®lécules par
nano-contact.

8J. R. Petta, S. K. Slater and D. C. Ralph, Phy&lesiew Letters,93, 136601 (2004); W. Wang and C. A.
Richter, Applied Physics Letter89, 153105 (2006).
° K. Bouzehouanet al., Nano Letters3, 1599 (2003)
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Figure 11: schémas illustrant le procédé de nanabrication. Une fine couche isolante est d'abord
déposée sur I'électrode de LSMO. On vient alors irehter la couche afin de créer un trou qu’on élargie
par un plasma. On greffe alors les SAMs. On déposmalement la contre-électrode de cobalt pour forme
une nano-jonction LSMO/SAMs/Co.

3-3 Transport tunnel dépendant du spin a travers Ise SAMs

On va décrire maintenant les résultats obtenuglssirjonctions tunnel intégrant des acides
dodecylphosphonique GHCH,),POsH, (C12P). Sur la Figure 12 on montre une courbe de
magnétorésistance de l'ordre de 35% a basse tempErat faible tension. Cette amplitude de
magnétorésistance tunnel (TMR) est similaire ausultéts obtenus dans des jonctions tunnel
magnétiques inorganique LSMO/SrEiOo confirmant ainsi le potentiel des SAMs commeribee
tunnel dans des jonctions tunnel magnétiques.

1 LSMO/C12PICo
R(H) at 4K

LSMO 0

5 54 05 02 01 00 04 02 05 04
Magnetic field (T)

Figure 12: Schéma d'une nano-jonction réalisée pamnano-indentation ou une monocouche auto-

assemblée de molécules (acide dodecylphosphoniges) connectée a deux électrodes ferromagnétiques

(Co et LaysSr1sMn0O 3). Courbe de magnétorésistance obtenue a basse tergiture mettant en évidence un

transport tunnel dépendant du spin & travers les miécules.

La Figure 13 montre la dépendance en températuta @&IR et en insert des courbes de
TMR obtenues a 4 K, 48 K 115 K et 200 K. La TMRnsiale autours de la température ambiante ce
qui est proche de la température de Curie de lacide LSMP. Ces résultats sont encourageants
puisqu’on pourrait s’attendre a obtenir de la TMRe@pérature ambiante en utilisant une électrode
ferromagnétique avec une température de Curieghwvge.

193.-H. Parlet al., Phys. Rev. Lett. 81, 1953 (1998)
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Figure 13 : variation de la magnétorésistance tunien fonction de la température. Courbes R(H) a 4K

48K, 115K et 200K. La magnétorésistance s’annule taurs de 300K correspondant a la température de
Curie de la surface de LSMO™,

Les Figure 14-a, c et d montrent la dépendancemsian de la magnétorésistance tunnel a
différentes températures ainsi que des R(H) ardiftés tensions et températures. Le point marquant
est I'obtention de TMR a forte tension (jusqu’'a 2Vysqu’a présent la magnétorésistance dans les
jonctions tunnel avec SAM5Sou des semi-conducteurs organidéis&nnulait dés quelques centaines
de mV. Une figure de mérite conventionnelle esefsion (M) a laquelle la TMR devient la moitié
de la TMR a tension nulle. Nous obtenons ypdé l'ordre de 1.5V. Cette valeur est bien supéeeur
aux valeurs typiques (0.3 & 0.6 V) des jonctiomai&ll magnétiques a base d®@4 et du méme ordre
de grandeur que les meilleures jonctions tunnelgemiques épitaxiées a base de My@.25 a 1.5
V). Le plus intéressant est I'observation d’'uneal&mance quasiment plate avec la tension jusqu’'a 2V
pour des températures supérieures a 100K (Figueg.14

13, R. Pettat al., Physical Review Letters93, 136601 (2004); W. Wang al., Applied Physics Letters9,
153105 (20086).

12y, A. Dediuet al.. Nature Materials8, 707 (2009); F. J. Wang, Z. H. Xiong, D. Wu, Ji &hd Z. V. Vardeny,
Synthetic Metald.55 172 (2005). W. Xu, G. J. Szulczewski, P. LeclaiNavarrete, R. Schad, G. Miao, H. Guo
and A. Gupta, Appl. Phys. Le@0, 072506 (2007).

13 Shinji Yuaseet al., High Jpn. J. Appl. Phys. 43, L588 (2004). C. @iuat al., Materials Science and
Engineering BL26, 112 (2006)
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Figure 14 : (a) dépendance en tension de la TMR afférentes températures. (b) courbes dl/dV a 4K et

115K obtenues dans les configurations magnétiquesanalléle et antiparalléle. (c) et (d) courbe de

magnétorésistance a 4K et 115K et a 10mV, 800mV &Y.

L'origine physique de cette dépendance en tensiattendue reste une question ouverte. Bien
que l'origine exacte de la diminution de la TMR gdes jonctions tunnel magnétiques inorganiques
n‘est pas totalement élucidée, les magnons sorérgiement évoqu&s Cependant il a été montré
dans certaine condition telles que les expériedeesansport tunnel a travers du vide (qui pew étr
considérée comme une barriéere tunnel idéale safmitiiggue la TMR ne diminuai pas avec la
tensiod®. Un comportement similaire a été reporté dans joestions tunnel monocristalline
Fe/MgO/Fe. Cela suggere que la grande qualité deatdére tunnel et le bon raccordement des
orbitales est un élément clé de cette stabilitdad&@MR. Bien que possible, il n'est pas évident
d’attribuer cette origine a nos jonctions moléaelsi Cependant le fait que la dépendance en tension
de la TMR différe a basse et haute température genduire a une explication alternative invoquant
les vibrations moléculaires. En effet I'excitatides magnons qui induit une diminution de la TMR
peut étre court-circuitée par les vibrations mol@ices dont on sait quelles jouent un role
prédominant dans les jonctions moléculaires. Rbaugs il a été suggéré que les phonons pouvaient
jouer un rdle positif dans la dépendance en terggoa TMR®.

Ces résultats sont particulierement excitants prilsgnontrent que le couple LSMO/SAMs
peut constituer un injecteur de spin efficace m&mrte tension. En effet cet injecteur de spin
pourrait étre utilisé dans des dispositifs orgaegjtels que les OLEDs qui opérent a haute tension

143, Zhanget al., Phys. Rev. Letf79, 3744 (1997)
15H. F. Dinget al., Phys. Rev. Let90, 116603 (2003)
16 A.M. Bratkovsky. Appl. Phys. Let#2, 2334 (1998)
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(quelques Volt). L'injection de spin dans une OLEB particuliérement intéressante pour pouvoir
émettre de la lumiére polarisée et permettraitafgaht d’augmenter le rendement du dispditif

3-4 Influence de la lonqueur de la chaine alkyle sla magnétorésistance

Nous avons également étudié I'influence de la lengule la chaine alkyle (Figure 15) sur les
propriétés de transport. Nous avons élaboré destigms tunnel La:SnMNnOs/CxP/Co ou
CxP=G(Hxx+1PQH, et X varie de 10 a 18.
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Figure 15 : Acides phosphoniques avec différentesrigueurs de la chaine alkyle : de C10 a C18.

3-4-1 Variation de la résistance en fonction deltangueur de la chaine

La Figure 16-a représente la statistique des afgies des jonctions tunnel pour les différentes
longueurs de chaines. La forte distribution desstaésces tunnel pourrait s’expliquer d’'une part par
une variation de la surface de la jonction tunreti’autre part par la présence de défauts dans la
barriére tunnel. Néanmoins la variation de la téeise médiane en fonction de la longueur de la
chaine suit une loi exponentielle suggérant unsfrart tunnel a travers ces SAMs (Figure 16-b). De
cette variation nous pouvons extraire le coefficidatténuation de la chaine alkyle. Nous obtenons
une valeur de8 de 1.13 + 0.08 T (cela correspond a une valeur de 09ALe coefficient
d’atténuation a été trés largement étudié danadedes alkanethiols ou des valeurs de 0.5 a 145 on
été obtenues (voir par exemple la revue de H.B.efklan et al.). Notre valeur @ese situe dans la
limite haute de cette statistique. Cependant ildifficile de comparer directement notre résultat a
ceux de la littérature car nous utilisons des gdelets et groupe d’'accroche différents ce qui peut
modifier considérablement le profil de la barrigrenel.

TE. Arisietal., J. Appl. Phys93, 7682 (2003)
171, Bergentiet al., Organic Electronic§, 309 (2004).
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Figure 16 : (a) Statistique des résistances des ions tunnel pour les différentes longueurs de cliaes.
(b) Variation de la résistance médiane en fonctiode la longueur de la chaine (ligne noire).

3-4-2 Variation de la Magnétorésistance en fonctide la longueur de la chaine

Nous avons obtenu un signal magnétorésistif poutesoles longueurs de chaine. Des
exemples de courbes de magnétorésistance a bagsérature et faible tension sont illustrés sur la
Figure 17 pour des chaines de 10, 14, 16 et 18&na# La statistique des valeurs de TMR pour les
différentes longueurs de chaine est égalementseptée sur la Figure 17. La distribution des valeur
de TMR pour une chaine donnée peut s’expliquerupar variation de la polarisation de spin de la
manganite d’'un échantillon a un autre, par la présele défauts dans la barriere ou aux interfaces.
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Figure 17 : (Gauche) Exemples de courbes de magnésistance a basse température et faible tension
pour des chaines de 10, 14, 16 et 18 carbones. (igpStatistique des valeurs de TMR pour les diffé&ntes
longueurs de chaine.

De cette distribution il est difficile d’extrairena évolution claire de la valeur de TMR en
fonction de la longueur de la chaine. La relatiues gaible valeur de TMR pour les chaines de 10 et
18 atomes de carbone peut s’expliquer d’'une partupa configuration magnétique antiparalléle
souvent moins bien définie pour les chaines les phurtes et d’autre part par une probabilité plus
grande d’avoir des défauts pour les chaines les Iphgues. Afin de tirer une conclusion définitive
est clairement nécessaire d'avoir plus de statistigpur extraire une tendance de la variation de la
TMR en fonction de la longueur de la chaine.

3-5 Conclusion
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Ces études nous ont permis dans un premier temprodérer que la surface de LSMO
pouvait étre fonctionnalisée avec des acides plusphes. Nous avons pu réaliser des nano-jonctions
tunnel magnétiques et montrer un transport dépendanspin a travers ces SAMs. Un résultat
marquant est I'obtention d'un signal magnétordsiatiforte tension (jusqu’'a 2V). Ce résultat
inhabituel pour des jonctions tunnel pourrait &ttibué au rdle crucial des vibrations molécukaire
qui peuvent court-circuiter I'excitation de magnons

Des études de transport en fonction de la longdeuda chaine alkyle ont permis de mettre en
évidence un transport tunnel a travers ces SAM&etraire un coefficient d’atténuation de I'ord¥e
1.13 C*. Nous avons obtenu de la magnétorésistance typmel toutes les longueurs de chaines
étudiées (de 10 a 18 atomes de carbone) mais@#tirfois pouvoir extraire une tendance claire de la
variation de la TMR en fonction de la longueur @ehaine.
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