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Introduction générale

Spintronique moléculaire

Les progrés importants des techniques de fabrication utilisées dans les procédés in-
dustriels de la microélectronique ont conduit progressivement, depuis plusieurs dizaines
d’années, & une miniaturisation importante de la taille des dispositifs électroniques. Ces
techniques permettent actuellement de produire en masse, a partir de matériaux massifs,
des transistors dont la longueur de canal peut atteindre seulement quelques dizaines de na-
nomeétres. Cependant, la diminution exponentielle avec le temps de la taille des dispositifs
intégrés commence & rencontrer des difficultés a la fois technologiques et fondamentales et
ne semble pas pouvoir se suivre indéfiniment en utilisant les techniques et les matériaux
actuels.

Une alternative possible pour repousser les limites de la miniaturisation consiste a construire
les dispositifs & partir de structures existant déja a I’échelle nanométrique, comme des
atomes ou des molécules. L’intégration de molécules comme composants constitue un nou-
veau challenge scientifique et technologique et fait actuellement 'objet d’une attention
particuliere de la part de la communauté scientifique et de 'industrie. Les progrés réa-
lisés dans le domaine de la chimie moléculaire permettent d’élaborer une grande variété
de systémes complexes et fonctionnels & ’échelle du nanométre. De par leur vaste éven-
tail de propriétés et leur potentiel d’autoassemblage, les molécules devraient apporter une
miniaturisation mais aussi de nouvelles fonctionnalités, comme par exemple dans le cadre
de 'information quantique. Les études visant a intégrer des molécules dans des dispositifs
électroniques sont devenues de plus en plus nombreuses au cours des derniéres années et
constituent le début du développement de 1’ électronique moléculaire [53].

Afin de mesurer les propriétés électroniques d’une molécule individuelle, il est nécessaire
de la connecter électriquement & des électrodes métalliques macroscopiques de sorte qu’un
courant électrique puisse circuler directement & travers la molécule. Ce type de mesures
n’a été possible qu’a partir du développement des techniques de microscopie en champ
proche comme la microscopie a effet tunnel STM (Scanning Tunneling Microscopy) et la
microscopie & force atomique AFM (Atomic Force Microscopy) qui permettent de réaliser
des mesures a 1’échelle de la molécule unique |29, 126|. Le développement des techniques

de nanolithographie a rendu possible la fabrication d’électrodes métalliques directement
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en contact avec un petit nombre de molécules ou une molécule unique [216, 56|. Cette
approche a I’avantage par rapport aux techniques en champ proche d’étre bien plus com-
patible avec 'intégration dans une technologie planaire. Un exemple de ce type d’étude
réalisée par le groupe de Paul McEuen a Cornell en 2002 [206] est schématisé sur la figure
1. La molécule impliquée dans cette expérience est composée d’un seul ion métallique de
cobalt relié par des liaisons chimiques & deux ligands polypyridyl isolants et eux-mémes
connectés par chimisorption a des électrodes d’or par des groupes thiols. Les électrons tran-
sitent par effet tunnel d’une des électrodes vers le coeur de la molécule hybridé avec I'ion de
cobalt, puis vers I'autre électrode. La partie centrale de la molécule joue alors le réle d’'un
point quantique. Le transport électronique dans la molécule n’obéit pas aux mémes méca-
nismes que dans les matériaux massifs oil les électrons du réseau cristallin tridimensionnel
se propagent sous la forme d’une onde de Bloch. Le transport électronique s’effectue par
I'intermédiaire des orbitales moléculaires et sonde alors les niveaux quantiques moléculaires

et atomiques.

F1G. 1 — Vue d’artiste schématisant deux molécules connectées en paralléle a deux électrodes
conductrices en or. Le centre de chaque molécule est formé d’un ion de cobalt (en bleu),
maintenu en place par deux « bras moléculaires ». Ces bras sont attachés a des atomes de
souffre (en rouge) qui assurent la connexion avec les électrodes d’or. L’application d’une
différence de potentiel entre les deux électrodes provoque un transport d’électrons a tra-
vers les molécules, d’une électrode a lautre [206]. Cornell Center for Materials Research.

Copyright (© Cornell University.

Le transport électronique a travers ce systéme formé d’un ilot (I'ion de cobalt) relié
aux électrodes en or par deux jonctions tunnel met alors en jeu des effets Kondo ou de
blocage de Coulomb selon la nature du couplage ligands-électrodes [206]. Ce type d’étude

a été poursuivi sur d’autres types de molécules par différentes équipes de recherche [165,
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125, 98, 134]. Ces mesures ont permis de révéler des propriétés remarquables de transport
mésoscopique dans ces systémes [206, 165, 125, 98|.

Parmi les nombreuses molécules synthétisées en chimie moléculaire, on peut notam-
ment citer la classe des molécules aimants. Ces molécules sont composées, de maniére
analogue & la molécule présentée sur la figure 2, d’'un ou de plusieurs atomes magné-
tiques a l'intérieur d’un environnement constitué de ligands organiques. Les ligands sont
en particulier utiles pour accrocher la molécule sur une surface (électrode métallique, sub-
strat, autre molécule, ...). En controlant la nature des ligands, il est également possible
de contréler 'interaction entre les atomes magnétiques de coeur et de réaliser un grand
nombre de molécules aimants de tailles, de structures et possédant des propriétés magné-
tiques trés variées. On peut notamment citer en exemple la molécule de formule chimique
[Mn12012 (CH3COO0), (H20) 4], appelée plus communément Mnjo et comprenant seule-
ment de 12 ions de Mn aux degrés d’oxydation II et III, assemblés entre eux par des

groupements organiques (carboxylates) et par des atomes d’oxygéne (Fig. 2).

Fi1c. 2 — Représentation schématique de la molécule magnétique Mnio. Les 12 atomes

colorés en wviolet représentent les atomes de Mn.

Cette molécule posséde un spin géant important S=10 et des propriétés magnétiques
fascinantes. A basse température, elle présente un blocage de ’aimantation selon une direc-
tion privilégiée et un cycle d’hystérésis bien défini. Grace a des mesures effectuées sur une
large assemblée de telles molécules [271, 292|, des propriétés magnétiques bien différentes
de celles d’un aimant classique ont été observées. En particulier, ces aimants sont de nature
purement quantique et tels que le changement d’aimantation de la molécule se fait par effet
tunnel, pouvant étre décrit par la théorie quantique de Landau et Zener |73, 228|. Grace
a leurs propriétés magnétiques remarquables a 1’échelle moléculaire, ces molécules aimants
sont des candidats prometteurs pour construire une nouvelle électronique moléculaire, la
spintronique moléculaire (« molecular spintronics ») tirant avantage du spin des électrons

dans les dispositifs électroniques [301]. Ce domaine émergeant de la nanoélectronique se
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situe a l'interface entre 1’électronique moléculaire [53| et I’électronique de spin [217] et de-
vrait ouvrir de nombreuses perspectives tant pour la réalisation de nouvelles fonctions de

circuits utiles au stockage de données que pour l'information quantique.

Nanotubes de carbone

Parmi les nanostructures envisageables pour la construction d’une électronique molécu-
laire, le nanotube de carbone se présente comme un candidat particuliérement prometteur.
En effet, depuis les articles de référence de S.Iijima [110, 111] au début des années 90,
les nanotubes de carbone ont été largement caractérisés et se sont avérés trés intéressants
pour le développement de la nanoélectronique. Grace a leurs nombreuses propriétés remar-
quables a l’échelle du nanomeétre [227], les nanotubes de carbone font, toujours a I’heure
actuelle, 'objet d’un grand intérét de la part de la communanuté scientifique.

Un nanotube de carbone est une structure unidimensionnelle creuse constituée entiérement
d’atomes de carbone. On peut modéliser un nanotube de carbone comme une feuille de
graphéne recourbée sur elle-méme pour former un tube. Les atomes de carbone au sein
du nanotube sont essentiellement hybridés sp? et organisés suivant une structure hexago-
nale. On peut distinguer deux grandes familles de nanotubes : les nanotubes monoparois
et les nanotubes multiparois. Les nanotubes monoparois se composent d’une seule paroi
d’atomes de carbone. Ces nanotubes, dénotés SWNTs (Single-Wall Carbon Nanotubes),
ont des diamétres typiques de l'ordre du nanométre et des longueurs caractéristiques de
quelques microns ou plus. Une image réalisée par microscopie a effet tunnel (STM) d’un
SWNT est représentée sur la figure 3 ot on peut observer 'arrangement des atomes de
carbone dans le nanotube. Les nanotubes multiparois, appelés communément MWNTs
(Multi-Wall Carbon Nanotubes) ont plusieurs configurations possibles, I'une d’elle étant
d’étre composée de plusieurs feuillets concentriques d’atomes de carbone imbriqués les uns
dans les autres & la maniére de « poupées russes ». Leurs diamétres sont plus importants
que ceux des SWNTs et peuvent varier entre quelques nanométres et plusieurs centaines
de nanométres.

Selon leur structure, les SWNTs ont notamment la propriété de pouvoir étre semiconduc-
teurs ou métalliques [227]. Cette propriété unique fait du nanotube de carbone un candidat
intéressant pour la construction d’une nouvelle électronique moléculaire a base de nano-
tubes. Le développement des techniques de synthése et de connectique des nanotubes de
carbone réalisé au cours des derniéres années a ouvert la voie a de nombreuses études
trés prometteuses en nanoélectronique. Le nanotube de carbone a en effet des propriétés
de transport unidimensionnel quasi-idéales [227] et peut notamment se comporter comme
un guide d’ondes pour les électrons (conducteur balistique). La description du transport
électronique différe alors d’une description classique pour faire intervenir des termes de
transmission d’ondes électroniques se propageant dans le nanotube & travers un nombre
trés restreint de canaux de conduction. D’autre part, I’étude des nanotubes de carbone a
permis la réalisation de transistors a effet de champ [268, 121], de diodes [298] ainsi que

de circuits logiques [10]. D’autres applications comme la réalisation de mémoires [219] ou
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de capteurs [145] utilisant des nanotubes de carbone sont également envisagées. Cepen-
dant, il reste actuellement plusieurs problémes majeurs quant & une application éventuelle
des nanotubes & une échelle industrielle. En effet, les techniques de synthése actuelles ne
permettent pas de fabriquer de maniére controlée la croissance de nanotubes ayant des
propriétés structurales et électroniques identiques [151]. D’autre part, malgré les progrés
importants réalisés pour connecter des nanotubes de carbone a des électrodes métalliques
pour réaliser des circuits électroniques, le contréle du contact électrique de maniére parfai-
tement reproductible reste trés délicat et complexe. Par ailleurs, les difficultés quant a la
manipulation et le contréle précis de la position spatiale des nanotubes sur une surface [63|
constituent des obstacles supplémentaires pour une application des nanotubes & grande
échelle en électronique. Néanmoins, les recherches sur les nanotubes de carbone arrivent a
I’heure actuelle 4 une maturité suffisante pour ouvrir la voie 4 de nouvelles applications

intéressantes dans d’autres domaines.

F1G. 3 — Image réalisée par microscopie a effet tunnel (STM) d’un nanotube de carbone mo-

noparoi (SWNT). La barre d’échelle en bas a gauche représente une distance d’1 nm [29/].

Présentation du sujet et des motivations de ce travail

Au-dela de ses propriétés de transport électronique remarquables, le rapport d’aspect
géométrique exceptionnel du nanotube en fait un objet idéal pour la détection des proprié-
tés d’autres objets de taille moléculaire. Une des motivations de ce travail de thése est de
développer de nouvelles expériences dans lesquelles le nanotube de carbone est utilisé pour
sonder les propriétés magnétiques de petits objets comme des molécules individuelles ou
des petits clusters d’atomes magnétiques. Une expérience typique envisagée est schématisé
sur la figure 4 ol un nanotube de carbone, connecté dans une configuration transistor a
des électrodes métalliques, est couplé localement & un petit objet magnétique individuel.
Le transport électronique ne se fait pas directement & travers 'objet (Fig. 1) mais plutot
A travers le nanotube dont les propriétés de transport sont influencées par la molécule ou
la particule que nous voulons étudier.

Grace aux améliorations des techniques de connectique des nanotubes de carbone, il est
désormais possible de réaliser de bons contacts électriques sur un nanotube de carbone
isolé. Un grand nombre d’études du transport électronique des nanotubes de carbone ont
été réalisées ces derniéres années et 1’état des connaissances des propriétés électroniques des

nanotubes semble étre arrivé a un niveau suffisamment avancé pour utiliser ces propriétés
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pour la détection d’autres objets de taille moléculaire. Sur 'expérience schématisée sur
la figure 4, une molécule magnétique (ici Mnqa, représentée sur la figure 2), est déposée
directement au dessus du nanotube. Le nanotube a une section transversale comparable &
la taille de la molécule & étudier et nous espérons que, du fait de ce couplage trés local, le
type de configuration expérimentale représenté sur la figure 4 sera suffisamment sensible
pour sonder les propriétés magnétiques de la molécule en la perturbant le moins possible.
D’autre part, la surface du nanotube de carbone est trés bien adaptée pour y accrocher,
de maniére controlée, d’autres objets par une fonctionnalisation de surface. Suivant le type
de fonctions utilisées, on espére pouvoir controler la nature du couplage entre I'objet et
le nanotube. Nous pensons donc que le nanotube ouvre des alternatives intéressantes in-
explorées & I’heure actuelle pour détecter les propriétés magnétiques de trés petits objets.
Cette configuration évite notamment le probléme du contactage direct d’une petite molé-
cule organique & des électrodes métalliques [125, 98|, qui reste toujours a 'heure actuelle
trés difficile a réaliser et & controler. D’autre part, en couplant indirectement la molécule
aux électrodes de contact par I'intermédiaire du nanotube, on espére que le passage du cou-
rant électrique perturbera beaucoup moins son état magnétique que lorsque les électrons

passent directement & travers la molécule (Fig. 1).

Molécule

Nanotube

Source Drain

Isolant

Fi1c. 4 — Principe de lutilisation d’un nanotube de carbone pour la détection d’une molécule
magnétique unique. Dans cette configuration, une molécule individuelle (Mnys) est déposée
sur un nanotube de carbone connecté a deux électrodes métalliques source et drain dans une
configuration transistor. Le transport électronique se fait a travers le nanotube, influencé

par la molécule couplée trés localement avec le nanotube.

Afin de détecter I'état magnétique d’une molécule individuelle avec une bonne sensi-
bilité, nous avons choisi dans ce travail de thése de développer une nouvelle génération
de magnétomeétres SQUID (Superconducting Quantum Interference Device) dont la par-
tie la plus sensible est constituée d’'un nanotube de carbone, bien adapté pour optimiser

le couplage du dispositif avec une molécule individuelle (Fig. 4). Le SQUID [115] est un
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Fic. 5 — Plan de route du développement de la technique micro-SQUID a Grenoble
(W.Wernsdorfer et al) depuis le début des années 90. La technique a permis d’étudier
des particules magnétiques individuelles de tailles variant entre quelques centaines de na-
nometres jusqu’a plus récemment des particules de seulement quelques nanometres de dia-
metre, correspondant a un signal magnétique d’environ 1000 spins. La géométrie du micro-
SQUID est visible sur deux des quatre clichés SEM (Scanning Electron Microscope) présen-
tés et se compose d’une boucle supraconductrice amincie localement en deux endroits. Dans
cette technique, l’objet magnétique a mesurer est déposé en contact direct avec le dispositif

SQUID pour optimiser le couplage de flux magnétique.

détecteur de flux magnétique trés sensible, découvert dans les années 60 et qui a, de-
puis sa découverte, de nombreuses applications (magnétométrie, médecine, métrologie, ...)
pour la détection de champs magnétiques trés faibles. Cependant, du fait d’'un mauvais
couplage de flux entre l'interférométre SQUID et des objets magnétiques individuels de
petites tailles, cette technique est essentiellement réservée a ’étude des propriétés de ma-
tériaux magnétiques massifs. C’est a partir du début des années 90, avec le développement
de la technique micro-SQUID, notamment par Dominique Mailly, Wolfgang Wernsdorfer
et Alain Benoit a Grenoble [306, 307|, que la détection de petits objets magnétiques a
été rendue possible. Cette technique s’est avérée par la suite trés utile pour explorer les
propriétés magnétiques d’un grand nombre d’objets magnétiques comme des nanoparti-
cules. L’amélioration de la sensibilité de la technique micro-SQUID au cours des années

a permis de mesurer les propriétés magnétiques de nanoparticules de plus en plus petites
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et de révéler des comportements magnétiques intéressants liés & la réduction de taille des
particules. La figure 5 présente un certain nombre d’exemples de nanoparticules indivi-
duelles de différentes tailles mesurées par la technique micro-SQUID. Les mesures les plus
récentes ont permis d’atteindre avec cette technique une sensibilité suffisante pour détecter
des nanoparticules contenant environ 1000 spins. Par ailleurs, le micro-SQUID a également
été utilisé avec succés pour révéler les propriétés magnétiques d’aimants moléculaires as-
semblés sous la forme de micro cristaux [292]. Cependant, du fait d’un couplage de flux
insuffisant entre une molécule individuelle et le dispositif, le micro-SQUID n’est pas assez
sensible pour étudier les propriétés d’une molécule unique. En tirant avantage du couplage
de flux idéal entre une molécule individuelle et le nanotube de carbone (Fig. 4), nous es-
pérons augmenter suffisamment la sensibilité des SQUIDs pour permettre la détection du
flux magnétique provenant d’une seule molécule magnétique. Nous avons ainsi fabriqué et
étudié pour la premiére fois dans ce travail de thése le SQUID a nanotube (« nanosquid »).
Ce dispositif, de géométrie comparable a celle du micro-SQUID (Fig. 5), a sa partie la plus

sensible composée d'un nanotube de carbone.

Dans ce travail de thése, nous avons également étudié une autre maniére de coupler un
objet de taille nanométrique avec un nanotube de carbone en ’encapsulant directement
dans la cavité interne du nanotube. En effet, les MWNTs et les SWNTs présentent dans
leur cavité interne un volume vide inoccupé, suffisamment grand pour y incorporer des
composés étrangers (particules, molécules, atomes isolés, ...). Dans le cas des SWNTs,
I’objet encapsulé est en contact immédiat avec la paroi du nanotube et on peut, dans ce
cas, s’attendre a un couplage idéal entre 'objet dont on veut étudier les propriétés et le
nanotube connecté. Le remplissage des nanotubes de carbone est une activité de recherche
qui s’est développée il y a prés de 15 ans, trés vite aprés la mise en évidence par S.Iijima [110]
des nanotubes en tant que sous produits de la synthése des fullerénes par arc électrique. Le
remplissage concernait essentiellement & cette époque des MWNTs, ayant des diamétres
internes de quelques dizaines de nanomeétres, par des particules ou des fils composés de
carbures métalliques [92], d’oxydes métalliques [2, 3|, ... . Le remplissage des SWNTs s’est
développé a partir de 1998 [259, 256]. Le remplissage des nanotubes a ensuite été étudié
par de nombreux groupes de recherche de par le monde. Les MWNTs ainsi que les SWNTs
ont ainsi été remplis avec un trés grand nombre d’éléments et de composés de propriétés
physiques et chimiques variées (métaux, semiconducteurs, supraconducteurs, ...) mais aussi
avec des molécules (fullerénes, ...). La figure 6 schématise le concept du remplissage d’un
SWNT par un fil de trés basse dimensionalité. Dans cet exemple, le nanotube est utilisé
comme un « nano moule » pour la formation d’un fil unidimensionnel prenant la forme
de la cavité interne du nanotube. Le remplissage du nanotube permet ainsi de synthétiser
un « nanotube hybride » dont les propriétés pourraient étre bien différentes de celles du
nanotube vide [39, 308, 290, 131].

Au cours de ce travail de thése, nous avons mis au point au laboratoire du CEMES des
techniques de remplissage de nanotubes avec différents types de composés et d’éléments

(nitrates, halogénures, métaux, semimétaux, ...). Cette activité de remplissage s’inscrit
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dans le cadre du projet de ’ACI NOCIEL dont 'objectif était de synthétiser des nanotubes
de carbone hybrides et d’explorer notamment leurs propriétés électroniques. Au cours de
la thése, nous nous sommes plus particuliérement focalisés sur le remplissage de SWNTs
par des particules ou des fils métalliques de cobalt (Co@SWNTS) en vue d’étudier leurs
propriétés magnétiques par des mesures de transport électronique. Les études des propriétés
de transport électronique des nanotubes remplis concernaient principalement au début
de cette thése des nanotubes de carbone remplis avec des fullerénes [106, 286, 105]. La
possibilité de remplir les nanotubes avec un grand nombre de matériaux différents, en

particulier magnétiques, ouvre la voie & de nouvelles études prometteuses dans ce domaine.

X@SWNT

Fic. 6 — Principe du remplissage d’un nanotube de carbone. Le remplissage consiste a
insérer un composé étranger X a lintérieur de la cavité interne du SW NT pour former
un nanotube hybride XQSW NT'. Le composé étranger représente ici un fil unidimensionnel
encapsulé a Uintérieur du SWNT et dont le diamétre est plus faible que celui du nanotube
(d<1 mm). On peut également imaginer remplir de la méme maniére des nanotubes avec

des particules, des petites molécules ou des atomes isolés.
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Plan du manuscrit

La présentation de ce travail de thése se divise en cing chapitres.
Dans le premier chapitre, nous rappelons quelques notions importantes des propriétés de
transport électronique des nanotubes de carbone. En particulier, nous verrons que le confi-
nement quantique dans une jonction constituée d’un nanotube de carbone connecté & des
électrodes métalliques engendre & basses températures une quantification de son spectre
d’énergie. Cette discrétisation des niveaux d’énergie du nanotube joue un réle majeur sur
les propriétés de transport électronique de la jonction a trés basses températures. Suivant
I'intensité du couplage électrique de la boite avec les électrodes de contacts, différents ré-
gimes de transport peuvent étre explorés (blocage de Coulomb, effet Kondo, interférences
Fabry-Perot, ...).
Dans un second chapitre, nous abordons les techniques de synthése des nanotubes remplis
que nous avons développées au cours de ce travail de thése. Aprés avoir rappelé les diffé-
rentes stratégies explorées pour le remplissage des nanotubes (techniques de remplissage
in situ et ex situ), nous présentons les principaux nanotubes hybrides réalisés ainsi que les
conditions expérimentales utilisées.
Le troisieme chapitre est dédié & la présentation des techniques de fabrication utilisées
au cours de ce travail de thése pour la connexion de nanotubes de carbone isolés ou en
petits fagots a des électrodes métalliques de contact. L’ensemble des techniques utilisées
(dépot des nanotubes, lithographie optique, lithographie électronique, dépots métalliques,
...) est essentiel pour réaliser de bons contacts électriques sur des nanotubes de carbone et
permettre I'étude de leurs propriétés de transport électronique. Ce travail n’a été possible
que grace a 'accés aux moyens technologiques de la salle blanche du Laboratoire d’Auto-
matisme et d’Architecture des Systémes (LAAS) a Toulouse dans le cadre du programme
CNRS RTB.
Les résultats de mesures de transport électronique & trés basses températures des nano-
tubes connectés sont présentés dans les chapitres 4 et 5. Ces mesures ont été réalisées en
étroite collaboration avec Wolfgang Wernsdorfer et Vincent Bouchiat & I'Institut Néel a
Grenoble.
Nous présentons tout d’abord dans le quatriéme chapitre les mesures de transport électro-
nique réalisées sur des nanotubes remplis partiellement de particules de cobalt. Ces mesures
mettent en évidence une grande influence du comportement magnétique du matériau en-
capsulé sur les propriétés de transport du nanotube hybride connecté qui se manifeste
notamment grace a un effet magnéto Coulomb « géant ». Cet effet est présenté pour la
premiére fois dans ce travail de thése et permet en particulier d’étuder le retournement
d’aimantation de la particule encapsulée.
Le cinquiéme chapitre est dédié a I'étude du SQUID & nanotube. Nous présentons dans
ce chapitre I’étude du dispositif qui permet notamment d’explorer le comportement d’un
nanotube de carbone couplé a des électrodes supraconductrices. A la fin du chapitre, nous
verrons que cet interférométre semble trés prometteur pour la détection d’une molécule

magnétique unique.
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Enfin, une conclusion générale reprend les grandes lignes des résultats et aborde les prin-

cipales perspectives de ce travail.






Chapitre

(Généralités sur les nanotubes de

carbone et les boites quantiques

1.1 Introduction

Depuis leur découverte, les nanotubes de carbone font 'objet d’un grand intérét de
la part de la communauté scientifique, notamment du fait de leurs propriétés physiques
remarquables. Dans ce chapitre, nous nous intéressons plus particuliérement & leurs pro-
priétés électroniques, dont nous rappelons quelques aspects parmi les plus intéressants,
faisant du nanotube de carbone un excellent candidat pour étudier le transport électro-
nique & ’échelle moléculaire. Nous commencons tout d’abord par introduire ce chapitre
en rappelant leur structure géométrique (paragraphe 1.2.1). Nous verrons que la structure
d’un nanotube a une forte incidence sur ses propriétés électroniques (paragraphe 1.2.2).
Suivant son hélicité, un nanotube a notamment la propriété de posséder ou non une bande
d’énergie interdite au niveau de Fermi et d’étre ainsi métallique ou semiconducteur. D’autre
part, du fait de sa structure unidimensionnelle, un nanotube peut se comporter comme un
guide d’onde électronique dans lequel le transport s’effectue a travers un nombre limité
de modes de conduction. La conductance & travers ce systéme peut alors s’exprimer dans
le formalisme de Landauer en termes de transmission d’ondes électroniques et de canaux
de conduction. Nous abordons briévement ces aspects de transport mésoscopique dans le
paragraphe 1.2.3, en s’intéressant plus particuliérement & la limite de transport balistique.
L’effet du confinement quantique sur le spectre d’énergie d’'un nanotube connecté a des
électrodes métalliques est abordé dans le paragraphe 1.3. Nous rappelons le concept de
boite quantique ainsi que le comportement d’une boite quantique dans les régimes de blo-
cage de Coulomb (paragraphe 1.3.2) et d’effet Kondo (paragraphe 1.3.3). Les principales
caractéristiques propres aux boites quantiques a nanotube de carbone sont détaillées dans

le paragraphe 1.3.4.

13
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1.2 Nanotubes de carbone

1.2.1 Structure géométrique

Les nanotubes de carbone sont des cylindres creux dont la surface est entiérement
composée d’atomes de carbone. On peut séparer les nanotubes de carbone en deux grandes
classes : les nanotubes multiparois (avec en général des diameétres d ~ quelques 10 nm)
et les nanotubes monoparois (d ~1-2 nm). Ces deux grandes sortes de nanotubes sont
schématisées sur la figure 1.1. La structure des nanotubes multiparois concentriques est le
résultat de I'arrangement de graphénes disposés en couches concentriques et séparés d’une
distance d’environ 3.4 A [110]. Les nanotubes monoparois ne sont formés que d’une seule
couche d’atomes de carbone et peuvent étre vus comme un seul graphéne replié sur lui-
méme pour former un nanotube [111, 15]. Les atomes de carbone au sein d’une paroi sont
hybridés sp?, avec cependant une part de caractére sp3, d’autant plus prononcée que le

rayon de courbure du nanotube est petit.

Fia. 1.1 — Représentations schématiques d’un nanotube de carbone monoparoi (SWNT)
(gauche) et d’un nanotube multiparoi (MWNT) (droite). Les SWNTs sont des cylindres

creur d’un diamétre compris entre 1 et 2 nm et dont la paroi est uniquement compo-

sée d’atomes de carbone. La paroi des MWNTs est composée de plusieurs graphénes. Le
MWNT représenté a droite est constitué de 3 parois disposées de fagon concentrique (adapté
de [230]).

Le long du corps du nanotube, les atomes sont reliés entre eux par des liaisons covalentes
suivant une maille hexagonale. Aux extrémités, le tube se referme grace a un arrangement
d’hexagones et de pentagones. Par la suite, nous dénoterons les nanotubes monoparois par
SWNT (Single Walled carbon Nanotube) et les nanotubes multiparois par MWNT (Multi
Walled carbon Nanotube).

La symétrie d'un graphéne étant d’ordre 6, la structure finale du nanotube de carbone
dépend de la direction selon laquelle on enroule ce plan. En autorisant que le diamétre du

nanotube soit aussi large qu’on le souhaite, il existe en principe une infinité de maniéres
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zigzag (n,0)

Fi1G. 1.2 — Construction d’un nanotube de carbone monoparoi obtenu en enroulant un gra-
phéne sur lui-méme. Les deux lignes droites paralléles en moir indiquent les atomes de
carbone se superposant lors de ’enroulement de la feuille de sorte que les atomes appar-
tenant a la zone indiquée en grisé composent la surface du nanotube. Le vecteur chiral c
relie deux atomes de ces droites et l’enroulement génére un nanotube dont l’axe est paralléle
au vecteur f, perpendiculaire a C. Chaque nanotube est caractérisé par les indices chiraux
(n,m) repérés dans la base des vecteurs unitaires ai et az du réseau du graphéne. Certaines
directions particulieres du vecteur chiral correspondent a un nanotube non chiral (armchair

ou zigzag). Le nanotube construit dont la surface est représentée en grisé, est un nanotube

du type (4,1).

d’enrouler un graphéne sur lui-méme pour former un nanotube. La seule condition néces-
saire est que les atomes qui se superposent a la jointure du tube soient équivalents dans
le réseau de Bravais du graphéne, de fagon & ne pas détruire la périodicité du réseau. La
géométrie du nanotube de carbone est parfaitement bien définie en introduisant le vecteur
chiral C qui relie les atomes de carbone situés sur des sites équivalents du réseau hexa-
gonal du graphéne et qui se superposent lors de l’enroulement (Fig. 1.2). A partir d’une
base (ai,a3) des vecteurs de Bravais du réseau, le vecteur chiral peut se décomposer sous

la forme :

—

C = naj + maz (1.1)

Le couple de nombres entiers (n,m) définit ’hélicité du nanotube et identifie parfaite-
ment sa structure. On peut ainsi connaitre a partir de ces entiers les caractéristiques du
nanotube formé comme 'angle 6 qui existe entre C et le vecteur de base dj et qui traduit

I'enroulement du plan de graphéne [227] :

0 = arctan [\/gm/(m + 271)} (1.2)

mais aussi le diamétre du nanotube :
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(n.m) = (10,5)

Fi1c. 1.3 — Ezemples de nanotubes de carbone de différentes structures [227]. Un nanotube
armchair ayant une hélicité de type (n,n) est en haut, un zigzag d’hélicité (n,0) est au

milieu et un nanotube, dit chiral, est en bas.

d:‘é’/W:%\/nQ-i-mZ-i-nm (1.3)

ol @ = |a;| =~ 0.25 nm est la norme des vecteurs unitaires.

Tandis que la plupart des tubes sont statistiquement chiraux (superposables a leur image
par symétrie miroir), certains tubes possédent des symétries particuliéres puisqu’ils sont
enroulés selon des axes de symétrie du graphéne. On parle alors de tubes « armchair »
lorsque les deux indices chiraux sont égaux, (n,n) (6=30°). Lorsqu'un seul indice chiral
est non nul, les nanotubes sont dits « zigzag », (n,0) (§=0°). Ces deux types de tubes sont
non chiraux, comme on peut le voir sur la figure 1.3 ou sont respectivement représentés
un nanotube armchair (5,5), un zigzag (9,0) et un tube chiral (10,5). Ces discussions
décrivent uniquement les nanotubes monoparois. On peut prolonger cette description pour
les tubes multiparois concentriques ou chaque feuillet a une hélicité particuliére décrite par

des indices chiraux (n,m).

1.2.2 Propriétés électroniques des nanotubes monoparois

De la méme maniére que pour la structure cristalline, ’analogie entre le nanotube et
le graphéne permet de déduire les propriétés électroniques des nanotubes de celles du

graphéne [227].
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Le graphéne

Le graphéne est un plan monoatomique de carbone de maille hexagonale. Chaque atome
de carbone posséde quatre électrons de valence, et est lié de fagon covalente & trois autres
premiers voisins par les orbitales atomiques 2s, 2p, et 2p,. Ces liaisons carbone-carbone
comptent parmi les liaisons covalentes les plus fortes (plus fortes que dans le diamant) et
sont situées dans le plan du graphéne (liaisons o). Contrairement & ces orbitales, I'orbitale
2p, restante n’a aucun recouvrement avec les autres et reste perpendiculaire au plan de
graphéne, permettant ainsi de réaliser des liaisons dites 7, dont les électrons sont plus mo-
biles dans le réseau. Les électrons entrant en jeu dans la conduction électrique sont donc
principalement les électrons 7 [189, 95, 226].

Le réseau de Bravais du graphéne est hexagonal, donc son réseau réciproque également
et la premiére zone de Brillouin se réduit & un hexagone dont les sommets sont dénotés
points K (Fig. 1.4). Le calcul des bandes d’énergie électronique dans le cadre du modéle
des liaisons fortes donne la structure des bandes de valence et de conduction du graphéne
avec une trés bonne approximation [288]. Plutdt que de donner la formule explicite de la
structure de bande du graphéne et d’en déduire mathématiquement la structure de bande
des nanotubes de carbone (pour le calcul, voir [227]), nous essayerons ici de comprendre
visuellement les principales propriétés électroniques des nanotubes de carbone & partir de
la structure de bande du graphéne.

La relation de dispersion du graphéne E(k,, ky) est tracée sur la figure 1.4. Les bandes de
valence et de conduction se rejoignent a ’énergie de Fermi en six points de la premiére
zone de Brillouin qui sont les points K. En ces points, le gap semiconducteur s’annule et le
graphéne est alors un semi-métal dont la surface de Fermi se réduit a seulement six points.
Au voisinage des points K, les points de contact des bandes de valence et de conduction
peuvent étre approximés avec une bonne précision par un coéne centré sur le niveau de
Fermi.

Les propriétés électroniques d’'un conducteur sont déterminées par les électrons au voisi-
nage de I'énergie de Fermi. Par conséquent, la forme et la position des cénes de dispersion
proches des points K sont d’une importance fondamentale pour la compréhension des pro-

priétés de transport électronique du graphéne et ainsi des nanotubes.

Structure de bande des nanotubes monoparois

La structure de bande des nanotubes de carbone peut étre obtenue a partir de celle du
graphéne, en imposant des conditions aux limites appropriées suivant la circonférence du
nanotube. Typiquement, les diamétres des nanotubes de carbone (=~ 1 nm) sont bien plus
petits que leurs longueurs (typiquement de 'ordre de quelques pm). Cela entraine une trés
grande différence de I’espacement entre les valeurs quantifiées des vecteurs d’onde dans les
directions perpendiculaires, k|, et paralleles, k)|, a 'axe du nanotube. Dans cette section,
nous considérerons que k)| varie effectivement de maniére continue, ce qui correspond a
I’approximation de nanotubes infiniment longs. On ne tient compte ici seulement que des

effets quantiques provenant du petit diamétre des nanotubes (les effets quantiques associés
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F1G. 1.4 — Structure de bandes du graphéne. La surface de Fermi du graphéne se réduit a

siz points K ot les bandes de valence et de conduction se rejoignent (adapté de [28]).
a la longueur finie des nanotubes sont détaillés dans la section 1.3).

En imposant des conditions aux limites périodiques autour de la circonférence du na-

notube, les valeurs autorisées de k; sont telles que :

C -k =ndk, =2nj (1.4)

ou d est le diamétre du nanotube et j un nombre entier. Cette condition conduit a une

discrétisation du vecteur d’onde k£, dans le plan perpendiculaire & I’axe du nanotube :

(1.5)

Le faible diamétre des nanotubes de carbone entraine que ’espacement entre les va-
leurs autorisées de k est relativement important (Ak; = 2/d) et des effets fortement
observables méme a température ambiante. La quantification de k| conduit & un ensemble
de bandes d’énergie suivant la direction longitudinale du nanotube, & l'intersection entre
les surfaces de dispersion du graphéne et les vecteurs d’onde autorisés dans le nanotube.
Puisque les valeurs quantifiées prises par le vecteur d’onde sont directement liées & I’hélicité
du nanotube (formules (1.5) et (1.3)), l'intersection entre la zone de Brillouin du graphéne
et 'ensemble des plans verticaux paralléles a k| varie d’'un nanotube & I'autre. Ainsi, dans
certains cas, l'intersection se produit en un point K du graphéne, au milieu d’un coéne de
dispersion. La courbe de dispersion résultante correspond alors a des bandes de valence et

de conduction se coupant au niveau de Fermi et dans ce cas, le nanotube est métallique.
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Dans le cas contraire ou il n'y a pas d’intersection en un point K, le nanotube est semi-
conducteur. Les bandes de valence et de conduction sont toujours disjointes et un gap se
développe dans la structure de bande du nanotube.

En premiére approximation, tous les nanotubes appartiennent & une de ces deux catégo-
ries : ils sont métalliques ou semiconducteurs. En fait, pour un nanotube d’hélicité (n,m),

on peut montrer [227] :

n—m=3q+p (1.6)

ol g est un entier et p=-1, 0 ou +1. Si p=0 alors une valeur autorisée de k| correspond &
un point K et le nanotube est métallique. La pente d’un coéne de dispersion donne la vitesse
de Fermi vp dans les nanotubes métalliques : dFE/dk = hvp, avec vp ~ 8 - 10° m/s. Dans
le cas d’'un nanotube armchair, les deux bandes de conduction et de valence se croisent en
deux endroits, ce qui entraine deux canaux de conduction pour ces nanotubes métalliques.
Lorsque p = +1, il n’y a pas de valeur de k; autorisée aux points K et le nanotube est
semiconducteur. Dans ce cas, on peut montrer que le gap est inversement proportionnel au
diamétre d du tube selon la relation [227] : E, = 2v0ap/v/3d ~ 0.8 eV /d[nm] ot ag=0.142
nm est la distance entre atomes de carbone premiers voisins et 79 = 2.7 & 0.1 eV est
I'énergie de recouvrement des liaisons fortes [293|. Par ailleurs, on peut montrer que parmi
I'ensemble des nanotubes de chiralité (n,m), 1/3 de ces nanotubes sont statistiquement
métalliques tandis que les autres (2/3) sont semiconducteurs.

Il est remarquable que les nanotubes de carbone peuvent étre métalliques ou semicon-
ducteurs suivant leur hélicité et leur diamétre, malgré qu’il n’y ait pas de différence entre
les liaisons chimiques locales entre atomes de carbone appartenant & des nanotubes diffé-
rents. Cette propriété résulte d’'une combinaison élégante entre la mécanique quantique et
la structure de bande particuliére du grapheéne [189, 95, 226]. Les premiéres prédictions de
la relation entre la structure de bande et I'hélicité furent initialement confirmées par des
expériences de STM sur des SWN'Ts, présentées indépendamment en 1998 par Wildoer et
al [294] et Odom et al [200]. A partir de la résolution atomique du STM, il est possible
de déterminer la chiralité (n,m) du nanotube imagé tout en effectuant sa spectroscopie
tunnel permettant de sonder sa densité d’états. En réalisant de telles expériences sur des
nanotubes d’hélicités différentes, les deux grandes classes de tubes ont été identifiées et un

bon accord avec les calculs de structure de bande a été obtenu.

Afin de déterminer la structure de bande des nanotubes de carbone, nous n’avons pas
considéré dans le raisonnement précédent les effets possibles de la courbure de la feuille de
graphéne. En effet, la structure de bande des nanotubes a été déduite de celle du graphéne
plan. En réalité, pour des nanotubes de petits diamétres, la courbure des nanotubes peut
induire un petit gap semiconducteur dans la structure de bande des nanotubes métalliques.
Seuls les nanotubes armchair devraient étre suffisamment robustes a cet effet pour garder
leurs propriétés métalliques. Ce gap (= quelques 10 meV) est faible par rapport au gap des
nanotubes semiconducteurs typiques (= e€V) et a une faible influence sur les propriétés de

conduction des nanotubes & température ambiante. Un tel effet peut également étre causé
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(@)

(c)

Fia. 1.5 — Caractére quantique des ondes électroniques autour de la circonférence du nano-
tube. (a) Représentation schématique des azxes paralléles et perpendiculaires du nanotube.
(b) Représentation des contours des états de valence du graphéne. Les lignes paralléles, sé-
parées d’une distance 2/D ot D est le diamétre, représentent les vecteurs d’onde autorisés
par les conditions aux limites imposées pour un nanotube d’angle chiral ® = 0. (c) Les états
électroniques proches du niveau de Fermi sont définis par lintersection entre les vecteurs

d’onde autorisés k et les cones de dispersion du graphéne auz points K (adapté de [187]).
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IEgap

F1G. 1.6 — Différents alignements entre un cone de dispersion en un point K et un vecteur
d’onde autorisé k. (a) Lorsque p=0, les indices chiraux (n,m) du nanotube sont tels que n-
m=3q ot q est un entier. Dans ce cas, une ligne associée a un vecteur d’onde autorisé coupe
le cone de dispersion au point K et le nanotube est métallique. (b), (¢) Lorsque p = +1,
lintersection entre la ligne et le cone de dispersion se fait o coté du point K et dans ce
cas, un gap semiconducteur se développe entre les bandes de conduction et de valence de la
bande d’énergie (adapté de [187]).
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par une perturbation extérieure comme une tension suivant l’axe du nanotube [101, 188|

ou une torsion [297].

Dans le cas des MWNTs, chaque paroi individuelle a une structure de bande différente,
ce qui complique fortement ’étude de leurs propriétés. Cependant, dans la plupart des
expériences sur des MWN'Ts individuels, il semble que la contribution au transport provient
essentiellement des parois externes des nanotubes connectés [9, 157, 155|, ce qui simplifie

considérablement leur étude.

1.2.3 Transport balistique

Considérons maintenant un nanotube de carbone connecté a des électrodes métalliques
(réservoirs d’électrons). Le nanotube est considéré comme un lien conducteur pour le pas-
sage des électrons d’un réservoir a l'autre. Cette situation est schématisée sur la figure 1.7.
Du fait des dimensions réduites du nanotube, les propriétés de transport électroniques de
ce conducteur sont bien différentes de celles d’un matériau massif [104]. A basses tempéra-
tures, les fonctions d’onde des électrons peuvent préserver leur cohérence sur des distances
importantes (microniques), caractérisées par la longueur de cohérence de phase Lg. Dans
le régime mésoscopique, les dimensions du nanotube sont telles que L < Ly et les électrons
peuvent préserver leur phase sur toute la longueur du nanotube connecté. D’autre part,
pour des nanotubes sans défauts, la distance moyenne entre deux collisions élastiques, ca-
ractérisée par le libre parcours moyen L, est telle que L < L. Dans ce régime « balistique »,
le nanotube se comporte alors comme un guide d’onde pour les électrons qui sont trans-
portés a travers le nanotube sans subir de collisions (mis & part les éventuelles réflexions
spéculaires aux bords). La loi d’Ohm qui régit le transport a travers un conducteur ma-
croscopique ne peut plus s’appliquer. La quantité naturelle pour décrire le transport est
la conductance G = I/V qui s’exprime en terme de transmission d’ondes électroniques a
travers des modes de conduction discrets. Par ailleurs, G peut s’exprimer par la célébre
formule de Laudauer [104] :

2
e
=41 i
3,0

ou la conductance G s’exprime sous la forme d’une somme de probabilités de transmis-
sion Tj, d'un ensemble de canaux de conduction discrets j de spins o. Dans le cas d’'un
nanotube de carbone métallique, les bandes de conduction et de valence se coupent au
niveau de Fermi en deux points. Le nanotube posséde alors deux modes de conduction
orbitaux, chaque mode étant doublement dégénéré en spin. On en déduit que la conduc-
tance maximale d’un nanotube relié aux électrodes métalliques par des contacts électriques
transparents (7' = 1) est :

4e?

ot Go = €2/h = 38.7uS est la conductance maximale d’un seul canal de conduction non
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dégénéré en spin.

Cette valeur maximale de la conductance dans le régime balistique ne peut étre atteinte
que pour des nanotubes de carbone de bonnes qualités structurales dans lesquels leffet des
défauts intrinséques est suffisamment faible pour que la longueur du nanotube connecté
soit telle que L < L, Ly [211].

Conducteur balistique
Réservoir Réservoir
d’électrons | —% | d’électrons
1 2
L

Fi1a. 1.7 — Représentation schématique d’un conducteur balistique de longueur L relié a
deuz réservoirs d’électrons 1 et 2. Dans le régime balistique, L < L, Ly et le conducteur se
comporte comme un guide d’onde pour les ondes électroniques transportées d’un réservoir
d’électrons a l'autre. Les seules collisions que peuvent subir les électrons sont des réflexions

spéculaires aux bords du conducteur balistique.

Dans le cas ot les contacts ne sont pas totalement transparents (7} ,<1), la valeur de

la conductance du nanotube est toujours inférieure & 4e?/h et peut s’exprimer par :

2e2
J

La résistance mesurée aux bornes d’'un nanotube parfait connecté a des électrodes n’est
pas intrinséque au nanotube, mais est induite par le contact entre le métal et le nanotube.
Les électrodes métalliques possédent un trés grand nombre de modes devant ceux du tube.
Lorsque le courant, transporté par ce trés grand nombre de modes traverse le contact, il est
redistribué sur les modes de vecteurs d’onde k qui peuvent se propager dans le nanotube.
Seules quelques fonctions d’onde peuvent ainsi traverser les contacts. Cette « redistribu-
tion » du courant génére une résistance au niveau des interfaces métal /nanotube, qui réduit
la conductance mesurée par rapport & la valeur maximale autorisée. Le role des contacts

est donc déterminant dans ’étude des propriétés de transport des nanotubes.
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1.3 Boites quantiques

Dans cette partie, nous introduisons 'effet du confinement quantique observé a basses
températures dans des nanotubes connectés & deux électrodes métalliques. Du fait de la
longueur finie de la section de nanotube connectée, une jonction & nanotube peut se com-
porter & basses températures comme une boite quantique dont le spectre d’énergie est
quantifié. Nous rappelons ici ce concept ainsi que les principales caractéristiques du trans-
port électronique d’une boite quantique couplée a des électrodes métalliques. Nous insis-
tons notamment sur 'importance du couplage électrique entre la boite et ses électrodes de
contact. Ce couplage détermine fortement ses propriétés de transport. Nous mettons égale-
ment en évidence 'intérét et les propriétés particuliéres des boites quantiques a nanotubes

de carbone par rapport & d’autres types de boites plus conventionnelles.

1.3.1 Introduction

Une boite quantique est un ilot conducteur dont le spectre d’énergie est composé d’un
ensemble de niveaux électroniques discrets. Ces niveaux quantiques discrets résultent du
confinement des électrons a l'intérieur de la boite qui se comporte comme une cavité réso-
nante pour les ondes électroniques. Seules certaines longueurs d’ondes donnent lieu a des
interférences constructives, ce qui engendre une discrétisation des niveaux électroniques a la
maniére des niveaux électroniques dans un puits de potentiel (« électrons dans une boite » ).
Le confinement est d’autant plus important que la taille de la boite est petite, ce qui en-
gendre une séparation en énergie plus grande des niveaux discrets. Lorsque 1’espacement
entre niveaux AFE est plus important que ’énergie thermique disponible kgT, les niveaux
peuvent étre résolus expérimentalement. Ces conditions sont atteintes lorsque la taille de
la boite est suffisamment petite et lorsque celle-ci est mesurée a des températures infé-
rieures & quelques Kelvin. Les fluctuations thermiques de I’énergie des électrons sont alors
suffisamment faibles pour pouvoir résoudre 1’écart en énergie entre les niveaux discrets.
Les niveaux électroniques de la boite sont remplis électron par électron, a la maniére des
orbitales atomiques d'un atome. L’étroite ressemblance entre ces deux systémes a conduit
a parler d’« atomes artificiels » [269] pour désigner les points quantiques. On retrouve ainsi
dans ces systémes les mémes effets de parité liés au principe d’exclusion de Pauli que pour
un atome. De la méme maniére, la régle de Hund liée a I’énergie d’échange [214], s’applique
également pour décrire le remplissage des niveaux d’une boite quantique.

La notion de boite quantique est un concept général et a été étudiée dans de nombreux
systémes de géométries, de tailles et composés de matériaux différents. Des boites quan-
tiques ont ainsi été réalisées a partir de molécules individuelles [206], de nanoparticules
métalliques [214], de fils semiconducteurs [58|, d’hétérostructures semiconductrices [269]
et également de nanotubes de carbone [267]. La figure 1.8 présente quelques exemples de
ces boites quantiques décrites dans la littérature. Les propriétés de ces points quantiques
sont le plus souvent étudiées par des techniques de spectroscopie optique ou de transport
électronique. Dans ce travail, nous nous sommes focalisés sur des mesures de transport élec-

tronique qui permettent de sonder les niveaux électroniques de ces objets et d’en faire une
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spectroscopie de facon analogue & la spectroscopie de photons réalisée sur des atomes. Les
boites quantiques étudiées sont définies & partir de courts segments de nanotubes de car-
bone. Cependant, avant de discuter de la spécificité des boites quantiques & nanotubes de
carbone, nous présentons tout d’abord une description générale du transport électronique

a travers des boites quantiques.

Molécule unique Boite quantique SC Nanotube de carbone
verticale

1 nm 10 nm 100 nm 1 um

Aluminum
Insubting

Metal nanoparticle

Nanoparticule Boite quantique SC Nanofil
latérale

Fic. 1.8 — Exemples de systémes de tailles différentes se comportant comme des boites
quantiques. Des points quantiques peuvent ainsi étre réalisés dans des gaz bidimensionnels
d’électrons obtenus dans des hétérostructures formées a partir de deuxr semiconducteurs
de gap différents [208]. Les électrons sont confinés dans les deuxr dimensions du gaz bi-
dimensionnel a l'aide d’une zone de déplétion de charges crée soit en déposant des grilles
métalliques [283], soit par gravure réalisant des point quantiques verticaux [270]. Des boites
quantiques ont également été fabriquées a l'aide de systémes unidimensionnels comme des
nanotubes de carbone [267] ou des nanofils semiconducteurs [58]. D’autres types de points
quantiques peuvent étre réalisés en connectant une particule métallique de quelques nano-

metres de diamétre [214] ou une molécule individuelle [206] & des électrodes métalliques.

1.3.2 Blocage de Coulomb

Afin de mesurer les propriétés de transport électronique d’une boite quantique, celle-ci
doit étre reliée & deux électrodes métalliques source et drain (Fig. 1.9). Ces électrodes de
contact sont des réservoirs avec lesquels la boite quantique peut échanger des électrons
et permettent de mesurer les propriétés de transport de la boite. La boite est également
couplée capacitivement & une autre électrode, appelée électrode de « grille », utilisée pour
changer le potentiel électrostatique de la boite. Le point quantique est séparé des deux

électrodes source et drain par des jonctions tunnel et le transport électronique & travers
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la boite ne peut se faire que par ces deux électrodes de contact (Fig. 1.9). Une fois les
électrodes de source et de drain reliées a un environnement de mesure extérieur, il est pos-
sible d’appliquer une tension de polarisation Vy; & leurs bornes et de mesurer le courant I
circulant dans le dispositif. Cette configuration est identique a celle d’un transistor & un
électron (Single Electron Transistor, SET) [153] telle que la valeur du courant s’écoulant
entre la source et le drain est changée par l'utilisateur en appliquant une tension V; sur

I’électrode de grille.

Boite
Source quantique Drain
[ DI T
Vs d I
777777 Grille

Ve T

Fic. 1.9 — Représentation schématique d’une boite quantique reliée a des électrodes mé-
talliques en configuration transistor. La boite quantique est formée par un ilot connecté a
des électrodes de source et de drain par lintermédiaire de jonctions tunnel. Le dispositif
est dans une configuration analogue a celle d’un transistor a un électron [153]. Il est muni
d’une électrode de grille permettant de controler électrostatiquement le passage séquentiel
des électrons a travers l'ilot. Un courant électrique I peut alors circuler a travers la boite
et étre mesuré en fonction de la tension de polarisation Vsp entre source et drain et de la

tension de grille Vg.

On suppose ici que la boite quantique est reliée aux électrodes de contacts par des
barriéres tunnel suffisamment opaques pour permettre un transport séquentiel des électrons
a travers la boite. Ainsi, un courant électrique pourra circuler dans le dispositif lorsqu’un
électron provenant d’une des électrodes passe par effet tunnel dans la boite, puis en ressort
par un autre effet tunnel vers I’autre électrode. Un électron peut alors transiter au travers
de la boite grace a deux passages tunnel successifs : ¢’est ’effet tunnel séquentiel. L’addition
d’un électron nécessite de vaincre la répulsion coulombienne avec les électrons déja présents
a l'intérieur de la boite. On peut montrer par des considérations purement électrostatiques
que 'ajout d’un électron supplémentaire dans la boite implique un changement d’énergie
électrostatique U, = €2/C, ot C est la capacité totale de la boite quantique. La capacité
C' décrit toutes les interactions électrostatiques entre la boite et son environnement [148]
et peut s’écrire C' = Cg + Cp + Cq ot Cg est la capacité de la jonction tunnel séparant la

boite et la source, Cp la capacité de la jonction tunnel présente entre la boite et le drain
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et Cq la capacité de couplage avec la grille. L’énergie U, est associée & la « barriére de
Coulomb », liée & la répulsion coulombienne entre les électrons. Quand la température et
la différence de potentiel entre les deux électrodes de source et de drain sont telles que
kgT,|eVsp| < U,, aucun électron ne peut charger la boite et on parle ainsi de blocage de
Coulomb. Dans ce régime, les électrons sont bloqués, le nombre d’électrons dans la boite
est fixe et le courant dans le dispositif est nul. D’autre part, le nombre d’électrons, dans la
boite dans le régime bloqué, doit avoir une valeur bien définie, ce qui entraine des contacts
suffisamment résistifs entre la boite et les électrodes. Pour que les fluctuations quantiques
sur le nombre d’électrons dans la boite soient suffisamment faibles, la résistance des contacts

doit étre bien supérieure & la résistance d’'un canal de conduction (h/e? ~ 25.81k(2).

Dans le cas d'une boite quantique, la taille de I'ilot de la figure 1.9 est suffisamment
petite pour que son spectre d’énergie soit discret. La taille finie de la boite engendre une
quantification de son spectre d’énergie qui se compose d’un ensemble de niveaux discrets
d’énergies {E,}. Ces niveaux sont représentés sur la figure 1.10 par des lignes discrétes,
séparées du continuum d’états électroniques des électrodes métalliques, par des barriéres
représentant les deux jonctions tunnel séparant chaque électrode du point quantique. I'y
et I'y sont les taux de transfert tunnel respectivement entre 1’électrode de source et la
boite quantique et entre la boite et ’'autre électrode de drain. Ces taux de transfert tunnel
représentent le nombre d’électrons pouvant traverser chaque jonction par effet tunnel par
seconde. Ils sont directement proportionnels & la transparence des barriéres tunnel. Les
niveaux électroniques des électrodes sont remplis continliment jusqu’au niveau de Fermi de
chaque électrode, représentés respectivement pour la source et le drain par ug et up. La
différence entre g et pp est controlée par la tension de polarisation Vg telle que pg—up =
leVsq|. Tous les états discrets de la boite, d’énergies inférieures & pg et pp, sont remplis
par des électrons (lignes continues) tandis que les états électroniques d’énergies supérieures
a ug et up sont vides (lignes en pointillés) (Fig. 1.10). De plus, la position des niveaux
d’énergie a l'intérieur de la boite quantique par rapport a ug et up peut étre changée par
I’application d’une tension Vi sur ’électrode de grille couplée électrostatiquement avec la
boite quantique. En changeant la valeur de Vi, la charge induite sur la boite varie et le
potentiel chimique de la boite change par rapport aux niveaux de Fermi des électrodes.
Ceci entraine un décalage de l’ensemble des niveaux de la boite relativement & pg et up.
S’il n’y a pas de niveaux quantiques discrets alignés par rapport aux niveaux de Fermi de la
source et du drain (Fig. 1.11.a) alors le blocage de Coulomb empéche les électrons de passer
a travers la boite. Le transistor & un électron est donc dans un état bloqué (état « off »).
Seulement un courant trés faible peut passer a travers le dispositif par effet tunnel direct
d’une électrode a 'autre. Par contre, en appliquant une source de tension a ’électrode de
grille, il est possible d’aligner un niveau discret de la boite par rapport aux niveaux de
Fermi des électrodes (Fig. 1.11.b). Dans ce cas, un niveau discret appartient a une fenétre
d’énergie comprise entre pug et pup, ce qui permet aux électrons de passer de la source vers
le drain & travers la boite quantique. Un processus d’effet tunnel séquentiel peut avoir lieu
A travers ce niveau discret et le nombre d’électrons dans la boite peut varier d’'une valeur

N a une valeur N+1. Dans ce cas, un courant peut circuler & travers la boite et le dispositif
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AE

+

Fi1G. 1.10 — Représentation schématique du diagramme d’énergie d’une boite quantique
connectée a deux électrodes métalliques. Les niveauz discrets dans la boite sont représen-
tés par un ensemble de lignes discrétes. Les niveauzr dont les énergies sont inférieures aux
potentiels chimiques ug et pwp des électrodes de source et de drain sont occupés par des
électrons, représentés par des points situés sur les niveaux discrets. La distance entre deux
niveaux conséeutifs est égale & AE. La position des niveaux d’énergie dans la boite, re-
lativement auz niveauxr de Fermi des électrodes, peut étre changée par 'application d’une
tension de grille Vy, tandis que la tension Vsq change la position des niveaux de Fermi des
électrodes l’un par rapport & lautre. Le transport électronique du drain vers la source s’ef-
fectue a travers les niveaux discrets de la boite quantique. Le nombre de niveaux disponibles

pour le transport est déterminé par la tension appliquée Vyq entre les deux électrodes.
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est dans un état passant (état « on »). Le transport a travers la boite se fait de maniére
séquentielle. Un électron qui entre par un effet tunnel dans la boite doit en ressortir vers
I’autre électrode avant qu’un second électron puisse & son tour passer par effet tunnel dans
la boite (Fig. 1.11.c). La mesure du courant en fonction de la tension de grille se traduit par
une série de pics de courant. Chaque pic correspond au passage d’un électron dans la boite
par effet tunnel séquentiel lorsqu’un niveau discret est aligné par rapport aux potentiels
chimiques des électrodes. Entre chaque pic, la valeur du courant est grandement réduite
a cause du blocage de Coulomb qui fixe le nombre d’électrons dans la boite & une valeur
bien définie et qui bloque ainsi le transport des électrons a travers la boite. La distance

séparant deux pics successifs de conductance correspond & une énergie :
Euga=U.+ AFE (110)

L’énergie d’addition E,4g est I’énergie nécessaire pour ajouter ou enlever un électron a la
boite quantique. La variation continue de tension de grille AV correspondante, nécessaire

pour ajouter un électron supplémentaire & la boite, s’exprime par :
AV = Egqa/ e (1.11)

oun a = Cg/C < 1 décrit la force du couplage de la boite quantique avec 1’électrode
de grille. A T’aide d’une tension de grille Vi, il est ainsi possible de controler le transport
électronique électron par électron a travers des niveaux quantiques discrets de la boite (Fig.
1.11). En appliquant une tension sur 1’électrode de grille, on peut mettre ce transistor dans
des états passants oul le transport s’effectue de maniére séquentielle & travers les niveaux
discrets de la boite (états on).

Lorsqu’il n’y a pas de niveau discret disponible pour le transport, le transistor est dans
un régime bloqué ol le transport des électrons est interdit & cause du blocage de Coulomb
(états off). Ce comportement de type transistor découle de la combinaison de la nature
discréte de la charge et du confinement quantique des électrons dans la boite. Pour pouvoir
observer le blocage de Coulomb dans une boite quantique, ’énergie d’addition E,qq doit
étre supérieure & ’énergie thermique disponible kgT. Autrement, 'effet des fluctuations
thermiques domine le blocage de Coulomb et la quantification des niveaux d’énergie. Ceci
implique que la boite quantique doit étre mesurée & des températures cryogéniques.

Une autre maniére de permettre le transport des électrons a travers la boite est d’appli-
quer une tension de polarisation Vsp entre la source et le drain (Fig. 1.12). Ceci ouvre une
fenétre d’énergie permettant a des niveaux supplémentaires dans la boite de contribuer au
transport. Des niveaux excités participent au transport et le courant tunnel est amplifié
par rapport au cas oul les électrons transitent via un seul niveau. De cette maniére, il est
ainsi possible de faire une spectroscopie des états excités de la boite.

L’ensemble des régimes de fonctionnement d’une boite quantique peut étre totalement
exploré et étudié en mesurant le courant circulant dans la boite ou la conductance différen-
tielle, c’est-a-dire la dérivée du courant par rapport & la tension appliquée entre la source
et le drain, en fonction de la tension de grille V5 et de la tension de polarisation V4. Le

résultat typique d’une telle mesure est schématisé sur la figure 1.13. Le blocage de Coulomb
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F1G. 1.11 — (a) Représentation schématique d’une boite quantique dans le régime de blocage
de Coulomb. L’énergie Eqqq apparait comme un gap pour le transport et empéche d’ajouter
ou d’enlever un électron de la boite (état off). (b), (c) Transport séquentiel d’un électron
a travers la boite lorsqu’un niveau discret est amené a une énergie comprise entre les
potentiels chimiques pg et up des électrodes (b). Un électron provenant de la source peut
alors passer par effet tunnel dans la boite et amener le nombre d’électrons dans la boite a
la valeur N+1 (c). La boite quantique acquiert une énergie de charge supplémentaire qui
rehausse ’ensemble des niveauzr d’une énergie égale a e/C par rapport & la situation en
(b). Du fait de cette énergie de charge, aucun électron supplémentaire ne peut rentrer dans
la boite tant que l’électron initialement ajouté ne sorte par effet tunnel en direction de

Dautre électrode (c).

Fi1G. 1.12 — Spectroscopie des niveaux excités d’une boite quantique polarisée par une tension
Via. (a) Le blocage de Coulomb interdit le transport de charge a travers la boite 4 une tension
de polarisation Vsq trop faible. (b) L’application d’une tension positive sur le drain ouvre
une fenétre d’énergie entre les potentiels chimiques des deuz électrodes qui inclue un niveau
discret de la boite et permet un transport électron par électron o travers le dispositif. Le
nombre d’électrons dans la boite varie entre N et N-1. (¢) Un niveau discret supplémentaire
entre dans la fenétre d’énergie séparant les potentiels chimiques des deux électrodes et peut
a son tour contribuer au transport. Dans ce cas, le nombre d’électrons dans la boite varie
entre N-1, N et N+1.
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se traduit dans les mesures courant-tension de la boite par des zones ot le courant (ou la
conductance) circulant dans la boite est minimal. Ces zones sont délimitées par un en-
semble de lignes ot le courant (ou la conductance) est maximal et définissent les frontiéres
pour lesquelles le nombre d’électrons en excés change d’un électron. Le parallélogramme
ainsi formé est appelé « diamant de Coulomb » et définit la zone a l'intérieur de laquelle le
nombre d’électrons dans la boite est fixe et ol aucun électron ne peut charger ou déchar-
ger la boite. La présence de ces diamants est essentiellement d’origine électrostatique et
provient de la quantification de la charge dans la boite. A I'extérieur des diamants de Cou-
lomb, le transport électronique peut se faire de maniére séquentielle & travers les niveaux
discrets de la boite. L’effet du blocage de Coulomb est annulé et le transport peut se faire
de maniére séquentielle via les niveaux d’énergie discrets de la boite. Ceci se traduit par des
pics ou des marches de courant (ou de conductance) dans les mesures courant-tension de
la jonction, causés par le transport a travers des niveaux excités de la boite. L’application
d’une tension de polarisation rend disponibles plusieurs niveaux quantiques discrets qui
peuvent contribuer au transport & travers la boite. La présence des niveaux excités de la
boite permet un transport séquentiel des électrons un a un a travers la boite et se mani-
feste sur le schéma de la figure 1.13 par des lignes discrétes situées en-dehors de la zone
bloquée. Cet effet provient uniquement de la nature discréte des niveaux d’énergie, de par
le confinement quantique dans la boite. A I'aide du diagramme de la figure 1.13, on peut
estimer directement la séparation entre les niveaux d’énergie excités ainsi que ’énergie de

charge de la boite.

Jusqu’a présent, nous avons considéré que le transport & travers une boite quantique se
fait de maniére séquentielle électron par électron. L’énergie de charge importante engendre
une forte barriére de Coulomb qui impose un transport des électrons par des effets tunnels
séquentiels successifs & travers la boite. Ce régime de fonctionnement apparait lorsque
la boite est trés faiblement couplée avec les électrodes de contacts. Les électrons sont
fortement localisés dans la boite et les taux de transfert tunnel & travers chaque barriére
isolante sont faibles et tels que hl'; < U, avec i=S ou D et ou U, est I’énergie de charge de
la boite. Cependant, lorsque I’épaisseur des barriéres tunnel diminue et que la boite est plus
fortement couplée aux électrodes, d’autres phénoménes régissant les propriétés de transport
du systéme peuvent apparaitre et modifier profondément le transport des électrons a travers
la boite. En particulier, lorsque le taux de transfert tunnel des barriéres tunnel devient
comparable a 'énergie de charge (hI' &~ U,), des effets tunnel d’ordre supérieur, impliquant
le passage simultané de plusieurs électrons de maniére cohérente, peuvent avoir lieu. Dans
de tels processus, dits de « cotunneling » [6], deux électrons peuvent circuler en méme temps
dans la boite par le biais d’états intermédiaires virtuels. Ce phénoméne s’oppose au blocage
de Coulomb qui tend & imposer un transport séquentiel s’effectuant électron par électron.
Nous verrons dans le paragraphe suivant qu'un ensemble de tels processus de cotunneling
peuvent conduire en particulier a l'effet Kondo [143]. Dans ce phénomeéne, les processus
de cotunneling entrainent ’apparition d’un état impliquant de nombreux électrons ot les

électrons de la boite sont fortement corrélés avec des électrons présents dans les électrodes
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Fi1G. 1.13 — Représentation schématique du diagramme de stabilité caractéristique d’une
boite quantique dans le régime de blocage de Coulomb. Ce diagramme représente le régime
de fonctionnement d’une boite quantique ot la conductivité différentielle dI/dVsq est tracée
en fonction de la tension de polarisation Vg et de la tension de grille V. Les lignes épaisses
en noir représentent les maximums de conductance pour lesquels la boite quantique transmet
un courant par effet tunnel séquentiel via un niveau discret. L’ensemble de ces lignes forme
une structure présentant des diamants de Coulomb a lintérieur desquels la conductance
est minimale et le nombre d’électrons dans la boite a une valeur bien définie. Ces diamants
de Coulomb découlent de la quantification de la charge dans la boite quantique et sont
caractéristiques du comportement d’un transistor a un électron. Les lignes diagonales situées
en dehors des diamants, a tension source-drain non nulle, représentent les maxima de
conductance associés au transport séquentiel d’électrons (ou de trous) a travers les états
excités de la boite. En étudiant la taille des diamants de Coulomb, ainsi que la position
des niveauz discrets, on peut en déduire ’énergie Eqqq qu’il est nécessaire de fournir pour
ajouter un électron supplémentaire a la boite, ainsi que la distance AE entre deux niveauz

discrets. On peut par conséquent déduire I’énergie de charge U, = FEqqq — AE.



1.3 Boites quantiques 33

de contact. D’autre part, dans cette section, nous avons négligé le spin des électrons ainsi
que I’énergie d’échange entre spins. Nous verrons que le spin des électrons peut jouer un réle
important dans le comportement d’une boite quantique. En particulier, 'effet du spin des
électrons présents a 'intérieur d’une boite quantique joue un réle majeur dans I’apparition
de leffet Kondo. C’est la combinaison des processus de cotunneling avec I'influence du spin
d’une boite quantique qui sont & l'origine de 'effet Kondo. Du fait de la complexité de ce
phénoméne, nous ne donnons dans ce travail qu’une description trés synthétique de cet
effet. Le lecteur pourra trouver plus de détails, notamment sur la description théorique de

leffet Kondo dans les boites quantiques, dans les références [86, 212].

1.3.3 Effet Kondo

Dans le paragraphe précédent, nous avons considéré les propriétés de transport d’une
boite quantique faiblement couplée aux électrodes de source et de drain et dont le com-
portement est dominé par le blocage de Coulomb. Dans ce cas, le transport par des effets
tunnels de premier ordre conduit & un courant uniquement aux pics de Coulomb délimi-
tant des diamants de Coulomb & l'intérieur desquels le nombre d’électrons dans la boite
est maintenu constant du fait du blocage de Coulomb. Cependant, lorsque les contacts
électriques sont suffisamment transparents, de telle sorte que la résistance des barriéres
tunnel aux interfaces devient comparable au quantum de résistance h/e? = 25.8 k€, les
processus tunnel d’ordre supérieur doivent étre pris en considération. Ces processus se ma-
nifestent dans le cas d’une boite suffisamment bien couplée aux électrodes et conduisent a
des fluctuations quantiques sur le nombre d’électrons dans la boite, méme lorsque celle-ci
est dans un régime de blocage de Coulomb. La probabilité de ces processus de cotunneling,
impliquant le passage simultané de deux électrons, est proportionnelle a T2 ot T est la
transparence des contacts. Ainsi, ils ne sont observables que lorsque la transparence des
interfaces avec la boite quantique est suffisamment importante.

La figure 1.14.a schématise un exemple de processus tunnel d’ordre supérieur a travers une
boite quantique. La boite est initialement dans un état tel qu’il n’y a pas de niveau discret
dans la boite, aligné par rapport aux niveaux de Fermi des électrodes. Un niveau discret est
occupé par un électron mais puisque ce niveau n’est pas aligné par rapport aux potentiels
chimiques des électrodes, 1’électron ne peut pas sortir de la boite vers une des électrodes
par effet tunnel du premier ordre. Du fait de la conservation de I’énergie dans la boite, le
nombre d’électrons ne peut pas changer & cause de la barriére de Coulomb qui impose que
le colit en énergie pour ajouter ou enlever un électron de la boite est de ’ordre de U,. Dans
le cas de barriéres tunnel opaques, le transport a travers la boite ne peut se faire a cause
du blocage de Coulomb qui empéche le transport séquentiel des électrons un par un entre
deux pics de Coulomb successifs. Par contre, si les contacts sont suffisamment transparents,
I’électron initialement & I'intérieur de la boite, peut sortir vers une des électrodes et laisser
la boite temporairement dans un état virtuel, interdit en physique classique. Ceci n’est
autorisé qu’a condition qu’un autre électron, provenant de 'autre électrode, passe par effet

tunnel dans la boite et ne remplace immédiatement 1’électron initialement sorti. De cette
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maniére, le systéme retrouve I’énergie qu’il avait perdue. L’échelle de temps caractéristique
pour un tel processus de cotunneling doit satisfaire & la relation d’incertitude d’Heisenberg
et est de 'ordre de h/U. ou U, est 'énergie de charge de la boite. Le systéme retrouve
alors le méme état d’énergie que I’état initial, mais un électron a été transporté a travers
la boite. On parle alors de processus de cotunneling « élastique » qui est un processus co-
hérent. Ce processus ne change pas I'état d’énergie de la boite et se distingue du processus
de cotunneling « inélastique » ol la boite est laissée dans un état excité. Pour un processus
inélastique, 1’électron sorti initialement est remplacé par un autre électron occupant un
niveau discret d’énergie différente [57].

Ces processus de cotunneling peuvent se manifester de maniére générale dans une boite
quantique de fagon indépendante du nombre d’électrons et du spin de la boite (Fig. 1.14.a).
Par contre, lorsque la boite a un spin de valeur finie, ce spin peut avoir un effet sur les pro-
cessus de cotunneling. Ainsi, lorsque le spin de la boite est pris en compte, des processus de
cotunneling tels que celui schématisé sur la figure 1.14.b, peuvent avoir lieu. Initialement,
la boite a un spin global « up » causé par le spin d’un électron individuel localisé dans la
boite, mais aprés que la boite soit passée par un état virtuel intermédiaire, le spin de la
boite se renverse. Lorsque 1’ensemble de ces processus de cotunneling, dans lesquels le spin
de la boite se renverse a chaque passage d’un électron, sont additionnés de maniére cohé-
rente, ces processus conduisent & I’apparition d’un nouvel état fondamental. Dans cet état,
les spins des électrons dans les réservoirs des électrodes de contacts et le spin de la boite
sont fortement corrélés et forment un état singulet de spin. Dans cet état, le spin localisé
dans la boite est complétement écranté par les spins des électrons des réservoirs métal-
liques. Cet état est a l'origine de 'effet Kondo dans les boites quantiques et se traduit par
I'apparition d’un pic étroit dans la densité d’état aux niveaux de Fermi des électrodes [149].
Contrairement au régime de blocage de Coulomb qui révéle le comportement des électrons
uniquement confinés dans la boite, I'effet Kondo incorpore également de maniére cohérente

I'effet des électrons délocalisés dans les électrodes.

L’effet Kondo est un effet général se manifestant dans d’autres systémes que les boites
quantiques. Il a été observé initialement dans des métaux nobles (par exemple Au) conte-
nant une faible concentration d’impuretés magnétiques (<0.1 %) d’atomes de Co ou de
Fe par exemple. Contrairement au comportement habituel d’'un métal noble a basses tem-
pératures, il a été observé, déja depuis les années 1930 [59], qu’en dessous d’une certaine
température (typiquement de l'ordre de 10 K), la résistance de tels métaux dopés augmente
de fagon logarithmique avec la température. Comme cet effet n’apparait uniquement qu’en
présence d’'impuretés magnétiques [231], il doit forcément étre 1ié au spin des électrons. Ce
n’est qu’a partir de 1964 que Jun Kondo expliqua cet effet comme provenant d’un écran-
tage du spin des impuretés magnétiques par les électrons libres du métal hote [143]. Le
moment magnétique de I'impureté interagit avec le spin des électrons de conduction par un
couplage anti-ferromagnétique. Ce couplage entraine une polarisation des électrons situés
a proximité de I'impureté magnétique. Ces électrons, couplés avec 'impureté, forment un

état & plusieurs électrons qui écrante le spin de 'atome ferromagnétique. Cet écrantage
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a Etat initial Etat virtuel Etat final

b Etat initial Etat virtuel Etat final

A

F1G. 1.14 — Transport de charge a travers une boite quantique par des effets tunnels d’ordre

supérieur. Ces processus permettent de s’affranchir du blocage de Coulomb. (a) Processus
de cotunneling élastique. La boite quantique est occupée par un nombre N d’électrons. Le
Nieme électron dans la boite sort vers le drain et est immédiatement remplacé par un
autre €électron provenant de la source. Lorsque la tension de polarisation est faible, de tels
processus conduisent a la circulation d’un courant non nul & travers la boite. (b) Processus
de cotunneling ou le spin de [’électron entrant dans la boite se retourne. Le spin « up »
sort de la boite et est remplacé immédiatement par un spin « down ». De tels processus
successifs aboutissent a apparition d’un état singulet qui se forme entre les spins des
électrons appartenant aux électrodes de contacts et le spin localisé dans la boite. Cet état
singulet est a lorigine de Ueffet Kondo et traduit I’écrantage du spin S=1/2 localisé dans

la boite par les électrons de conduction des réservoirs métalliques.
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entraine, dans un métal, une augmentation des collisions entre les électrons de conduc-
tion au voisinage immédiat des impuretés magnétiques et ainsi une augmentation de la
résistance. La température en dessous de laquelle ce phénoméne apparait porte le nom de
« température Kondo » Tk . Cette température traduit 1’énergie de liaison de 1’état singu-
let de spin conduisant & 'effet Kondo. C’est en 1988 que 'effet Kondo a été prédit dans
des boites quantiques [78, 195| puis observé plus tard tout d’abord dans les boites quan-
tiques fabriquées dans des hétérostructures semiconductrices [80] puis dans les nanotubes
de carbone [198], dans des molécules individuelles [206] et plus récemment dans des boites
quantiques fabriquées dans des fils semi-conducteurs [124]. L’effet Kondo dans les boites
quantiques a une origine tout a fait analogue a ’effet Kondo observé dans les métaux dopés.
La principale différence est que I'effet Kondo conduit & une augmentation de la résistance
dans les métaux dopés avec des impuretés magnétiques tandis que I'effet Kondo dans une
boite quantique entraine une augmentation de la conductance. Dans une boite quantique,
I’effet Kondo couple plus fortement les deux électrodes de source et de drain et favorise le
passage des électrons d’une électrode a 'autre. Du fait de la résonance Kondo, la probabi-
lité de transmission d’un électron a travers la boite quantique est augmentée de méme que
la conductance & des températures inférieures a Tk . L’état fondamental du systéme est
un état singulet de spin et I’ensemble des processus de cotunneling conduit & ’apparition
d’un pic de conductance au niveau de Fermi, appelé résonance Kondo (Fig. 1.15.a). Cette
résonance est responsable de I'augmentation de la conductance & des températures infé-
rieures & Tk . Le pic de conductance apparait lorsqu’il n’y a pas de niveau d’énergie discret
aligné par rapport aux niveaux de Fermi des électrodes et se situe au milieu de deux pics
de Coulomb successifs (Fig. 1.15.b). Bien que I’énergie de charge de la boite ait tendance a
bloquer le passage des électrons a travers la boite, I’effet Kondo tend a s’opposer au blocage
de Coulomb pour permettre le passage des électrons. A des températures inférieures a T,
la conductance augmente de facon logarithmique avec la température et peut atteindre
une valeur maximale théorique égale a 2e2/h. Dans ce cas, les deux électrodes source et
drain sont fortement couplées via la résonance Kondo. Par contre, lorsque T' > Tk, ’état
singulet de spin est détruit, la conductance du systéme diminue et le comportement de la
boite quantique est dominé par le blocage de Coulomb. Une autre différence importante
entre les boites quantiques et les métaux dopés avec des impuretés est que dans les métaux,
I’effet Kondo apparait dans un matériau massif contenant de nombreux atomes ferromagné-
tiques tandis que pour les boites quantiques, 'effet provient du spin localisé dans la boite
quantique qui se comporte comme une seule « impureté magnétique ». D’autre part, dans
une boite quantique, 'effet Kondo dépend essentiellement des paramétres qui régissent le
comportement de la boite quantique, c’est-a-dire 1’énergie de charge U,, la position des
niveaux d’énergie dans la boite et le taux de transfert tunnel I'. Ces paramétres sont di-
rectement accessibles et modifiables expérimentalement dans une boite quantique [149],
contrairement aux métaux dopés oul la concentration en impuretés et la force d’interaction
entre les impuretés magnétiques et les spins des électrons de conduction sont fixes pour un

échantillon donné.
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Fic. 1.15 — Conductance d’une boite quantique dans le régime Kondo. (a) Du fait de
Ueffet Kondo, une résonance de largeur Ty se développe dans la densité d’états de la boite
quantique au niveau de Fermi des électrodes. Cette résonance conduit o 'apparition d’un
pic de conductance dans les caractéristiques courant-tension de la boite quantique o une
tension de polarisation nulle pour des températures inférieures a Tr (b). A des tensions
de polarisation importantes, l’augmentation de conductance disparait. L’évolution de la
conductance en fonction de Vyq et de Vy peut ainsi étre représentée par le diagramme de
stabilité en (b).

1.3.4 Boite quantique a nanotube de carbone

Apreés avoir rappelé de maniére générale quelques propriétés du comportement d’une
boite quantique, intéressons-nous plus particuliérement dans ce paragraphe aux boites
quantiques fabriquées a partir de nanotubes de carbone. Lorsque deux électrodes métal-
liques sont déposées au-dessus d’'un nanotube de carbone, des barriéres tunnel se déve-
loppent naturellement aux interfaces entre le nanotube et le métal. Les électrodes défi-
nissent sur le nanotube une section de longueur finie. Lorsque la longueur de la jonction
est suffisamment courte et que celle-ci est mesurée a des températures suffisamment basses,
les effets quantiques provenant de la taille finie de la jonction peuvent se manifester. La
jonction & nanotube se comporte alors comme un point quantique dont le spectre d’énergie
est quantifié. La taille de la boite quantique est directement déterminée par la séparation L
entre les électrodes métalliques (Fig. 1.16). La longueur finie L entraine une quantification
des niveaux d’énergie dans la direction suivant I’axe du nanotube. Du fait du confinement
des électrons dans le nanotube de longueur finie, les ondes électroniques se réfléchissent
en partie aux interfaces avec les contacts métalliques. Lorsque le transport des électrons a
travers le nanotube se fait de maniére cohérente, les ondes électroniques peuvent interférer
entre elles et conduisent & une quantification du spectre d’énergie du nanotube. Les niveaux
d’énergie du nanotube sont discrets et distants d’une énergie AE. En tenant compte du

spin des électrons, les électrons de spins opposés ont la méme énergie, de sorte que chaque
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niveau orbital est doublement dégénéré en spin et peut étre occupé au maximum par deux
électrons de spins opposés. En faisant I'approximation de I’électron confiné dans une boite
de longueur finie L, on peut estimer AFE pour un nanotube métallique. En considérant que
la relation de dispersion du nanotube, proche du niveau de Fermi, est linéaire (Fig. 1.16.b)
et s’exprime par : E(k) = £hvp ot vp = 8.1 x 10° m/s est la vitesse de Fermi du graphite,

on déduit :

B dﬂAk _ hvp _ 1.0meV

Ab=p o~ ™ L{pm)

(1.12)

ou Ak est la séparation entre les vecteurs d’onde discrets selon 'axe du nanotube de lon-
gueur finie L. En prenant des conditions aux limites finies aux extrémités de la boite, on
estime Ak = 7/L. Le facteur 1/2 dans la formule (1.12) ne considére que la contribu-
tion d’une seule orbitale. Cependant, la bande de conduction et la bande de valence d’un
nanotube métallique se croisent au niveau de Fermi en deux points de vecteurs d’onde
opposés. Le spectre d’énergie de la boite quantique a nanotube est ainsi composé de deux
orbitales, chaque orbitale étant doublement dégénérée en spin. Chaque niveau discret peut
étre occupé par quatre électrons se répartissant sur les deux orbitales. En tenant compte
de cette dégénérescence orbitale, 'espacement entre niveaux discrets est le double de celui
de la formule (1.12) et s’écrit : AE = hvp/2L. On remarque que la distance entre niveaux
est inversement proportionnelle & la longueur de la jonction. Ainsi, les niveaux discrets
sont d’autant plus espacés que la longueur du nanotube est courte. Ainsi, pour une lon-
gueur L=100 nm, la formule (1.12) prédit une séparation entre niveaux AE &~ 8 meV,
suffisamment élevée pour modifier profondément les propriétés de transport électronique
de la jonction & basses températures (kg7 ~ 1072 meV a T—40 mK, AE > kgT).

Par ailleurs, la formule (1.12) n’est valable que dans le cas de nanotubes de carbone dans
un régime balistique tels que L < L, Ly (section 1.2.3). Cette condition est nécessaire
a la formation d’une boite quantique unique définie sur toute la portion de nanotube si-
tuée entre les deux électrodes métalliques de contact. En effet, dans le cas ou L 2 L.,
les défauts structuraux segmentent la jonction a nanotube de longueur L en une série de
boites quantiques plus petites. La fabrication et I’étude de boites quantiques & nanotube
nécessitent donc d’utiliser des nanotubes de carbone de trés bonne qualité structurale. La
réduction de la longueur du nanotube connecté est également une maniére de minimiser
I'effet des défauts et d’augmenter la probabilité d’obtenir une boite quantique unique. On
peut aussi remarquer que d’autres facteurs peuvent étre responsables de la formation de
plusieurs boites quantiques en série au sein d’'un méme nanotube de carbone comme par
exemple l'interaction entre le nanotube et le substrat sur lequel le nanotube est déposé.
On observe également, d’aprés I’équation (1.12), que 'espacement entre les niveaux d’une
boite quantique a nanotube est constant et ne dépend pas du nombre N d’électrons dans
la boite. Cette propriété n’est pas commune a tous les types de boites quantiques comme
les boites définies dans des gaz bidimensionnels formés dans des hétérostructures semicon-
ductrices ot 'espacement entre niveaux diminue et peut devenir trés faible lorsque la boite
quantique est peuplée de plus en plus d’électrons. Le spectre d’excitation de ce type de

boite quantique devient alors beaucoup plus complexe que celui des boites quantiques & na-
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F1G. 1.16 — (a) Représentation schématique d’une boite quantique & nanotube de carbone.
Les deux électrodes métalliques de source (S) et de drain (D), séparées d’une distance L sont
déposées au-dessus du nanotube. La boite quantique est formée par le segment de nanotube
compris entre les deux électrodes, conduisant a un spectre d’énergie quantifié suivant la
direction longitudinale du nanotube. Le nanotube est également couplé capacitivement a une
électrode de grille contrélée par la tension Vg, permettant de changer la position des niveauz
discrets du nanotube par rapport aux potentiels chimiques des €électrodes métalliques. La
transparence des contacts aux interfaces entre le nanotube et les électrodes métalliques va
déterminer fortement le régime de transport de la boite. (b) Illustration de leffet de la
quantification de ’énergie sur la structure de bande d’un nanotube métallique de longueur
finie. Seul le croisement des deux bandes du graphéne au niveau de Fermi pour des vecteurs
d’onde positifs est représenté. Du fait de la taille finie L du nanotube, les vecteurs d’onde
selon l'aze du nanotube sont quantifiés et distants de Ak = w/L. La quantification des
vecteurs d’onde entraine un spectre en énergie discret, composé de niveaur séparés d’une
distance AFE. L’espacement en énergie entre deux niveaux successifs AE est d’autant plus
important que Ak est grand, c’est-a-dire que la longueur L du segment du nanotube est

courte.

notube. D’autre part, du fait de leur petite taille, les nanotubes peuvent avoir des énergies
de charge suffisamment importantes pour présenter des effets de blocage de Coulomb & des
températures de quelques Kelvin. Ces fortes énergies de charge ainsi que les espacements
importants entre les niveaux discrets et la simplicité du spectre d’énergie font des boites
quantiques & nanotube des systémes trés attractifs pour ’étude des propriétés électroniques
des boites quantiques. Ces considérations concernent essentiellement les nanotubes métal-
liques. Pour les nanotubes semiconducteurs, la relation de dispersion proche du niveau de
Fermi n’est pas linéaire mais plutot quadratique. D’autre part, du fait de la présence du
gap semiconducteur, 'approximation de 1’électron confiné dans une boite avec des condi-
tions aux limites finies ne peut pas s’appliquer pour décrire le confinement des électrons
dans les nanotubes semiconducteurs. Le spectre d’énergie d’un nanotube semiconducteur
est ainsi beaucoup plus complexe que celui d’un nanotube métallique et au final la formule
(1.12) n’est pas applicable. D’autre part, d’apreés la théorie, les nanotubes semiconducteurs

sont plus sensibles au désordre que les nanotubes métalliques [4, 184|. Ce désordre a plus
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facilement tendance a fractionner un nanotube semiconducteur en de multiples boites en
série, empéchant le plus souvent la formation d’une seule boite quantique bien définie.
Néanmoins, la réalisation de boites quantiques uniques a base de nanotube de carbone
semiconducteur est possible, en utilisant des nanotubes semiconducteurs d’excellente qua-
lité structurale [179] ou a I'aide de nanotubes suspendus qui ne subissent pas I'influence
du contact avec un substrat [118, 30]. Dans ce travail, nous limiterons les discussions des
boites quantiques & nanotube aux nanotubes métalliques qui sont plus simples a étudier

et & réaliser expérimentalement.

L’épaisseur des barriéres tunnel présentes aux interfaces entre le nanotube et les élec-
trodes métalliques détermine le degré de confinement des électrons & I'intérieur de la boite
quantique. Le paramétre décrivant le couplage de la boite quantique & nanotube avec les
électrodes métalliques est donné par le taux de transfert tunnel I' = I's + I'y. T est direc-
tement proportionnel a la transparence des contacts et traduit I’hybridation des niveaux
discrets du nanotube avec les contacts métalliques. I' est ainsi associé a 1’élargissement des
niveaux quantiques de par le couplage de la boite quantique avec les électrodes de contacts.
Pour pouvoir résoudre le spectre d’énergie discret d’une boite quantique, I' doit étre tel
que hl' < AE.

Les premiéres mesures de transport électronique réalisées sur des boites quantiques a
nanotube ont été obtenues sur des nanotubes de carbone trés faiblement connectés aux
électrodes métalliques [17, 267]. Dans ce cas, la transparence des contacts est trés faible et
des barriéres tunnel opaques se développent aux interfaces entre le nanotube et le métal de
telle sorte que le taux de transfert tunnel I' des électrons dans la boite quantique est faible.
Les niveaux discrets du nanotube ont une faible largeur en énergie et le temps de vie des
électrons confinés dans la boite est d’autant plus important que le nanotube est faiblement
couplé avec les électrodes métalliques. Du fait des barriéres tunnel épaisses aux interfaces
entre le nanotube et les contacts métalliques, les électrons passent & travers le nanotube
par effets tunnels séquentiels. Le nanotube se comporte comme une boite pour les électrons
dans laquelle ceux-ci sont délocalisés. On peut parler de boite quantique dans un régime
« fermé » puisque les électrons sont fortement confinés dans la boite. Les effets de charge
sont importants et dominent les propriétés de transport. L’énergie de Coulomb U, est telle
que U, > hI'. Cette énergie de charge U, peut atteindre des valeurs relativement impor-
tantes dans le régime fermé (U, ~ 5 — 20 meV), de par les petits diamétres des nanotubes.
Du fait de I’énergie de charge et de la quantification des niveaux d’énergie du nanotube, la
conductance du dispositif, mesurée a trés basses températures, présente les caractéristiques
d’un transistor & un électron dans lesquelles on peut observer des diamants de Coulomb
ainsi que les niveaux excités du spectre d’énergie de la boite quantique & nanotube, en de-
hors du régime de transport bloqué. La conductance maximale G4, de la boite quantique
dans ce régime fermé est faible et telle que Gpar < €2 /h. Ce régime a été révélé dans des
boites quantiques a nanotube indépendamment par Tans et al [267] et Bockrath et al [17].

Ces premiéres études ont été confirmées par la suite par de nombreux groupes. L’étude
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plus approfondie de ce régime de transport a montré ’existence de symétries particuliéres
dans la structure des diamants de Coulomb (Figs. 1.17 et 1.18).

Tout d’abord, du fait de la dégénérescence de spin des niveaux discrets, il a notamment
été observé une asymeétrie de la taille des diamants de Coulomb dépendant du nombre
d’électrons dans la boite [47, 7]. Lorsque la boite est peuplée d’'un nombre pair d’élec-
trons, I’énergie d’addition F,4q nécessaire pour ajouter un nouvel électron dans la boite
est Foqq = U + AE (Fig. 1.17.a). Par contre, lorsque tous les niveaux sont occupés par
deux électrons de spins opposés, mis & part un niveau occupé par un seul électron, 1’éner-
gie minimale qu’il faut fournir pour ajouter un second électron a ce niveau se réduit a
E.qq4 = U, (Fig. 1.17.b). En changeant le potentiel électrostatique du nanotube a I’aide de
la tension de grille, la boite quantique se remplit successivement par un nombre discret
d’électrons constant & l'intérieur des diamants. Les énergies d’addition différentes pour un
nombre d’électrons pair et impair dans la boite engendrent une différence dans la taille des
diamants de Coulomb et en particulier une succession de diamants de petite taille et de
plus grande taille [8] (Fig. 1.17.c). Les diamants de taille plus importante correspondent
a une énergie d’addition E.qq = U. + AE et sont associés & un nombre d’électrons pair
dans la boite, tandis que les diamants plus petits sont associés & un nombre d’électrons
impair avec une énergie d’addition E,;q = U.. Le spin global de la boite quantique est
également dépendant du nombre d’électrons dans la boite [47]. Lorsque le nombre d’élec-
trons dans la boite est pair, les spins individuels des électrons occupant les niveaux discrets
de la boite se compensent mutuellement de sorte que le spin de la boite est globalement
nul (S=0). Par contre, si le nombre d’électrons dans la boite est impair, la boite a alors
un spin global non nul S=1/2 causé par le spin d’un électron occupant seul un niveau
discret. Ces effets sont associés & la dégénérescence de spin des niveaux discrets de la boite
quantique et ne prennent pas en compte l'effet de la dégénérescence orbitale. En effet,
pour un nanotube métallique parfait, il faudrait en plus tenir compte des deux orbitales
du nanotube [187], chaque orbitale étant elle méme doublement dégénérée en spin. L’effet
caractéristique de la dégénérescence orbitale (en I'absence de champ magnétique appli-
qué) apparait dans une mesure de conductance en fonction de la tension de grille par une
succession de diamants de Coulomb regroupés par quatre [48, 19| (Fig. 1.18). L’énergie
d’addition nécessaire pour ajouter un électron & un niveau discret vide situé sur une des
deux orbitales est F,qq = U. + AE. En supposant que les deux orbitales sont parfaite-
ment dégénérées, I’énergie nécessaire pour ajouter un électron dans chacun des trois états
restant (un dans l'orbitale déja occupée par un électron et deux dans le niveau discret
vide de l'autre orbitale) est F,q4q = U.. Ainsi, les diamants de Coulomb forment une suite
typique composée d'un diamant de grande taille suivi de trois diamants plus petits de
méme taille (Fig. 1.18.a). En réalité, il a été observé que les deux orbitales peuvent, en
I’absence de champ magnétique appliqué, étre décalées en énergie d’un facteur § < U, AF,
ce qui implique des différences faibles de la taille des trois diamants plus petits [180, 25|
(Fig. 1.18.b). D’autres paramétres peuvent également influencer les propriétés de la boite
quantique & nanotube, comme ’énergie d’échange qui favorise ’alignement des spins entre

eux ou des différences d’énergie coulombienne introduites en ajoutant deux électrons sur
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Fi1c. 1.17 — Représentations schématiques d’une boite quantique peuplée d’un nombre pair
(a) et d’un nombre impair d’électrons (b). La différence des énergies d’addition Eqqq de la
boite peuplée d’un nombre pair et d’un mombre impair d’électrons entraine une asymeétrie

de la taille des diamants de Coulomb (c).
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un seul niveau [19, 229|. En améliorant les techniques de connectique des nanotubes et en
particulier la transparence des contacts électriques, d’autres régimes de transport ont été
mis en évidence. J. Nygard et al [198] ont ainsi pu révéler pour la premiére fois en 2000
I’observation de 'effet Kondo sur des boites quantiques & nanotube reliées aux électrodes
métalliques par de faibles résistances de contact. Dans ce régime de transport, les niveaux
discrets du nanotube s’élargissent du fait de ’hybridation du nanotube avec les contacts
et I' augmente par rapport au régime fermé. Lorsque hl' &~ U,, le transport des électrons
a travers la boite d’une électrode a l'autre se fait par des processus de cotunneling. En
particulier, lorsque le nombre d’électrons dans la boite est impair, I’ensemble des proces-
sus de cotunneling & travers la boite, de spin local non nul, conduit & I'apparition d’une
résonance Kondo au niveau de Fermi du nanotube. Cette résonance Kondo s’oppose au
blocage de Coulomb dans le nanotube et engendre 'apparition d’un pic de conductance a
une température inférieure a la température Kondo Tk . La conductance maximale engen-
drée par la résonance Kondo peut atteindre Gyu.: =~ 2¢%/h & une tension de polarisation
nulle entre source et drain. En-dehors de la résonance Kondo, le comportement de la boite
quantique est dominé par le blocage de Coulomb pour un nombre pair d’électrons dans
la boite. Ainsi, lorsque seule la dégénérescence de spin est visible et que la structure des
diamants de Coulomb est composée d’une succession de diamants avec un nombre pair
d’électrons dans la boite associé & un spin S=0 et de diamants associés & un nombre impair
d’électrons o la boite & un spin S=1/2, l'effet Kondo se manifeste uniquement lorsque
S=1/2. Une résonance Kondo peut alors apparaitre au milieu des diamants associés & un
nombre impair d’électrons de sorte qu’il apparait un pic de conductance Kondo entre deux
pics de Coulomb successifs. Par contre, lorsque S=0, ce pic de conductance est absent. Du
fait de la dégénérescence orbitale du nanotube, de nouvelles manifestations plus exotiques
de effet Kondo ont pu étre révélées |7, 119, 203|. Dans ce travail, nous nous limiterons a
'effet Kondo observé pour un spin S=1/2 lié¢ a la dégénérescence de spin.

En augmentant encore la transparence des contacts, les fluctuations de charges a travers le
nanotube sont beaucoup plus importantes que dans un régime fermé et les effets de charge
deviennent négligeables (hI' > U.). Dans ce régime « ouvert », le nanotube est fortement
hybridé avec les contacts et la conductance maximale peut atteindre la valeur maximale
théorique Ginae =~ 4€2/h [144, 164]. Cette valeur traduit un transport balistique & travers
les quatre canaux de conduction du nanotube, provenant des quatre modes de conduction
d’un nanotube métallique (deux modes orbitaux doublement dégénérés en spin). Dans ce
régime de transport, il est possible d’observer des phénomeénes d’interférences entre les
modes de conduction du nanotube [164, 209]. Un électron a lintérieur du nanotube a
une certaine probabilité d’étre réfléchi aux interfaces avec les contacts. Le nanotube peut
se comporter comme une cavité, analogue en optique & une cavité Fabry-Perot pour les
ondes lumineuses, & l'intérieur de laquelle les réflexions aux interfaces avec les électrodes
conduisent & des interférences entre des électrons appartenant aux deux modes orbitaux
différents [164|. Dans ce régime de couplage, la notion de boite quantique reste valable
tant que la largeur des niveaux discrets reste inférieure ou du méme ordre de grandeur

que la distance entre niveaux. Cette condition nécessite : hI' < AFE. La boite quantique



44 1 Généralités sur les nanotubes de carbone et les boites quantiques

F1G. 1.18 — Symétrie typique d’ordre quatre dans l'allure des diamants de Coulomb attendue
pour une boite quantique a nanotube, dans le cas d’une dégénérescence orbitale parfaite (a)

et dans le cas ot les deux orbitales du nanotube sont décalées d’une énergie 6 <AFE, UL,.



1.3 Boites quantiques 45

est alors dans un régime « ouvert », bien différent du régime de blocage de Coulomb ou
d’effet Kondo. Dans le cas contraire ou hI' >(ou >>)AEFE, les niveaux d’énergie du nanotube
se recouvrent, le confinement quantique dans la jonction disparait et celle-ci se comporte
plutdét comme une constriction balistique unidimensionnelle.

Dans ce travail, nous nous sommes plus particuliérement intéressés a des jonctions rela-
tivement courtes (L ~ 100-300 nm) pour lesquelles la séparation entre niveaux reste, en
général, suffisamment importante pour jouer un réle non négligeable sur les propriétés de
transport électronique de la jonction & nanotube [100]. Par la suite, nous désignerons ce

type de jonction en utilisant le terme de boite quantique dans un régime « ouvert ».

Le nanotube est ainsi un systéme modéle pour illustrer I'importance du couplage d’une
boite quantique sur ses propriétés de transport. Expérimentalement, la transparence des
contacts électriques entre un nanotube et des électrodes métalliques semble dépendre prin-
cipalement du matériau utilisé pour la fabrication des contacts. Suivant le métal déposé
au-dessus du nanotube, il est possible d’explorer les différents régimes de couplage allant
de régimes ol le nanotube est faiblement couplé aux électrodes & des régimes ot le contact
électrique entre le nanotube et les électrodes métalliques est plus transparent. Ainsi, il a
été observé que 'utilisation de contacts composés d’'une bicouche Cr/Au, ou le Cr est direc-
tement déposé au-dessus du nanotube, conduit essentiellement & des contacts faiblement
transparents [47, 48, 180]. Ces contacts sont donc intéressants pour explorer les propriétés
des boites quantiques a nanotube dans le régime fermé dont le comportement est essentiel-
lement dominé par le blocage de Coulomb [229]. De nombreux autres métaux conduisent
également & des contacts électriques faiblement transparents. On citer par exemple Al qui
conduit systématiquement a des résistances de contact trés élevées du fait de la formation
probable d’une couche d’oxyde a l'interface avec le nanotube [8]. Par contre, I'utilisation
d’autres métaux tels que Au [198] ou Ti [261] déposés au-dessus du nanotube peuvent
conduire plus aisément & des contacts électriques plus transparents. La diminution de la
résistance de contact pour ces métaux peut parfois étre réalisée a ’aide de recuits ther-
miques [8]. Ces recuits permettent en particulier d’améliorer 1'état de I'interface entre le
nanotube et le métal, et notamment dans le cas du Ti, de former un carbure de titane
avec le nanotube qui donne un contact électrique trés transparent [183]. D’autre part, il
a été observé, par de nombreux groupes, que emploi du Pd [121, 181] ou du Rh [141]
permet d’obtenir de fagon reproductible de bons contacts électriques avec le nanotube,
sans nécessiter de recuit thermique ou de traitements ultérieurs aprés dépot. Différentes
hypothéses sont évoquées pour expliquer les faibles résistances de contact introduites par
le Pd. Tout d’abord, le Pd a de bonnes propriétés de mouillage avec le nanotube, ce qui
facilite un bon état d’interface entre le nanotube et le métal. D’autre part, Pd posséde un
travail d’extraction élevé [181, 121]| nécessaire pour s’ajuster au travail de sortie du nano-
tube et limiter ainsi les barriéres de potentiel, telles des barriéres tunnel ou des barriéres de
Schottky, qui peuvent contribuer notablement & ’augmentation de la résistance de contact.
Ces observations expérimentales ont également été confirmées par des modéles microsco-

piques [194, 204]. En particulier, la référence [194] prétend d’aprés des calculs ab-initio,
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que la transparence des contacts constitués du Pd, déposé sur un nanotube provient para-
doxalement d’une faible hybridation du Pd avec le nanotube, comparé & d’autres métaux
comme Ti. Lorsque cette faible hybridation est combinée a une grande surface de recou-
vrement du Pd sur le nanotube, la transparence des contacts Pd est optimale et supérieure
a la transparence des contacts Ti [194]. Par ailleurs, d’autres parameétres sont également a
prendre en compte pour réaliser un bon contact électrique avec un nanotube de carbone.
Ainsi, de maniére générale, plus le diamétre du nanotube connecté est important et plus la
résistance de contact est faible en moyenne [141]. Il est également plus simple de réaliser
de bons contacts électriques sur des nanotubes métalliques que sur les semiconducteurs
a cause de la formation plus probable de barriéres de Schottky [99] a l'interface entre un
nanotube semiconducteur et les électrodes métalliques de contact, conduisant & des résis-
tances de contact en général plus élevées pour des nanotubes semiconducteurs que pour

des métalliques.

1.4 Conclusion

Dans ce premier chapitre, nous avons rappelé quelques généralités sur les propriétes de
transport électronique des nanotubes de carbone. En particulier, nous avons vu que la struc-
ture géométrique du nanotube a une grande influence sur ses propriétés électroniques. Un
nanotube a en effet la propriété remarquable d’étre métallique ou semiconducteur suivant
son hélicité. D’autre part, du fait de sa structure unidimensionnelle idéale, un nanotube
de bonne qualité structurale peut se comporter comme un fil balistique pour les ondes
électroniques. Le nombre de modes de conduction pour un nanotube monofeuillet idéal
étant égal a quatre, la conductance maximale d’un nanotube connecté & deux électrodes
meétalliques ne peut étre supérieure & quatre quantum de conductance. D’autre part, nous
avons vu qu’un nanotube connecté a des électrodes métalliques est un systéme trés intéres-
sant pour construire et étudier la physique des boites quantiques. En effet, le confinement
quantique dans la jonction a nanotube & basses températures entraine une quantification
du spectre d’énergie de la section de nanotube connectée. Dépendant du couplage de cette
boite avec les électrodes de contact, différents régimes de transport peuvent étre explorés
(blocage de Coulomb, effet Kondo, interférences Fabry-Perot, ...). Dans ce chapitre, nous
n’avons rappelé qu'un petit nombre des propriétés physiques remarquables des nanotubes
de carbone. En effet, les nanotubes permettent d’étudier une physique trés variée et trés
riche allant du comportement de liquide de Luttinger [18] ou de cristal de Wigner [61] &

des effets de localisation faible dans des nanotubes diffusifs [158].

Dans les chapitres suivants, nous abordons des aspects expérimentaux concernant le
remplissage de la cavité interne des nanotubes avec d’autres composés (chapitre 2) ainsi que
les techniques de fabrication permettant la mesure des propriétés de transport électronique
de nanotubes isolés (chapitre 3). Les résultats de mesures de transport électronique réalisées

au cours de cette thése sont reportés dans les chapitres 4 et 5.



Chapitre

Synthése de nanotubes de carbone
hybrides

2.1 Introduction

Gréace a sa structure tubulaire creuse, le nanotube de carbone est un matériau hote
idéal pour encapsuler d’autres éléments ou composés au sein de sa cavité interne. Depuis
les premiéres expériences de remplissage des nanotubes de carbone au début des années
'90 [2, 92], cette thématique de recherche a connu un essort important, qui se poursuit tou-
jours a 'heure actuelle [191]. Plusieurs techniques de synthése ont ainsi été découvertes,
permettant de remplir & la fois les MWN'Ts et les SWNTs par un grand nombre de composés
de natures physiques et chimiques variées. Le volume vide du canal central des nanotubes
peut ainsi étre utilisé pour encapsuler d’autres matériaux sous la forme d’atomes isolés, de
molécules, de particules ou de fils nanométriques [191]. La possibilité de remplir les nano-
tubes par différents types de composés (semi-conducteurs, métaux, métaux magnétiques,
supraconducteurs, ...) ouvre la réalisation et I’étude de nanotubes hybrides ayant éventuel-
lement des propriétés trés différentes de celles des nanotubes de carbone vides [308, 290].
Dans ce travail de thése, nous nous sommes intéressés au remplissage de nanotubes de
carbone par différents matériaux, en vue d’explorer les propriétés des nanotubes hybrides
ainsi formés, par des mesures de transport électronique & trés basses températures. Nous
avons ainsi étudié différentes méthodes de remplissage de MWNTs et de SWN'Ts par plu-
sieurs types d’éléments et de composés (métaux, semi-métaux, halogénures, nitrates, ...).
Par la suite, nous nous sommes focalisés sur le remplissage des nanotubes par des maté-
riaux magnétiques (cobalt, terres rares) dans 'optique de réaliser de nouveaux dispositifs
électroniques a base de nanotubes, tirant avantage des propriétés magnétiques de 1’élément
encapsulé. Nous nous sommes plus particuliérement intéressés au remplissage des SWN'TSs,
car ces nanotubes constituent une enveloppe conductrice intéressante pour isoler dans leur
cavité interne un métal ferromagnétique sous la forme petites particules ou de fils de trés
basse dimensionalité.

Ce chapitre est dédié a la synthése des nanotubes de carbone remplis. Nous commengons
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ce chapitre par une revue bibliographique rappelant les principales voies reportées dans la
littérature, permettant de remplir les nanotubes par un grand nombre d’autres matériaux.
Nous verrons tout d’abord, dans le paragraphe 2.2, que le remplissage peut s’effectuer en
méme temps que la synthése du nanotube hote (remplissage in situ), principalement par
la technique a arc électrique ou par décomposition catalytique de précurseurs carbonés
(CCVD). Dans le paragraphe 2.3, nous introduisons la voie de remplissage employée au
cours de ce travail. Dans cette approche, les nanotubes sont préalablement synthétisés,
puis remplis ultérieurement dans une autre étape (remplissage ex situ). Cette méthode de
remplissage nécessite, en principe, d’ouvrir tout d’abord les nanotubes (paragraphe 2.3.1),
puis de les remplir par le matériau & encapsuler en phase vapeur (paragraphe 2.3.2) ou par
capillarité, a I’état liquide (paragraphe 2.3.3). Nous décrivons ensuite, dans le paragraphe
2.4, les expériences de remplissage réalisées au cours de ce travail de thése. Les matériaux

ainsi synthétisés ont été caractérisés par microscopie électronique en transmission (TEM).
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2.2 Synthése des nanotubes et remplissage simultané

Le remplissage des nanotubes in situ est réalisé en une seule étape de synthése. Les deux
techniques permettant le remplissage des nanotubes de carbone pendant leur croissance
sont les procédés par arc électrique et CCVD (Catalytic Chemical Vapor Deposition). Ces
deux techniques conduisent en général a la synthése et au remplissage de nanotubes mul-
tiparois (MWNTs).

2.2.1 Arc électrique a anode composite

Cette technique repose sur la création d’'un arc électrique entre deux électrodes de
graphite aux bornes desquelles est appliquée une différence de potentiel. Des températures
de plusieurs milliers de degrés sont atteintes et subliment les éléments constituant I’anode
au sein d’'un plasma, puis recondensent en des endroits divers du réacteur. La synthése
de MWNTs remplis est réalisée en dopant ’anode avec 1’élément & encapsuler & 'intérieur
des nanotubes. C’est d’ailleurs cette technique qui a permis la découverte accidentelle des
nanotubes simple paroi (SWNTs) en voulant initialement remplir des MWNTs avec du
Fe [111] et avec du Co [15]. Les MWNTs se forment sur la cathode au sein d’un dépot
constitué de nombreux sous produits de synthése (nanoparticules métalliques, carbone
amorphe, coques de carbone, ...). Une partie des MWNTs formés a la cathode est remplie

de I’élément initialement utilisé pour doper I’anode. Cette technique a permis de synthétiser

des nanotubes remplis avec des carbures métalliques [168, 169, 92, 236, 264|, des métaux
de transition (Ti, Cr, Ni, Cu, ...) |60, 300, 237|, des terres rares (Dy, Gd, ...) [60, 92| et
d’autres éléments (S, Ge, Sb, Se, ...) (92, 177, 237].

d’un fil métallique de Cr. Le remplissage est un monocristal en croissance épitaxiale sur

les parois du nanotube [176].

Les taux de remplissage dépendent fortement de la nature de ’élément inséré. Les na-
notubes sont généralement remplis partiellement par des particules ou par des fils dont la

longueur peut atteindre plusieurs pum. Demoncy et al [60, 176] ont montré que la présence
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de soufre initialement en quantité infime dans les électrodes en graphite joue un role essen-
tiel dans le mécanisme de remplissage. Cependant, ce soufre peut se retrouver également
présent dans le remplissage et conduire & la formation de sulfures métalliques |60, 92].
La qualité cristalline du remplissage dépend des conditions de refroidissement du dispo-
sitif [60]. Une solidification rapide du matériau a partir de 1’état liquide conduit plus
probablement & un remplissage polycristallin tandis qu'un refroidissement lent entraine
la formation de monocristaux, obtenus parfois en croissance épitaxiale sur les parois du
nanotube (Fig. 2.1). Les nanotubes sont en général fermés & leurs deux extrémités et le
matériau encapsulé est parfaitement protégé vis-a-vis de 'oxydation de l’environnement
extérieur par plusieurs couches graphitiques.

Cette technique a également permis de remplir, en faible quantité, des SWNTs formés dans
la « toile » ou la « collerette » avec du bismuth [139] et avec des Cgy [112, 249]. Ce sont
les deux seuls exemples de remplissage de SWNTs par arc électrique. Cette technique de

synthése reste essentiellement applicable au remplissage de MWNTs.

2.2.2 CCVD (Catalytic Chemical Vapor Deposition)

Dans le procédé CCVD, un gaz carboné réactif se décompose sur des particules de ca-
talyseur. Le carbone nécessaire a la formation des nanotubes provient du gaz carboné. Les
nanotubes croissent & partir des particules de catalyseur. L’excés de catalyseur nécessaire a
la formation des nanotubes peut étre encapsulé a 'intérieur des nanotubes pendant leur for-
mation sous la forme de particules ou de fils continus. La température de synthése est plus
basse que pour l'arc électrique et est typiquement comprise entre 500 et 1100°C. Comme
le composé encapsulé doit étre aussi catalyseur de la croissance des nanotubes, le nombre
d’éléments encapsulables par cette méthode est plus faible que pour 'arc électrique. Par
contre, cette technique est plus appropriée pour remplir des MWNTs avec des métaux de
transition ferromagnétiques comme le Fe [213, 84, 289, 159, 161, 87|, le Co [278, 160] et
le Ni [163, 277, 278]. Des remplissages composés d’alliages de Fe et de Ni ont également
été réalisés [85]. La figure 2.2 présente des MWNTSs remplis de Fe par un procédé CCVD
assisté par catalyse, en partant d’'un mélange gazeux d’éthyléne et de ferrocéne chauffé a
1000°C sous pression réduite [213, 289]. Le remplissage est partiel, néanmoins de I'ordre de
60%, avec des nanotubes remplis sur plusieurs centaines de nm de long. Les cristaux de Fe
sont généralement aussi larges que le diamétre interne du tube contenant (i.e., de I'ordre
de 5-50 nm). D’autres éléments peuvent aussi étre encapsulés par cette technique mais ils
sont plus rares (Cu, Ge [54], Sn [117], Pd [31], ...). Les qualités graphitiques des parois du
nanotube et crystallographiques du remplissage peuvent étre comparables avec celles des
nanotubes remplis par arc électrique (Fig. 2.2.b). Par contre, la technique CVD conduit

en général & moins de résidus de synthése que 'arc électrique.

Les méthodes CCVD et par arc électrique sont intéressantes car elles permettent de
remplir des nanotubes en une seule étape. Les parois des nanotubes ne subissent aucun

traitement ultérieur et sont laissées intactes aprés la synthése. Cependant, ces techniques
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conduisent en général a une grande hétérogénéité des diameétres des nanotubes. Ces mé-
thodes sont limitées au remplissage de MWNTs de diamétres allant de quelques nanométres
a plusieurs centaines de nanomeétres, suivant les conditions de synthése. De plus, les rem-
plissages sont en général composés des éléments purs ou plus rarement des carbures. Les
températures élevées dans le plasma d’arc électrique ne permettent pas de remplir les

nanotubes avec des oxydes ou des sels métalliques.

, i <& 5
F1G6. 2.2 — (a) Image TEM a faible grossissement de MWNTs remplis in-situ de Fe par
décomposition catalytique du ferrocéne a 1000°C' [213, 289]. Les MWNTs sont remplis par-
tiellement de nanoparticules et de nanofils monocristallins de quelques centaines de nm
de long. Les diameétres extérieurs et intérieurs des MWNTs sont trés variables. (b) Image
d’un MWNT rempli d’un nanofil de Fe. Les nanotubes obtenus sont de type concentrique,
avec un degré d’ordre nanotextural élevé. La phase de remplissage est de structure cubique

centré (Fe-a).
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2.3 Remplissage des nanotubes postérieur a leur synthése

Les limitations importantes des techniques de remplissage in situ, en particulier pour
les SWN'Ts, ont conduit & développer une autre approche ou les nanotubes vides sont
tout d’abord synthétisés puis remplis ultérieurement. Cette approche permet de remplir
tous types de nanotubes (MWNTs, DWNTs; SWNTs, ...) synthétisés au préalable par arc
électrique, par CVD ou par ablation laser. Le remplissage ex-situ ouvre aussi beaucoup
plus de possibilités dans la diversité des phases insérées. Initialement développées pour
le remplissage des MWNTs, les méthodes de remplissage ex-situ ont également permis de
remplir des SWNTs par une trés grande diversité d’éléments (métaux, semiconducteurs,
oxydes, sels métalliques, molécules, ...).

Lorsque les nanotubes vides sont initialement fermés & leurs extrémités, il est nécessaire
de les ouvrir (section 2.3.1) pour pouvoir y encapsuler une phase étrangére. Les nanotubes
ouverts sont ensuite remplis par un élément ou un composé, inséré dans la cavité interne

sous forme gazeuse (section 2.3.2) ou liquide (section 2.3.3).

2.3.1 Owuverture des nanotubes vides

On distingue deux principales méthodes d’ouverture. Les nanotubes peuvent étre ou-
verts par oxydation thermique, en chauffant les nanotubes en présence d’oxygeéne (a l'air [1]),
ou par oxydation chimique en milieu liquide [274]. Ces deux méthodes conduisent a 1’ou-
verture des MWNTs et des SWNTs. Cependant, les conditions d’oxydation des MWNTs
doivent étre plus sévéres que pour les SWN'Ts du fait du nombre plus important de parois.
Selon Ajayan et al, les conditions optimales d’ouverture de MWN'Ts synthétisés par arc
électrique impliquent un chauffage a 'air a 700°C pendant 15 minutes [1]. Le rendement
d’ouverture est alors d’environ 20%. L’ouverture se fait par écaillage feuillet par feuillet des
extrémités des nanotubes. L’ouverture des SWNTs par oxydation thermique se fait en gé-
néral a des températures plus faibles, typiquement comprises entre 350°C et 500°C pendant
30 minutes a 1-2 heures pour des SWNTs synthétisés par arc électrique [36]. L’oxydation
thermique des SWNTs conduit en général & de meilleurs taux d’ouverture que pour les
MWNTs car il n’y a qu’une seule paroi a oxyder.

La méthode chimique d’ouverture consiste & mettre en contact les nanotubes avec un agent
chimique oxydant, typiquement un acide concentré comme HNOs3 [34, 254, 41|, H,S04
ou un mélange des deux [232]. L’attaque acide se fait de préférence au niveau des défauts
et des points de flexion des nanotubes [274]. De telles courbures sont engendrées par la
présence d’hétérocycles impliquant cing atomes de carbone au lieu de six. Ces défauts
structuraux sont en particulier nécessaires pour fermer les nanotubes a leurs extrémités.
Les extrémités des nanotubes sont donc des sites d’ouverture préférentiels. L’ouverture
des SWN'Ts peut aussi se faire par les parois des nanotubes, aux endroits ou des défauts
structuraux étaient initialement présents. Par contre, pour les MWN'Ts, la probabilité pour
que des défauts structuraux se superposent aux mémes endroits sur toutes les parois est
quasiment nulle et I'ouverture se fait essentiellement aux extrémités. D’autres agents chi-

miques oxydants [232] peuvent étre aussi utilisés pour I'ouverture des nanotubes comme
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KMnOy, OsOy4, HF/BF3, ... . L’ouverture par reflux a l'acide nitrique (qui est la plus
utilisée), comme 'utilisation d’autres oxydants, présente 'inconvénient de conduire a la
fonctionnalisation des bouts et des parois des nanotubes par des groupes carboxyliques
(-COOH), carbonyles (-CO) et hydroxyliques (-COH) [232]. L’élimination de ces groupes
peut se faire par des recuits thermiques a haute température sous atmospheére inerte [34].
D’autre part, 'oxydation des nanotubes peut conduire a la présence de débris carbonés qui
forment un bouchon a l'ouverture ainsi créee. L’élimination de ces obstructions au niveau
des ouvertures peut se faire par un recuit & haute température.

Le procédé d’ouverture peut étre optimisé en utilisant successivement une attaque acide,
typiquement & l’acide nitrique, puis une oxydation a l'air. La combinaison des deux mé-
thodes d’ouverture augmente le taux d’ouverture des nanotubes. Toutefois, il est néces-
saire de bien controler les procédés d’ouverture pour minimiser au mieux les dommages
de l'oxydation sur la qualité structurale des nanotubes, en particulier pour les SWNTs.
Une oxydation trop violente pourrait conduire & une perte importante de leurs propriétés
voire méme & une destruction totale des nanotubes. Les procédés d’oxydation conduisent
a une perte globale de masse de I’échantillon qui provient des nanotubes mais aussi de
I'oxydation de résidus carbonés et d’impuretés. En particulier, pour des nanotubes synthé-
tisés par arc électique ou par ablation laser, qui contiennent également beaucoup d’autres
sous-produits de synthése, les procédés d’ouverture permettent de purifier I’échantillon en
éliminant une partie des impuretés et d’augmenter la proportion en nanotubes. Nous ver-
rons par la suite que I'ouverture des nanotubes peut également se faire en méme temps

que ’étape de remplissage en phase liquide (section 2.3.3).

2.3.2 Remplissage en phase gazeuse

Le remplissage en phase gazeuse consiste a mettre en contact des nanotubes (MWNTs
ou SWNTSs), préalablement ouverts, avec la vapeur du matériau a encapsuler. Le matériau,
porté & une température supérieure a sa température de sublimation ou de vaporisation,
rentre en phase vapeur et se stabilise a I'intérieur de la cavité interne des nanotubes. Cette
méthode se limite & des matériaux dont la température de sublimation ou d’évaporation
est faible (< 1000 — 1200°C) [33]. La température de travail doit également étre inférieure

a la température de dégradation du composé & encapsuler.

Sublimation

Cette méthode est bien adaptée pour remplir des nanotubes avec des fullerénes pour
réaliser ainsi des « peapods » (figure 2.3). Les nanotubes sont mélangés avec les fullerénes
et ’échantillon est ensuite chauffé au-dela de la température de sublimation des fullerénes.
Une grande variété de peapods a ainsi été synthétisée en remplissant des SWN'Ts avec des
Ceo [259], C7o [135], Cso, Csqa [102], C7g, Cyo [240], ... . Cette méthode peut également
s’appliquer au remplissage des MWNTSs [74]. Des fullerénes endohédriques, dont la cage est
elle-méme remplie par un ou plusieurs atomes étrangers ont également été insérés dans des
SWNTs, comme Las@Cgg [260], Dy@Cgs [240] ou encore GdQCy, [265]. La grande affinité
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électronique des fullerénes avec les nanotubes conduit & 'adsorption des fullerénes en phase
gazeuse a la surface des nanotubes. Les fullerénes peuvent diffuser en surface jusqu’a ce
qu’ils rencontrent des ouvertures au niveau des défauts ou des extrémités des nanotubes.
Ils peuvent alors rentrer & l'intérieur de la cavité interne, cette configuration étant plus
stable énergétiquement. Les fullerénes forment alors de longues chaines unidimensionnelles
a l'intérieur des SWNTs. Les taux d’encapsulation peuvent étre trés élevés et atteindre

jusqu’a 100% de SWNTs remplis avec des fullerénes.

F1G. 2.3~ (a,b) Images TEM a haute résolution de SWNT's remplis avec des Cgo (a,b) [259].
Les Cgg forment une chaine unidimensionnelle continue a Uintérieur d’un SWNT individuel
(a). L’extrémité d’un fagot de SWNTs partiellement rempli de Ceo est représentée en (b).
(c) Image TEM d’un SWNT individuel rempli avec GAQCgsy [265] ot chaque fulleréne est
lui-méme rempli d’un atome de Gd. Les points plus foncés a lintérieur des Cga en (c) et

les points de couleur jaune sur le schéma (d) représentent les atomes de Gd.

Condensation capillaire

D’autres matériaux ont également été incorporés a l'intérieur des nanotubes en phase
gazeuse comme le Se 32|, le Re,;O, [50], le ferrocéne [91, 173, 175] et d’autres métallo-
cénes [262, 172|. Le mécanisme de remplissage est différent de celui des fullerénes et est
plutot relié au phénoméne de condensation capillaire. Le matériau & encapsuler entre en

phase vapeur dans la cavité interne des nanotubes ouverts et se condense ensuite pendant
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le refroidissement. De maniére générale, le remplissage par condensation capillaire dépend
fortement des composés & encapsuler ainsi que de la température de travail. La vitesse de
refroidissement peut aussi influer sur la morphologie et la structure du remplissage.
Parmi les matériaux insérés par condensation capillaire, le Se peut conduire & des taux
de remplissage particuliérement élevés, pouvant atteindre 80 a 90%, a la fois pour des
MWNTs et des SWNTs [32]. Les nanotubes sont alors remplis par des fils continus de Se.
Le remplissage avec Re,O, conduit au contraire a I’encapsulation discontinue de particules
dont la longueur maximale est en général inférieure & 3 nm et avec des taux de remplissage
compris entre 50 et 60% [50]. Par ailleurs, 'oxyde a I'intérieur du nanotube peut étre réduit
ultérieurement en Re métallique par réduction sous hydrogéne. De la méme maniére, la
calcination du ferrocéne, par recuit a haute température, conduit a la formation de parti-
cules de fer de diamétres inférieurs & 1 nm [173, 174]. Les particules peuvent étre isolées
ou s’assembler en chaines [174].

Le remplissage en phase gazeuse est intéressant par sa simplicité et peut conduire & des taux
de remplissage trés élevés (fullerénes, Se). Cependant, le nombre d’éléments encapsulables

par cette approche reste limité.

2.3.3 Remplissage par capillarité en phase liquide

De part leur structure tubulaire, les nanotubes de carbone peuvent étre considérés
comme des capillaires de taille nanométrique [210]. Il est possible de remplir leur cavité
interne par des matériaux sous forme liquide. Le remplissage par capillarité dépend forte-
ment des interactions de surface entre les nanotubes et le composé que ’on veut insérer.
Lorsque la tension de surface du liquide est suffisamment faible [64, 65|, celui-ci mouille la
surface des nanotubes et peut entrer dans la cavité interne par capillarité [64]. Initialement
développé pour remplir des MWNTs [2, 3], le remplissage en voie liquide s’est avéré trés

utile pour remplir des SWN'Ts avec une grande variété d’éléments et de composés.

Mouillabilité

Considérons une goutte de liquide déposée sur une surface solide (Fig. 2.4). L’interaction
entre le liquide et la surface se traduit par un angle de contact 6.
L’équilibre des forces a l'interface solide-liquide-vapeur (Fig. 2.4) entraine que 6 satisfasse

a I’équation de Young :

¥+5v +5L =0 (2.1)
Ysv — YsL = "ycosf (2.2)

ol vsy et gz sont les tensions d’interface solide-vapeur et solide-liquide.

La courbure de I'interface liquide-vapeur génére une différence de pression AP entre le coté
liquide et le coté vapeur. Cette différence de pression est reliée & la tension de surface v du
liquide et & 6 par I’équation de Laplace :

_ 2ycost

AP (2.3)

r
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ou r est le rayon de courbure du ménisque.

Vapeur

—
YSV

Solide '
F1G. 2.4 — Angle de contact 6 d’une goutte liquide sur une surface solide. v est la tension

de surface du liquide. Le liquide mouille la surface (0<90°) quand la tension de l’interface

solide-liquide est plus faible que la tension de linterface solide-vapeur.

0 <90° 0 >90°

Ty

D

Ty

Liquide

(a) (b)

F1G. 2.5 — Représentation schématique d’un tube plongé verticalement dans un liquide. (a)
Le liquide mouille la surface (0 < 90°) et peut s’élever dans le tube (AP > 0) jusqu’a ce
que la pression hydrostatique compense la dépression de Laplace. (b) 6 > 90° et la pression

de Laplace s’oppose a la montée du liquide dans le tube (AP < 0).

Lorsque 0 est inférieur a 90°, la goutte s’étale et mouille la surface. Cette condition est
satisfaite lorsque la tension de l'interface solide-liquide est plus faible que la tension de
I'interface solide-vapeur (équation (2.2)). La courbure de I'interface liquide-vapeur génére
une pression plus faible du coté liquide que du codté vapeur et AP > 0 (équation (2.3)).

Ainsi, lorsqu'un tube est immergé verticalement dans le liquide, la surface de celui-ci se
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déforme et mouille le tube. Le liquide s’éléve spontanément dans le capillaire jusqu’a ce
que la pression hydrostatique compense la dépression de Laplace. La hauteur atteinte par
le liquide dans le capillaire est d’autant plus importante que le liquide mouille la surface.
Par contre, si 6 est supérieur a 90°, le liquide minimise la surface de contact avec le solide.
Les forces de cohésion dans le liquide sont plus fortes que les forces d’interactions entre la
surface et le liquide. Le liquide ne mouille pas la surface. La dépression de Laplace est né-
gative, indépendamment des autres paramétres de I’équation (2.3). Il faut alors appliquer

une pression extérieure pour faire entrer le liquide dans le capillaire.

Dujardin et al ont étudié la mouillabilité des nanotubes en mélangeant des nanotubes
avec différents composés fondus [64, 65]. Ils ont montré que le parameétre déterminant
pour le mouillage des nanotubes est la tension de surface du matériau sous forme liquide.
Pour qu’un liquide mouille totalement (# =~ 0°) ou au moins partiellement (0° < 6 <
90°) la surface des nanotubes, il faut et il suffit que la valeur maximale de la tension
superficielle du liquide 7,4, soit inférieure & une valeur limite estimée entre 100 et 200
mN.m~! [64, 65]. Au-dela de cette valeur, les liquides ne mouillent pas les nanotubes. Si la
tension superficielle du composé fondu est inférieure & Y4z, le liquide mouille 'extérieur
des nanotubes. Lorsque les nanotubes sont ouverts, le liquide peut remplir la cavité interne

par capillarité.

Remplissage avec un composé en solution

Le remplissage en phase liquide peut se faire en solubilisant le matériau & encapsuler
dans un liquide dispersant a température ambiante. La plupart des solvants usuels (étha-
nol, chloroforme, ...) et d’autres liquides comme l’eau par exemple, ont des tensions de
surface suffisamment faibles (Tab. 2.1) pour mouiller la surface extérieure des nanotubes
et entrer dans leur cavité interne par capillarité. Le liquide peut rentrer & l'intérieur des
nanotubes préalablement ouverts et une fois le solvant évaporé et séché, les nanotubes
sont remplis du composé solubilisé. Cette technique a notamment permis de remplir des
MWNTs de gros diamétres avec des nanoparticules de polystyréne [150] et de FesOy [140].
Des sels métalliques (nitrates et halogénures) en solution aqueuse ont également été insé-
rés a lintérieur de MWNTs (AgNOs, AuCls [41]) et de SWNTs (AgNOs [130], AuCls,
PdCly, HyPtClg [83], FeClsz [21] [21]). Le sel métallique & 'intérieur des nanotubes peut
ensuite étre décomposé a haute température ou réduit sous atmosphére d’hydrogéne en
métal pur [41, 83, 130, 21]. Les nanotubes peuvent ainsi étre remplis par des particules
et des fils métalliques de longueurs variables [41, 83, 130, 21| qui ne pourraient pas étre
insérés sous forme fondue du fait de leurs tensions de surface élevées. Le remplissage en so-
lution se fait généralement & température ambiante ou & des températures modérées et est
intéressant pour remplir des SWNTs avec des fullerénes fonctionnalisés (CgoCs N H7 [171]
et autres [196]) et des endofullerénes particuliers (NQCg [248]).
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Liquide ¥
(mN.m~1)
CHsOH 22,7
CHCls 27,5
HNOs 43
H>0 72
HF 117

TAB. 2.1 — Tensions de surface de quelques liquides a température ambiante.

Le remplissage en solution peut aussi se faire en méme temps que 'ouverture des nano-
tubes. En utilisant une solution d’acide nitrique dans laquelle a été dissout un sel métal-
lique, des MWN'T5 initialement fermés peuvent étre ouverts aux extrémités par I'attaque
acide et remplis par capillarité puisque la tension de surface de 'acide est faible (Tab. 2.1).
C’est ainsi que des MWNTs ont été remplis par un grand nombre de nitrates [34, 154],
généralement bien solubles dans I’acide nitrique. Les composés encapsulés sont en général
des oxydes métalliques (NiO, SmoOs, ... [34, 154]), pouvant étre parfois réduits ultérieure-
ment en métal pur. Cependant, le remplissage et 'ouverture simultanés en solution d’acide
nitrique est essentiellement limitée au remplissage de MWNTs et conduit souvent a des
taux de remplissage faibles. Les exemples de SWN'Ts ouverts et remplis simultanément en
solution sont plus rares. On peut citer le remplissage de SWNTs avec C'rOs3 en solution de
HCI [190]. L’oxyde et 'acide chlorydrique réagissent pour former du CrO2Cly qui est un
oxydant pour 'ouverture des SWNTs. Le CrOs en excés peut alors rentrer dans la cavité
interne des SWNTs [190].

Remplissage avec un composé fondu

Le remplissage en phase liquide peut aussi se faire en mettant en contact les nanotubes
de carbone avec le composé & insérer a 1’état fondu. Les nanotubes sont mélangés avec
I’élément & insérer puis sont chauffés au-dela de sa température de fusion sous atmosphére
inerte. Afin de rentrer & 'intérieur des nanotubes par capillarité, le matériau a encapsuler
doit satisfaire & certains critéres. Tout d’abord, sa température de fusion doit étre infé-
rieure & 1000-1200°C afin que les nanotubes ne soient pas endommagés ou détruits & haute
température. Il ne doit pas non plus attaquer chimiquement les nanotubes. D’autre part,
la tension de surface du composé a encapsuler doit étre inférieure & 200 mN/m afin de
mouiller la surface des nanotubes.

Le remplissage a I'état fondu a été démontré la premiére fois en chauffant & 'air des
MWNTs avec du Pb [2]. Les nanotubes étaient ouverts par l'oxydation a l'air et le canal
central était rempli avec PbO qui a une faible tension de surface (Tab. 2.2). La tension
de surface du Pb étant trop importante, il ne peut pas remplir les nanotubes par capilla-
rité [2]. De la méme maniére, un grand nombre d’oxydes présentent de faibles tensions de
surface et ont pu étre insérés a U'intérieur de MWNTs a 'état fondu (V205 (3], Bi2Os [1],

MoOs [35], ...). D’autres éléments comme des métaux alcalins (Cs, Rb [64], ...) ainsi que
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des semi-métaux (S, Se, [64], ...) peuvent également remplir les nanotubes. Par contre, la
plupart des métaux de transition (Ag, Au, Co, ...) ont des tensions de surface trés élevées
(Tab. 2.2) et ne peuvent pas étre insérés directement dans les nanotubes par les forces de
capillarité. Cependant, un grand nombre de leurs composés chimiques (iodures, chlorures,
nitrates) sont de bons candidats pour le remplissage a 1’état fondu. Leur point de fusion
ainsi que leur tension de surface sont abaissés par rapport au métal pur. Des MWNTs ont
ainsi été remplis avec AuCls [41], KCI [107] et AgNO3 [41, 279, 280|. La réduction du
composé chimique en élément pur peut se faire ultérieurement par recuit & haute tempé-
rature [41, 279, 280], par irradiation TEM [41, 279, 280] ou par réduction sous atmosphére
d’hydrogeéne.

Cette méthode s’applique de méme au remplissage des SWNTs. Les premiers exemples de
remplissages de SWNTs par un composé fondu concernent le remplissage avec RuCls [256]
et Iy |90, 69]. Les nanotubes étaient remplis partiellement par des particules ou des fils
de quelques dizaines de nanométres de long [256, 69]|. En particulier, pour les nanotubes
remplis avec I, il a été montré que les atomes de I dans les SWN'Ts peuvent s’assembler
en chaines hélicoidales (Fig. 2.6). Les atomes se stabilisent dans la cavité interne du na-
notube sous la forme de deux chaines en forme d’hélices qui s’entrelacent. La structure
hélicoidale s’oriente suivant des directions privilégiées a l'intérieur du nanotube de sorte
que la distance entre les atomes d’une méme chaine soit commensurable avec la périodi-
cité des atomes de carbone dans l'enroulement du nanotube [69]. Par la suite, un grand
nombre d’halogénures de faibles tensions de surface ont été insérés a l'intérieur des SWNTs
comme Agl, AgBr [257|, KI [251, 253|, Coly [258] GdCl3 |233], UCl4 |254], ZrCly [23].
Ces composés sont particuliérement intéressants pour synthétiser des fils de trés basse di-
mensionalité composés seulement de quelques plans atomiques. Ces matériaux sont des
systémes modéles pour étudier 'effet du confinement dans le nanotube sur la structure du
cristal encapsulé [250, 252|. La figure 2.7 présente une étude TEM d’un monocristal de
KI composé seulement de deux plans atomiques dans un SWNT de 1.4 nm de diamétre.
Chaque plan est composé d’une succession d’atomes de K et de I et tous les atomes sont
en contact avec la surface du SWNT. Le fil de KI s’oriente préférentiellement suivant ’axe
du nanotube selon l'orientation <001> du composé a I’état massif. La distance entre deux
atomes de K et de I dans le plan perpendiculaire & I'axe du nanotube est plus grande
que le long du nanotube. La modification des distances cristallographiques selon le plan
perpendiculaire a 'axe du SWNT provient du confinement dans le nanotube.

Il est & noter que le remplissage des SWN'Ts ou des DWN'T5s avec des chlorures et des iodures
ne nécessite pas forcément une étape d’ouverture préalablement au remplissage [90, 256].
Ces composés attaquent chimiquement les nanotubes au niveau des défauts structuraux de
maniére analogue a l’acide nitrique ou a l'oxydation a I’air (section 2.3.1).

Les taux de remplissage dépendent des sels métalliques encapsulés et des conditions de
remplissage. Des taux de remplissage de SWNTs supérieurs a 70% ont été reportés pour
I'encapsulation de PbO [109], de ZrCly [23, 24| qui ont une tension de surface trés faible
(Tab. 2.2) et d’autres halogénures comme Lil [24] et Cul [36].
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F1G. 2.6 — (a) Image TEM en fond noir d'un SWNT rempli avec Iz. (b) Modélisation de la
structure hélicoidale dans un nanotube (10,10). La période des hélices est d’environ 5 nm,

comparable & celle mesurée sur l'image TEM en (a) [69].
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F1G. 2.7 - (a) Image TEM Chaque

noir correspond a la superposition d’un atome de K et d’un atome de 1. Les monocristauz de

point
KI a Uintérieur des SWNTs ne sont composés que de deux ou trois plans atomiques de large,
suivant le diameétre des SWNTs. (b) Modélisation de l'empilement des atomes de K et de I
dans un nanotube (10,10) d’environ 1.4 nm de diameétre. Le confinement dans le nanotube
impose une modification de la distance entre atomes de K et de I, perpendiculairement a
laze du nanotube. (c¢) Agrandissement de la région indiquée par la fleche et le rectangle

blancs sur l'image TEM en (a). (d) Simulation de limage TEM (c) correspondant a la
structure de la figure (b).
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Matériaux 0% Trus
(mN.m~1) ()

ZrCly 1.3 437
I 55 114

S 61 112

Cs 67 29
KI 73 681
V205 80 690
GdCls 92 609
Se 97 217
PbO 132 886
AgBr 151 432
Agl 171 455
Te 190 450
Pb 470 327
Au 731 1064
Ag 921 961
Co 1830 1495

TAB. 2.2 — Tensions de surface v de quelques éléments et composés a la température de
fusion T'pys. Les matériauz ayant des tensions de surface a l’état liquide inférieures a 200

mN.m~! peuvent remplir des nanotubes de carbone par capillarité [64, 65].
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2.4 Nanotubes de carbone hybrides réalisés

Aprés avoir présenté les principales méthodes de remplissage discutées dans la litté-
rature, nous nous intéressons maintenant aux remplissages réalisés expérimentalement au
cours de ce travail de thése. Différentes méthodes de remplissage ex-situ sont explorées, en
particulier en voie liquide (solution, composé fondu) mais aussi en voie vapeur (conden-
sation capillaire). Cette section présente les principales réalisations expérimentales qui
ont permis de remplir des MWNTs et des SWN'Ts avec une grande variété de matériaux
(nitrates, chlorures, iodures, métaux, semi-métaux). Toutes les synthéses de nanotubes hy-
brides présentées dans cette section ont entiérement été explorées et réalisées au cours de

ce travail de thése.

2.4.1 Nanotubes de départ

Les méthodes de remplissages utilisées sont des méthodes ex-situ (section 2.3), c’est-a-
dire que les nanotubes vides sont tout d’abord synthétisés et remplis ensuite en voie liquide
ou gazeuse. Nous avons essentiellement travaillé sur le remplissage de SWNTs mais aussi
de MWNTs.

MWNTs

¥

F1G. 2.8 — Clichés TEM de MWNTs synthétisés par CVD (Applied Science Inc). (a) Image

d’une assemblée de nanotubes. Les MWNTs sont ouverts a leurs extrémités. (b) Grossis-

sement des plans de graphéne qui composent la paroi d’un MWNT. Les plans internes de
texture herringbone sont bien organisés tandis que les plans plus extérieurs, en organisation
texturale globalement concentrique, sont trés désordonnés. Ces deux types de textures sont

séparés d’une ligne blanche en pointillés.



2.4 Nanotubes de carbone hybrides réalisés 63

Les MWNTS sont synthétisés par CVD par la société « Applied Science Inc »(Ohio,
USA). Ces nanotubes sont en général ouverts aux deux extrémités. Ils ont typiquement
des diamétres intérieurs compris entre 50 nm et 100 nm (Fig. 2.8.a) et des longueurs de
quelques microns. Les parois internes des MWN'Ts sont composées de graphénes de texture
« herringbone ». Les graphénes sont paralléles entre eux mais ils ne sont pas orientés suivant
I’axe du canal central (Fig. 2.8.b). Les couches les plus externes des MWNTs sont par contre
beaucoup plus désordonnées. Les graphénes sont trés distordus et contiennent un grand
nombre de défauts. On peut également voir sur la figure 2.8.a des nanotubes de structure
« bambou » tels que les graphénes se referment sur eux a l'intérieur du nanotube. Ces
nanotubes n’ont pas de cavité interne continue d’une extrémité a l’autre et ne peuvent pas

étre utilisés pour le remplissage ex-situ.

SWNTs

. v - Py —

Fi1Gc. 2.9 — Images TEM de SWNTs synthétisés par arc électrique et purifiés a ’acide
nitrique puis par oxydation & Uair. (a) Les SWNTs s’assemblent le plus souvent sous la
forme de fagots de diamétres et de longueurs variables. Malgré les traitements de purifica-
tion, ’échantillon comporte des résidus de synthése (fullerenoides, coques polyaromatiques
polyhédriques vides ou remplies de métal catalyseur, ...). (b) SWNT individuel d’environ
1.4 nm de diamétre. La surface du nanotube est parfois recouverte en certains endroits par

des résidus de synthése.

Les SWNTs (Nanocarblab, Russie) sont produits par arc électrique avec un catalyseur
Ni/Y. Les nanotubes bruts sont purifiés par attaque chimique a 'acide nitrique et par
oxydation & l’air, ce qui a pour effet de les ouvrir. Les ouvertures dans les SWNTs sont

suffisamment larges et nombreuses pour permettre le remplissage & 98% avec des Cgp (dia-
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métre ~ 0.7 nm). L’inspection TEM de ’échantillon estime que la proportion en SWNTs
est d’environ 60-70%, le reste étant essentiellement composé de coques de carbone poly-

édriques, avec d’autres impuretés (fullerénoides, ...).

2.4.2 Procédures expérimentales

Cette section décrit les conditions expérimentales du remplissage ex-situ des MWNTs
et des SWNTs par condensation capillaire et par capillarité. Pour le remplissage en voie
liquide, les deux méthodes de remplissage avec un composé dissout en solution et & 1’état

fondu ont été explorées.

Condensation capillaire

Les nanotubes ouverts sont mélangés avec le composé a encapsuler dans un mortier
et 'ensemble est mis dans un tube en quartz pompé sous un vide primaire de 10™3 Torr
pendant 1 h. Le tube est scellé sous vide et porté ensuite a une température supérieure a la
température de vaporisation du composé pendant quelques heures. Le retour a température
ambiante se fait par un point froid permettant de condenser les vapeurs du composé en
excés au niveau des nanotubes.

Les expériences ont été réalisées avec Iy, Se, Te, Zn et Cd qui présentent de faibles
températures de vaporisation. De nombreuses expériences ont été réalisées a différentes

températures.

Capillarité

Le remplissage en solution a essentiellement été utilisé pour remplir les MWNTs et
les SWNTs avec AgNOs3 en solution aqueuse. Les nanotubes sont agités & température
ambiante avec AgNO3 en solution aqueuse pendant typiquement 24 heures. Différentes
concentrations de nitrate ont été utilisées. Le remplissage est optimal lorsque la solution
aqueuse est sur-saturée en AgNOs, en solubilisant 7 g de AgNO3 dans 5 mL d’eau. L’ex-
périence était réalisée dans un réacteur permettant de faire préalablement le vide dans
les nanotubes ouverts avant d’introduire la solution aqueuse de nitrate. Le vide permet
d’enlever une partie de l'air présent a l'intérieur des nanotubes ouverts et de faciliter le
remplissage en solution.

Dans la méthode de remplissage avec un composé fondu, les nanotubes vides sont mélangés
dans un mortier avec un excés du matériau a encapsuler. Le mélange des deux poudres
est ensuite inséré dans une ampoule en quartz scellée sous un vide primaire de 10~ Torr.
Les ampoules utilisées ont un diamétre interne de 0.8 cm et une longueur finale typique de
5 cm. Ces ampoules sont, si possible, dégazées au préalable a 200°C afin d’éliminer tout
adsorbat gazeux susceptible de perturber le mouillage des nanotubes ou de réagir avec
eux. L’échantillon est ensuite chauffé & une température supérieure au point de fusion du
composé mais inférieure a la température de vaporisation. Le tableau 2.3 présente les tem-
pératures caractéristiques des composés utilisés. Ces matériaux ont des tensions de surface

suffisamment faibles pour rentrer dans les nanotubes par capillarité a I’état fondu (section
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2.4.3). La température de I'étape de remplissage était en général supérieure a 100°C a la
température de fusion, sauf pour certains matériaux (I2, Colz) pour lesquels les points de
fusion et de vaporisation sont proches I'un de 'autre (Tab. 2.3). L’échantillon est porté
a la température de remplissage & une vitesse de 3°C/min. Une fois la température finale
atteinte, ’échantillon est maintenu a cette température pendant 6 & 24 h. La redescente
a température ambiante est plus lente que la montée (0.5°C/min) pour favoriser la cris-
tallisation du matériau encapsulé & 'intérieur des nanotubes. La procédure de remplissage

peut étre répétée a plusieurs reprises afin augmenter les taux de remplissage [24].

Matériauz Trus Tyap Tremplissage

(C) (C) (C)

I, 114 184 160

Se 217 685 317
HoCl3 718 1500 818
GdCls 609 1508 709
Pbl, 400 872 500
Col, 515 (vide) 570 (vide) 550
CoCly 724 850

TAB. 2.3 — Récapitulatif des différents composés insérés a l’état fondu dans les MWNTs et
les SWNTs. La température de remplissage est supérieure a la température de fusion mais

inférieure au point de vaporisation.

Le nettoyage des nanotubes aprés le remplissage en phase liquide est nécessaire pour
enlever une partie du matériau en excés a 'extérieur des nanotubes. Les nanotubes sont
agités dans un solvant (Tab. 2.4) pendant environ 1 h et sont ensuite filtrés et séchés a
température ambiante. L’efficacité du solvant peut étre améliorée par chauffage en dessous
de la température d’évaporation. Cependant, malgré le rincage des nanotubes, il reste
toujours des particules du composé non encapsulé & la surface extérieure des nanotubes. Un
nettoyage supplémentaire avec HCI peut s’avérer efficace pour mieux enlever des composés
comme C'oCly et Cols.

Matériaux Solvant
I CHCl3
Se CHCl;
HoCl3 H50O
GdCls H,O
Pbi, HyO
Cols CoHsOH
CoCly CoHsOH

TAB. 2.4 — Solvants utilisés pour nettoyer la surface extérieure des MWNTs et des SWNTs

apres le remplissage avec les différents matériaur du remplissage en phase liquide.
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Réduction du sel métallique en métal pur

Apres le remplissage des nanotubes par un sel métallique (nitrate ou halogénure), celui-
ci peut étre réduit chimiquement en métal pur & l'intérieur des nanotubes. La réduction
du AgNOs3 en Ag est effectuée par un chauffage & 250-300°C sous vide pendant environ
24 h. La réduction peut aussi se faire sous atmosphére de Hy & haute température. Les
paramétres importants de la réduction sont la température, le temps de réduction ainsi
que le débit du flux de Hs. Le débit ne doit pas étre trop important pour ne pas vider
complétement les nanotubes pendant la réduction sous Hsy. L’échantillon est chauffé sous
Ar a la température de réduction a une vitesse de 3°C/min. Une fois la température finale
atteinte, I’échantillon est soumi & une atmosphére de Hs pur ou dilué dans un mélange de
Ar. Les conditions optimales de réduction sous Hy des composés réduits en métaux purs
sont reportées sur le tableau 2.5. Le flux de Hy est ensuite coupé et I’échantillon est refroidi
a ambiante sous Ar & une vitesse de 0.5°C/min. La réduction sous Hs a été effectuée sur
trois sels métalliques mais peut s’appliquer de la méme maniére sur un grand nombre de

composés (chlorures, iodures, ...).

Matériaux Tra Temps Deébit
() (h) (mL.min~1)
HoCls 550 12-24 Hy : 120
GdCls 550 12-24 Hy : 120
Cols 400 6-24 Hy :45/Ar : 70

TAB. 2.5 — Conditions de réduction sous une atmospheére d’hydrogéne de sels métalliques
en métaux purs. Le composé est réduit a la température T,q dans une atmosphére de Ha
pur ou dans un mélange de Ho et de Ar. Les temps typiques de réduction sont également

ndiqués.

2.4.3 Principales observations

La principale technique que nous avons utilisé pour caractériser les nanotubes remplis
est 'observation TEM qui permet d’identifier la présence d’un remplissage a l'intérieur
des nanotubes et d’estimer les taux de remplissage. Les nanotubes remplis sont dispersés
a 'aide du 1,2 dichloroéthane ou du N-méthyl pyrolidinone et déposés sur des grilles de
microscopie électronique. Les observations TEM ont principalement été réalisées dans des
microscopes Philips CM12 a 120 kV et CM30 & 150 kV utilisant des filaments LaB6. Les
faibles tensions d’accélération permettent de limiter les dommages occasionnés aux nano-
tubes pendant ’observation. Par contre, ces observations se limitent essentiellement & des
études a faible grandissement, utiles pour observer un grand nombre de nanotubes et en
particulier pour estimer les taux de remplissage. Cependant, ces observations ne permet-
taient pas d’imager la structure du composé encapsulé avec une résolution suffisamment
importante. Afin d’accéder & la structure des composés insérés a 'intérieur des nanotubes,

des observations a des tensions d’accélérations plus élevées ont également été effectuées
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dans le microscope Philips CM30 & une tension d’accélération de 300 kV et plus rarement
dans un microscope Philips Tecnai 200 kV FEG muni d’un correcteur d’aberration sphé-
rique. Ces observations avaient néanmoins le gros inconvénient d’endommager rapidement
les nanotubes observés, surtout les SWN'Ts de petits diamétres, qui sont trés sensibles au
faisceau électronique.

Dans cette section, nous présentons les principaux résultats obtenus grace aux différentes
méthodes de remplissage décrites précédemment dans la section 2.3. Parmi I’ensemble des
matériaux utilisés pour le remplissage, seuls quelques clichés TEM caractéristiques sont
représentés, afin d’illustrer le remplissage des SWNTs et des MWN'Ts par condensation
capillaire et par capillarité (en solution ou a l’état fondu). Les conditions expérimentales

des différentes méthodes de synthése sont celles décrites dans la section 2.4.2.

Remplissage par condensation capillaire

Les figures 2.10 et 2.11 présentent des clichés TEM de MWNTs et de SWNTs remplis
de Se. Le remplissage était toujours partiel. Les nanotubes étaient le plus souvent remplis
par des fils dont la longueur pouvait atteindre quelques pum pour les MWN'Ts et entre 100
et 200 nm pour les SWNTs. Des remplissages plus courts de quelques dizaines de nm ont
également été observés. L’estimation des taux de remplissage par observation TEM n’était
pas trés aisée, surtout pour les SWNTs qui se présentent le plus souvent sous la forme
de fagots & l'intérieur desquels il est parfois difficile d’observer le remplissage. Cependant,
nous avons estimés des taux de remplissage relativement important particuliérement pour
Se. On estime les taux de remplissage typiques, pour ce matériau, a environ 50% pour les
MWNTs et a 70% pour les SWNTs.

Fic. 2.10 — (a,b) Micrographies TEM en champ clair de MWNTs remplis avec Se par
condensation capillaire. Le Se apparait dans la cavité interne des nanotubes par une diffé-
rence de contraste avec le nanotube vide. On observe un remplissage partiel des MWNTs

avec des tauzx de remplissage typiques de 50%.
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Parmi les autres matériaux utilisés pour le remplissage par condensation capillaire, T'e
et Iy ont également été incorporés a la fois dans les SWN'Ts et les MWN'Ts. En particulier,
pour Te, nous avons observé que le refroidissement trés rapide par trempe a la température
ambiante des nanotubes en contact avec le T'e en phase vapeur est déterminant pour
obtenir un bon remplissage, alors que ce n’était pas le cas pour Se qui rentrait également
dans les nanotubes par un refroidissement plus lent. Nous ne présentons pas ici d’images
de ces nanotubes remplis car les observations TEM réalisées & faible grandissement sont
comparables en termes de morphologies et de taux de remplissage & celles présentées sur
les figures 2.10 et 2.11 pour Se. Les autres tentatives de remplissage avec Zn et Cd n’ont
donné aucun résultat. Les MWNTs et les SWN'Ts étaient systématiquement vides pour
toutes les températures de synthése utilisées, comprises entre le point d’évaporation du
matériau jusqu’a environ 1000°C. Au-dela de cette température, nous n’avons pas poursuivi

les expériences.

Fi1Gc. 2.11 — Clichés TEM en champ clair représentant des SWNTs remplis de Se par la
méthode de condensation capillaire. (a) Image d’un fagot de SWNTs partiellement rempli
de fils de Se. (b,c) Observations de SWNTs individuels remplis continiment de Se sur une

grande partie de leur longueur totale. Les taux de remplissage étaient estimés a environ
70%.

Remplissage par un composé en solution

Intéressons-nous maintenant aux résultats des synthéses réalisées en dispersant les na-
notubes ouverts avec le composé a encapsuler en solution & température ambiante. Sur
la figure 2.12, on peut voir le remplissage de MWN'Ts avec Ag par cette méthode. Les
nanotubes étaient remplis au préalable avec AgNOj3, solubilisé dans de ’eau et réduit ul-
térieurement en Ag par recuit thermique sous vide. Il apparait sur la figure 2.12 que seule
une fraction des nanotubes observés était effectivement remplie. Ceci est visible sur la fi-
gure 2.12.a ol on peut distinguer un MWNT rempli sur la majeure partie de sa longueur

totale par une suite de segments de longueurs inférieures a quelques centaines de nm, a c6té
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duquel on distingue un MWNT complétement vide. Ces observations étaient assez repro-
ductibles sur I’ensemble des MWN'Ts dispersés sur la grille TEM. Sur les figures 2.12.a et
2.12.b, le remplissage est constitué d’une suite discréte de particules mais des remplissages
continus de plusieurs um de long ont également été mis en évidence. Les particules et les
fils encapsulés avaient généralement des diamétres identiques aux diamétres internes des
MWNTs hoétes. Sur 'ensemble des observations TEM, le taux de remplissage des MWNTs
était estimé a environ 30%. La structure cristalline du métal encapsulé a été explorée par
microscopie haute résolution a une tension d’accélération de 300 kV (Fig. 2.12.c) ainsi que
par des clichés de diffraction électronique (Fig. 2.12.d). Nous avons observé que le rem-
plissage est en général bien cristallisé sur toute sa longueur et que la structure du métal
encapsulé est apparemment analogue a celle du matériau massif. D’autre part, en réalisant
ces observations sur une dizaine de MWNTs remplis, nous n’avons pas observé d’orien-
tation préférentielle du cristal encapsulé par rapport & I'axe du nanotube. L’orientation
des plans cristallographiques du métal semble également aléatoire par rapport & celle des
graphénes avec lesquels le matériau encapsulé est en contact.

Les expériences de remplissage ont également été effectuées sur les SWN'Ts. La procédure
expérimentale était tout a fait analogue a celle utilisée pour le remplissage des MWNTs.
La figure 2.13 présente des observations typiques réalisées. On observe également que le
remplissage est partiel et peut atteindre des longueurs maximales typiques d’une centaine
de nanométres. Les taux de remplissage sont plus importants que pour les MWNTs et sont
estimés & environ 50-60%. Du fait du petit diameétre des SWNTs (d~1 nm), la dépression
de Laplace nécessaire au remplissage par capillarité devrait étre typiquement d’un ordre
de grandeur plus importante que pour les MWNTs (formule (2.3)) et pourrait expliquer
les meilleurs taux de remplissage des SWNTs. La structure de Ag encapsulé a 'intérieur
des SWN'Ts n’a pas été explorée et nous ne connaissons donc pas la qualité cristalline du
remplissage. Les observations TEM réalisés ne permettaient pas de résoudre les plans cris-
tallographiques de Ag encapsulé dans les SWNTs. On peut notamment se poser la question
de savoir s’il est possible d’obtenir, par cette méthode, des remplissages de SWNTs bien
cristallisés sur toute leur longueur.

Nous avons effectué plusieurs expériences en variant la concentration de nitrate dans la
solution aqueuse. Il semble nécessaire d’utiliser une solution de nitrate trés concentrée
(sur-saturée) pour obtenir un bon remplissage. Dans nos expériences, cette condition était
atteinte pour une masse de 7 g de Ag/N O3 solubilisée dans 5 mL d’eau, et est déterminante
pour le remplissage. D’autre part, malgré le rincage abondant des nanotubes a I’eau aprés
la procédure de remplissage, nous avons observé la présence systématique de résidus de ni-
trate et de particules de métal a 'extérieur des nanotubes. Ces résidus pouvaient recouvrir
une partie de la surface extérieure des nanotubes. Méme aprés plusieurs rincages successifs,

il n’était pas possible de les enlever.
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F1G. 2.12 — Clichés TEM de MWNTs remplis en solution avec AgN Os et réduits ultérieure-
ment en Ag par recuit thermique. Seule une fraction des MWNTs est remplie par une série
de particules de longueurs variables (a,b) ou par des fils continus dont la longueur peut
atteindre au mazrimum quelques microns. Le remplissage apparait le plus souvent sous la
forme de monocristauz de Ag (c) de structure cubique face centrée, identique a la structure
cristalline du métal massif. La qualité cristalline du remplissage apparait clairement sur le
cliché de diffraction électronique en (d) ou l'on peut identifier les plans (200) et (220) d’un
monocristal de Ag. Sur ce cliché, on observe également des taches et lignes caractéristiques

de la diffraction des graphénes qui composent le MWNT.
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T g T

Fic. 2.13 — (a,b) Clichés TEM en champ clair de SWNTs remplis avec Ag. La procédure
de remplissage était analogue a celle utilisée pour les MWNTs présentés sur la figure 2.12.
Le remplissage est partiel et se présente sous la forme de fils, dont la longueur maximale
peut atteindre 100 a 200 nm (a) ou de segments plus courts (b). Les taux de remplissage

estimés par les observations TEM sont d’environ 50-60%.

Remplissage par un composé fondu

Nous présentons maintenant dans cette section quelques observations de nanotubes
remplis par capillarité, obtenus en mettant en contact direct les nanotubes ouverts avec
le matériau & encapsuler & I’état fondu. Les matériaux utilisés ainsi que les conditions de
synthése sont détaillés dans la section 2.4. C’est la méthode que nous avons le plus utilisée
car elle a permis d’encapsuler un plus grand nombre de composés et d’éléments que la

condensation capillaire et le remplissage en solution. La figure 2.14 présente des observa-
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tions de MWN'Ts remplis au préalable a ’état fondu avec HoCls et réduit ultérieurement
en Ho métallique sous atmosphére d’hydrogéne. Comme pour le remplissage des MWNTs
en solution (Fig. 2.12), on observe que le remplissage est partiel et peut atteindre une

longueur maximale de quelques pum. Il apparait sous la forme de particules ou de Ho.

Fi1G. 2.14 — Clichés TEM de MWNTs remplis de Ho. Les nanotubes étaient initialement

remplis de HoCls par capillarité a l'état fondu, réduit ultérieurement en Ho sous Hs. La

morphologie du remplissage ainsi que les taux de remplissage sont assez comparables & ceux
obtenus pour le remplissage de Ag (Fig. 2.12). Le remplissage est partiel (a) et se présente
sous la forme de fils continus (a,b) de longueurs variables (quelques 100 nm jusqu’a quelques
um) ou de chaines de particules plus courtes (c). Le remplissage semble étre le plus souvent

monocristallin (d) et de structure apparemment identique a celle du matériau massif.

Des exemples de SWNTs remplis de la méme maniére que les MWN'Ts avec Ho sont
également reportés sur les figures 2.15.a,b. Les taux de remplissage semblent toujours plus
importants pour les SWNTs (= 50%) que pour les MWNTs (= 20%). Sur les figures 2.15.c,d,

on peut également voir un autre exemple de SWNTs remplis par la méme méthode avec
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GdCl3, qui n’a pas été réduit ultérieurement en GGd sous atmosphére d’hydrogéne. Le rem-
plissage des SWNTs est toujours partiel et peut se présenter sous la forme de fils continus
de longueur maximale inférieure a 150-200 nm (Fig. 2.15.b,c), par des particules isolées ou
par une suite discréte, et parfois périodique, de particules courtes (quelques dizaines de
nm de long) alignées les unes a la suite des autres dans la cavité interne des SWNTs (Fig.
2.15.d). Le remplissage des SWNTs avec GdCl3 conduit & des taux de remplissage relati-
vement importants, de 'ordre de 60-70% et analogues a ceux obtenus pour le remplissage
des SWNTs avec HoCl3 avant réduction chimique en Ho. Nous avons également observé
que cette technique de remplissage conduit toujours & des résidus a l'extérieur des nano-
tubes. Méme lorsque 1’échantillon obtenu aprés remplissage est rincé plusieurs fois avec un
liquide dans lequel le composé a encapsuler est soluble, il reste systématiquement un excés
de matériau non encapsulé en dehors des nanotubes. Ces résidus peuvent contaminer la
surface des nanotubes, comme on peut 1’observer sur la figure 2.15.a ot des particules de
Ho, probablement oxydées en partie par contact & ’air, reposent sur la surface extérieure
des nanotubes. D’autres images TEM de SWNTs remplis avec HoCls sont reportées dans
I’annexe A. Ces SWNTs sont analogues a I’échantillon de SWNTs remplis de Ho présenté
sur les figures 2.15.a,b sauf que pour ’échantillon de chlorure, les nanotubes n’ont pas subi
de réduction ultérieure sous atmosphére de Hs. Il a également été observé que I’étape de
réduction du HoC'l3 en Ho conduit a une diminution du taux de remplissage du fait de la
perte de matiére engendrée par le processus de réduction sous hydrogéne. Ces observations
ont également été confirmées pour la réduction de GdCls en Gd. Les clichés TEM obtenus
sur des SWNTs remplis de HoCl3, présentées sur la figure A.1, ont été réalisées dans le
microscope Tecnai 200 kV FEG muni d’un correcteur d’aberration sphérique qui permet
d’imager les nanotubes remplis avec une résolution suffisante pour identifier la structure
cristallographique du remplissage. Sur ces observations, le remplissage de HoCl3 a 'in-
térieur des SWN'Ts semble en général bien cristallisé sur toute sa longueur. Le principal
probléme rencontré lors de ces observations était la grande sensibilité des nanotubes rem-
plis sous l'irradiation du faisceau électronique. C’est principalement pour cette raison que
I’étude de la structure des composés encapsulés dans les SWNTs n’a pas été poursuivie

dans ce travail.

Les autres expériences réalisées avec Se, Io, Coly et Pbly ont également permis de rem-
plir les MWNTs et les SWNTs avec des taux de remplissage comparables a ceux observés
pour GdCls et HoCls. Par contre, toutes les tentatives de remplissage avec C'oCls n’ont
jamais abouti au remplissage des MWNTs et des SWN'Ts.

Aprés avoir exploré dans un premier temps différentes voies de synthése permettant
le remplissage des nanotubes de carbone avec un grand nombre de composés, nous nous
sommes ensuite plus particulierement focalisés sur I’étude des SWNTs remplis de Co. En
effet, du fait des propriétés ferromagnétiques remarquables de ce métal, I’étude des SWNTs
remplis de C'o nous a semblé particuliérement attrayante. Nous avons également observé

ces nanotubes au TEM et réalisé une étude de perte d’énergie d’électrons par spectroscopie
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Particules

F1G. 2.15 — Clichés TEM représentant des SWNTs remplis avec Ho (a,b) et GACl3 (c,d).
Comme pour les observations présentées précédemment, on observe que ces matériaux
peuvent remplir la cavité interne de SWNTs, a l’état individuel ou en fagots. Le rem-
plissage est partiel et se présente sous la forme de fils continus d’une longueur mazimale

allant de 100 & 200 nm ou sous la forme de chaines discontinues de segments plus courts.
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électronique EELS, afin de mettre en évidence la réduction du Cols en Co sous Hy dans
les SWNTs remplis.

2.5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les expériences réalisées pour remplir des MWN'Ts
et des SWN'Ts par différents matériaux. Nous nous sommes plus particuliérement intéressés,
dans cette étude, & des méthodes de remplissage, dites ex situ, dans lesquelles le remplissage
des nanotubes et leur synthése sont effectués suivant deux étapes distinctes. Nous avons
choisi cette approche car c’est la méthode la mieux adaptée pour remplir les SWNTs. Dans
les expériences effectuées, les nanotubes préalablement ouverts étaient mis en contact avec
le matériau a encapsuler en phase vapeur (condensation capillaire) ou en phase liquide (en
solution ou a ’état fondu). La phase vapeur était limitée & des composés de faibles points
de vaporisation et a permis de remplir les MWNTs et les SWNTs essentiellement par des
semi-métaux (Se, Te, I3). Les taux d’encapsulation, évalués par des observations TEM
a faible grandissement, étaient relativement importants, en particulier dans le cas du Se.
Néanmoins, dans toutes les expériences réalisées, le remplissage était toujours partiel. Les
méthodes de remplissage a 1’état liquide ont permis d’encapsuler d’autres composés sous
la forme de sels métalliques ayant de faibles tensions de surface a I’état liquide et pouvant
entrer dans la cavité interne des nanotubes par capillarité. Ces sels métalliques pouvaient
ensuite étre réduits ultérieurement en métaux purs, sous atmosphére de Hs ou par recuit
thermique. Nous avons ainsi rempli des MWNTs et des SWNTs avec un métal noble (Ag),
des terres rares magnétiques (Ho, Gd) et un métal de transition ferromagnétique (Co).
Par la suite, nous nous sommes intéressés en particulier aux nanotubes remplis de Co.
Nous avons tout d’abord effectué des mesures macroscopiques par magnétométrie clas-
sique SQUID pour révéler le caractére magnétique du Co encapsulé dans les nanotubes.
Cependant, du fait de la présence initiale d’impuretés magnétiques (Ni) provenant de la
synthése des nanotubes vides de départ ainsi que de particules de cobalt oxydées situées
a l'extérieur des nanotubes, qui contribuent également au signal magnétique mesuré, 1'in-
terprétation de ces mesures magnétiques est trés délicate et c’est pour cette raison qu’elles
ne seront pas présentées dans ce manuscrit. L’étude des SWNTs remplis de Co a, par la
suite, été poursuivie par des mesures de transport électronique. Cette étude a été rendue
possible par le développement de techniques de lithographie permettant de connecter des
SWNTs individuels ou en fagots a des électrodes métalliques de contact. Les techniques de
fabrication utilisées sont présentées dans le chapitre 3. Les principaux résultats des mesures
de transport électronique réalisées & trés basses températures sur des SWNTs remplis de

Co sont reportés dans le chapitre 4.






Chapitre

Connexion électrique des nanotubes

de carbone

3.1 Introduction

Afin d’étudier les propriétés de transport électronique d’un nanotube de carbone isolé,
celui-ci doit étre connecté électriquement & un environnement de mesure extérieur. Du fait
de la taille nanométrique des nanotubes de carbone, ’obtention d’un bon contact élec-
trique sur un nanotube est un challenge expérimental et nécessite d’utiliser un ensemble
de techniques de fabrication adaptées. Ce chapitre est dédié & la description de ces tech-
niques de fabrication dans I'objectif de réaliser les dispositifs schématisés sur la figure 3.1.
Le principe de fabrication consiste & déposer deux contacts électriques source et drain
directement au dessus du nanotube. Les dispositifs sont également munis d’une troisiéme
électrode de grille couplée capacitivement avec le nanotube et permettant de changer le po-
tentiel électrostatique au niveau du nanotube. Cette configuration est celle d’un transistor
permettant de controler I’amplitude du courant électrique circulant & travers le nanotube
entre la source et le drain grace a I’application d’une tension sur 1’électrode de grille. Dans
la configuration la plus utilisée, schématisée sur la figure 3.1.a, la grille électrostatique est
constituée par le substrat sur lequel est déposé le nanotube. La grille est composée d’une
couche de Si0s sur laquelle repose le nanotube connecté et d’un substrat de silicium forte-
ment dopé situé en dessous de la couche isolante. Le nanotube connecté sur la surface peut
étre caractérisé par microscopie a force atomique (AFM) ou par microscopie électronique
a balayage (SEM). Ces techniques de caractérisation donnent essentiellement des informa-
tions sur le diamétre, la longueur du nanotube connecté et son état de surface (propreté,
fonctionnalisation de surface, ...). Néanmoins, elles ne donnent aucun renseignement sur la
structure du nanotube reposant sur la surface et ne permettent pas d’identifier la présence
éventuelle d’un remplissage a l'intérieur des nanotubes, en particulier pour les nanotubes
de petits diamétres (SWNTs). Le substrat n’étant pas transparent aux électrons, le na-
notube connecté ne peut pas étre inspecté en microscopie électronique en transmission

(TEM). C’est pour cela que nous avons développé un autre type de substrat compatible

7
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avec l'observation TEM (Fig. 3.1.b). Le nanotube est connecté sur une fenétre transpa-
rente aux électrons, obtenue en gravant localement le substrat de silicium sous le nanotube
connecté. Cette configuration permet ainsi de corréler la mesure de transport électronique
avec ’observation en microscopie sur le méme nanotube. Dans ce cas, nous avons utilisé un
autre type de grille électrostatique, une grille latérale (non représentée sur la figure 3.1.b),
constituée d’une électrode métallique située a proximité du nanotube, dans le méme plan

que les contacts électriques.

0.2-0.5pum
—>
source B nnnsss drain source FIRRRRRRanIRess_drain
isolant membrane
50 pm
ouverture
(a) (b)

F1G. 3.1 — Schémas d’un nanotube de carbone connecté en configuration transistor a deux
électrodes métalliques source et drain. (a) Le nanotube est déposé sur un substrat isolant
en surface utilisé comme grille électrostatique en face arriére. (b) Le nanotube est connecté
sur une membrane amorphe compatible avec l’observation TEM. Ce dispositif permet de
corréler la mesure des propriétés électroniques et l'observation TEM sur le méme nano-
tube. Une électrode métallique fabriquée a proximité du nanotube est utilisée comme grille

électrostatique latérale.

Pour fabriquer les dispositifs représentés sur la figure 3.1, les nanotubes sont tout
d’abord mis en solution puis déposés sur une surface (section 3.2). La grille électrosta-
tique ainsi que les contacts électriques sont ensuite réalisés par les techniques de lithogra-
phie et de dépots décrites dans la section 3.3. La fabrication du dispositif compatible avec

I’observation TEM est plus particuliérement détaillée dans la partie 3.4.
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3.2 Dépot des nanotubes de carbone

Avant de pouvoir connecter les nanotubes a des électrodes métalliques, il est nécessaire
de les isoler au préalable a I’échelle individuelle sur une surface. Cette section décrit les
techniques employées pour le dépot de SWNTs (Single Walled carbon NanoTubes) et de
MWNTs (Multi Walled carbon NanoTubes) individuels. Les différents types de nanotubes
utilisés (section 3.2.1) sont tout d’abord dispersés dans une solution stable (section 3.2.2),
puis déposés sur une surface propre sous la forme de micro-gouttes (section 3.2.3) ou par
une technique de peignage (section 3.2.4). Le peignage a été la technique la plus utilisée
car elle permet un meilleur contréle de la densité et de ’alignement des nanotubes sur la

surface.

3.2.1 Les nanotubes utilisés

Différents types de nanotubes de carbone ont été connectés. Les expériences ont été
réalisées sur des SWNTs et des MWNTs vides et remplis.

SWNTs

Fic. 3.2 — Image TEM o faible grandissement de SWNTs synthétisés par ablation laser
avec un catalyseur Ni/Y a l'université de Rice. On peut distinguer parmi les nanotubes de

carbone des particules de catalyseur ainsi que des résidus carbonés provenant de la synthése.

Les mesures présentées dans ce travail de thése sont pour la plupart réalisées sur des
SWNTs.
Les SWNTs vides utilisés pour ’étude de la supraconductivité induite et du SQUID (cha-
pitre 5) ont été obtenus par ablation laser a l'université de Rice [94] avec un catalyseur
Ni/Y. Nous avons utilisé les nanotubes bruts de synthése et aussi des nanotubes purifiés

a l'acide chlorydrique concentré |34, 254, 41]. La figure 3.2 présente un cliché TEM de ces
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nanotubes. Les SWNTs ont un diamétre moyen de 1.2 nm et des longueurs de quelques pm.
L’échantillon est également composé de nanoparticules de catalyseur et de divers résidus
de synthése (carbone amorphe, ...).

Parmis les nanotubes remplis présentés dans le chapitre 2, nous nous sommes particulié-
rement intéressés aux nanotubes remplis de Co. Les nanotubes vides avant remplissage
(Nanocarblab) ont aussi été étudiés par comparaison. L’étude de ces nanotubes est repor-
tée dans le chapitre 4. D’autres nanotubes remplis avec Ti par L. Grigorian ( 7) ainsi que
des nanotubes remplis avec Ho ont également été mesurés. Les résultats de ces derniéres

mesures ne sont pas présentés dans ce manuscrit.

MWNTs

Des MWNTSs synthétisés par arc électrique a I’Ecole Polytechnique de Lausanne (L.Forro,
EPFL) [20] ont aussi été¢ étudiés. Ces nanotubes sont de texture concentrique et ont de
bonnes qualités cristallographiques. Les longueurs de ces MWN'Ts sont typiquement com-
prises entre 1 et 3 um et des diameétres allant de 5 & 50 nm. Des MWN'Ts synthétisés et
remplis de Fe par CVD [213, 289 (Fig. 2.2) ont également été connectés et mesurés.

3.2.2 Dispersion des nanotubes

Les nanotubes de carbone se présentent initialement sous la forme d’une poudre de
couleur noire contenant les nanotubes avec des résidus de synthése (carbone amorphe, par-
ticules de catalyseur, impuretés, ...). Il est nécessaire de disperser cette poudre en solution
afin d’isoler des nanotubes individuels pour les connecter ensuite & des électrodes métal-
liques. La mise en solution des nanotubes s’effectue en agitant la poudre de départ dans
un liquide dispersant & ’aide d’ultrasons. Les ultrasons dispersent les fagots de SWNTs
dans le liquide en les cassant en fagots plus petits et en tubes individuels. Cependant, ils
peuvent créer des défauts sur les parois des nanotubes et réduire leur longueur. Il est donc
important de réduire la puissance et le temps des ultrasons au minimum nécessaire . Dans
le cas des SWN'T5, les dispersions les plus stables ont été obtenues en utilisant une solution
aqueuse contenant 1 % en masse de sodium dodecyl sulfate (SDS). Les molécules de SDS
s’adsorbent sur la surface extérieure des SWN'Ts et s’arrangent en micelles dans la phase
aqueuse [199]. Les molécules de surfactant entourent la surface extérieure des nanotubes et
les empéchent de se ré-agglomérer dans I’eau par répulsion électrostatique. Aprés agitation
aux ultrasons, on obtient une solution homogéne de couleur plus ou moins foncée suivant la
concentration en nanotubes. La solution décante petit & petit avec le temps. Une partie des
nanotubes et des résidus de synthése tombe au fond de la solution. La partie supérieure,
conservée ensuite pour le dépot, contient des nanotubes individuels et essentiellement des
fagots dont le diamétre varie de 2 nm jusqu’a environ 8 & 10 nm au maximum. La stabilité
de la solution peut atteindre aisément plusieurs mois et dépend de la nature des nanotubes
utilisés. Nous avons également essayé de disperser des MWNTs en solution aqueuse de
surfactant mais les résultats n’étaient pas trés concluants. Les MWNTS ne se dispersent

pas dans la solution, ils s’aggrégent et tombent au fond du liquide.
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Les nanotubes ont également été dispersés dans différents solvants. Le solvant le plus ef-
ficace que nous avons utilisé est le 1,2 dichloroéthane (DCE) [140]. Ce solvant permet de
disperser des MWN'Ts et aussi des SWNTs en tubes individuels ou en petits fagots mais
en général la solution est moins stable dans le temps que la solution aqueuse de surfactant.
L’emploi de ce solvant est intéressant pour éviter I'utilisation du SDS qui doit étre rincé

de la surface des nanotubes ultérieurement [309].

3.2.3 Dépodt d’une micro-goutte de dispersion

Les surfaces utilisées pour le dépo6t sont constituées de wafers de silicium recouverts
d’une couche de Si05. La fabrication des substrats est détaillée dans la section 3.3.1.
La méthode la plus simple pour déposer les nanotubes sur la surface est le dépot par une
goutte. Les nanotubes sont mis en suspension dans le DCE et aprés agitation aux ultra-
sons, une partie du liquide est prélevée et déposée sur I’ensemble du substrat. La goutte de
liquide s’évapore partiellement et est ensuite rincée a I'isopropanol (IPA) ou a I’éthanol et
séchée sous un flux d’azote. Les nanotubes se déposent et s’adsorbent sur la surface par des
forces de van der Waals. Une fois sur la surface, I’adhésion des nanotubes sur la silice est
forte et il est tres difficile de les enlever. Nous n’avons pas trouvé de traitement chimique
pour enlever les nanotubes de la surface sauf en gravant la surface a I'acide fluorhydrique
(HF) ou en exposant le substrat au plasma a oxygéne.
Afin de mieux localiser le dépdt & un endroit spécifique du substrat, nous avons égale-
ment développé une technique utilisant un capillaire dont 'ouverture a l'extrémité peut
atteindre une dizaine de pum. La position du capillaire est controlée précisément & ’aide
d’un micromanipulateur avec une précision de déplacement de I’ordre du micrométre. Les
nanotubes en suspension sont aspirés dans le capillaire a l'aide d’un micro-injecteur et
déposés localement sur la surface sous la forme de gouttes de quelques dizaines de um de
diameétre. La localisation du dépot permet d’éviter en particulier des court-circuits entre
des électrodes métalliques a cause de fagots de nanotubes non désirés. La distribution des
nanotubes sur la surface est ensuite imagée au microscope a force atomique (AFM). L’AFM
donne une information topographique de la surface et permet de localiser la position et
d’estimer le diamétre des nanotubes. Il est utilisé en mode non contact pour éviter que
la pointe ne torde ou n’arrache mécaniquement les nanotubes. L’appareil utilisé est un
AFM commercial de type Dimension 3000 (Veeco). La figure 3.3 présente des images de
nanotubes déposés par des gouttes de SWNTs (Nanocarblab) (a) et de MWNTs (EPFL)
(b) dispersés au préalable dans le DCE. Les SWNTSs se présentent essentiellement sous la
forme de fagots de diamétres et de longueurs variables (a). On observe aussi, plus rarement,
des SWN'Ts individuels isolés. Les MWNTs se présentent sous la forme de nanotubes isolés
d’une dizaine de nanomeétres de diamétre (b). Des particules de catalyseur provenant de la

synthése sont également visibles sur les deux images de la figure 3.3.
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Fic. 3.3 — Images AFM (mode « tapping ») en constraste d’amplitude de SWNTs (Nano-
carblab) (a) et de MWNTs (EPFL) déposés par une goutte sur un substrat de SiOy. La

position et l'orientation des nanotubes déposés par cette technique sont aléatoires.

3.2.4 Peignage

Le dépot par une goutte permet d’isoler des nanotubes individuels mais ne permet pas
de controler la densité et l'orientation des nanotubes sur la surface. Les nanotubes de la
figure 3.3 sont disposés de maniére aléatoire. Afin de mieux controler la densité et 'orienta-
tion des nanotubes sur le substrat, nous avons utilisé une technique de peignage 77|, [202].
Ce procédé combine l'utilisation d’un traitement de chimie de surface et d’un peignage
permettant d’orienter les nanotubes suivant une direction privilégiée. Le principe de la
technique est représenté sur la figure 3.4. Aprés nettoyage au plasma oxygéne et a I'ozone,
la surface de silice est fonctionnalisée chimiquement en phase vapeur par un silane. Nous
avons utilisé le 3-aminopropyltriethoxylsilane. La fonctionnalisation conduit & une surface
recouverte d’une monocouche de silane munie de terminaisons —IN Hy. Dans les conditions
de pH utilisées, ’amine est sous forme acide N ng conduisant & une attraction électro-
statique avec les SWNTs recouverts de SDS. Le substrat est ensuite totalement immergé
dans la dispersion de nanotubes. Des nanotubes en suspension s’adsorbent sur la surface
fonctionnalisée et au bout de quelques minutes, le substrat est retiré du liquide a une vi-
tesse constante de 200 pm.s~!. La ligne de contact a l'interface entre les phases liquides,
solides et gazeuses exerce une force capillaire locale sur le nanotube, perpendiculaire au
front du liquide. Aprés le déplacement du ménisque, les nanotubes restent sur la surface et
s’alignent perpendiculairement & la ligne de contact. Le controle de l'interaction entre les
nanotubes et la surface est un point crucial pour réussir un bon alignement des nanotubes.
Aprés le retrait du substrat, celui-ci était rincé a I’eau désionisée et séché immédiatement
sous un flux d’azote. Le nettoyage a ’eau est important pour rincer le surfactant en excés

de la surface du substrat et des nanotubes déposés. La figure 3.5 montre une image AFM
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Surface fonctionnalisée Surface seche
-
(silane)
|
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de nanotubes \
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Fi1G. 3.4 — Principe du dépét par peignage [77]. La surface est immergée dans la solution
de nanotubes pendant quelques minutes et ensuite retirée o l’aide d’un moteur a vitesse
constante. Les nanotubes subissent une force de capillarité au niveau du ménisque qui tend

a les orienter perpendiculairement au front du liquide.

Fi1c. 3.5 — Images AFM en contraste d’amplitude de SWNTs (Rice) déposés par peignage.
La fleche blanche indique la direction de retrait de ’échantillon de la suspension de nano-
tubes. Les nanotubes s’orientent préférentiellement selon la direction de la fleche (a). Un

SWNT individuel d’environ 1.2 nm de diamétre et de quelques um de long est représenté

en (b).
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de nanotubes déposés par cette technique. Les nanotubes s’alignent de préférence suivant
la direction de retrait de I’échantillon. La densité des nanotubes sur la surface dépend de
la concentration de la solution en nanotubes et du temps pendant lequel le substrat est
immergé. Le peignage est également possible en dispersant les nanotubes dans le DCE mais
la dispersion est en général moins bonne que lorsque les nanotubes sont dispersés avec le
surfactant. Il est ainsi plus difficile d’isoler des nanotubes individuels.

Les substrats silanisés sont en réalité structurés au préalable d’un ensemble d’électrodes
métalliques définies par lithographie optique (section 3.3.2). La présence des électrodes
peut, en certains endroits, perturber le front du liquide lors du retrait de ’échantillon. Le
liquide peut s’accrocher a des électrodes et en se décrochant, il entraine une orientation
de peignage différente de la direction de retrait. Les nanotubes s’alignent entre eux mais
s’orientent suivant une autre direction.

Dans cette étude, nous avons fonctionnalisé I’ensemble de la surface, ce qui conduit a un
dépot de nanotubes partout sur le substrat. Cela peut entrainer des court-circuits entre
des électrodes métalliques, causés par des nanotubes joignant deux électrodes adjacentes.
Il serait possible de mieux localiser le peignage en utilisant la méme technique mais en
ne fonctionnalisant la surface qu’en certains emplacements définis a I'aide d’un masque de

résine fabriqué par lithographie optique [303, 40, 170].
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3.3 Techniques de lithographie

Cette section détaille les techniques de lithographie développées pour relier des nano-
tubes de carbone isolés & des électrodes métalliques. Deux étapes de lithographie ont été
utilisées. Une premiére étape de lithographie optique permet de définir un grand nombre de
motifs constitués de plots et d’électrodes métalliques en Au sur lesquels une seconde étape
de lithographie électronique est alignée pour définir des contacts électriques au-dessus des

nanotubes déposés au préalable.

3.3.1 Préparation du substrat

Les substrats utilisés pour le dépdt et le contactage des nanotubes sont des wafers de
silicium recouverts de Si0Os. La taille des wafers est de 4 pouces de diamétre. Le silicium
est utilisé comme une grille électrostatique. Nous avons utilisé un silicium fortement dopé
(dégénéré) de type n qui reste conducteur a trés basses températures. La résistivité du
wafer est typiquement inférieure a 0.005 Q.cm. L’oxydation thermique du wafer recouvre
entiérement le substrat de silicium sur les deux faces d’'une couche de SiOs. Une des faces
est utilisée pour déposer les nanotubes et fabriquer les électrodes métalliques. L’autre
face est nettoyée par une solution tamponnée d’acide fluorhydrique (BHF) pour enlever la
couche d’oxyde. Cette face est ensuite métallisée d’une bicouche métallique de 50 nm de
Cr recouverte de 200 nm de Au déposée directement sur le silicium pour établir un contact
électrique avec la grille. Nous avons principalement utilisé des couches d’oxyde de 300
nm d’épaisseur mais des couches plus fines ont également été réalisées pour augmenter le
couplage capacitif de la grille. L’annexe B.1 détaille la fabrication de grilles électrostatiques

dont la couche de Si0s peut aller jusqu’a 30 nm d’épaisseur.

3.3.2 Lithographie optique

Aprés la fabrication de 'oxyde de grille, une étape de lithographie optique suivie d’un
lift-off [225] définit des électrodes métalliques selon le motif de la figure 3.6. Ce motif
se compose d'un ensemble de huit électrodes reliées & des plots métalliques. Les pistes
convergent vers une région centrale de 30 um de coté ou les nanotubes seront ensuite
connectés par lithographie électronique. La largeur des électrodes & leur extrémité est
d’environ 3 um de coté. Les électrodes sont fabriquées en déposant 50 nm de Au sur
une couche d’accroche de 10 nm de Ti ou de Cr. Les plots métalliques sont utilisés pour
connecter I’échantillon & un environnement de mesure par micro-soudure aux ultrasons. Les
plots de contacts sont surépaissis de 300 nm de Au par une seconde étape de lithographie
optique (figure 3.6). La surépaisseur des plots rend la micro-soudure plus aisée et limite les
risques de percage de la grille électrostatique pendant la soudure. La lithographie optique
est réalisée sur la surface entiére d’un wafer de 4 pouces de diamétre et permet de fabriquer
simultanément plusieurs milliers de motifs d’électrodes. Le wafer est ensuite découpé par
une scie diamant en substrats rectangulaires de 3 mm par 4 mm de cotés. Les échantillons

se composent de neuf motifs d’électrodes analogues a celui de la figure 3.6. La surface
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des échantillons est ensuite nettoyée au plasma a oxygéne pour le dépdt des nanotubes
(section 3.2). Les échantillons sont également munis de croix et de carrés métalliques pour

'alignement de la lithographie électronique sur la zone centrale (section 3.3.3).

650 pm
F1G. 3.6 — Image optique du motif d’électrodes métalliques réalisé par lithographie optique.
1l se compose de huit plots de contacts reliés a des électrodes métalliques convergeant vers
une zone centrale d’une surface d’environ 30 umx 30 um. Les carrés métalliques de 8 um de
coté, autour de cette zone, sont les marques d’alignement pour la lithographie électronique.
Plusieurs milliers de ces motifs sont fabriqués simultanément sur un wafer de silicium de

4 pouces de diamétre.

3.3.3 Lithographie électronique

Apres dépot (Fig. 3.7.a), les nanotubes de carbone isolés sont localisés et repérés préci-
sément, par AFM. Leurs positions sont mesurées par rapport aux repéres et aux électrodes
métalliques fabriquées au préalable par lithographie optique. Seuls les portions de nano-
tubes les plus rectilignes et les plus propres sont sélectionnées pour le contactage. On étale
ensuite sur le substrat de la résine PMMA (Polyméthylmétacrylate) par rotation (« spin
coating »). L’épaisseur de la couche de résine est d’environ 160 nm et aucun recuit n’est
effectué¢ apreés 'enduction. L’adhésion des nanotubes de carbone sur la surface (par in-
teraction coulombienne ou par des forces de Van der Waals) est suffisamment forte pour
empécher les nanotubes d’étre emportés avec I'excés de résine pendant I'enduction (Fig.
3.7.b).

La résine est ensuite insolée (Fig. 3.7.c) en balayant un faisceau d’électrons focalisés sui-

vant un motif prédéfini pour chaque nanotube. Ce motif relie le nanotube aux électrodes
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fabriquées au préalable par lithographie optique [223]. Il est nécessaire d’aligner 'insola-
tion par rapport a la position des nanotubes localisés par AFM. Les marques d’alignement
sont des carrés d’environ 3 um de cotés, placés tout autour de la région a insoler. La pro-
cédure d’alignement consiste a repérer la position de deux marques opposées, placées de
part et d’autre de la zone d’insolation. L’alignement est manuel et permet d’obtenir une
précision comprise, suivant les échantillons, entre 50 et 300 nm. Cette précision est suffi-
sante pour aligner systématiquement les électrodes sur un nanotube. Au début de la thése,
I'insolation était réalisée dans un microscope Philips FEG STEM (Scanning Transmission
Electron Microscope) CM20 & une tension d’accélération de 200 kV. Ce microscope électro-
nique en transmission, pas destiné initialement & la lithographie électronique, a été équipé
d’un module de pilotage et d’escamotage du faisceau d’électrons ainsi que d’un module
de controle de déplacement de I’échantillon. Ce systéme a été remplacé par la suite par
un masqueur électronique RAITH 150 qui présente un meilleur confort d’utilisation. Ce
microscope fonctionne a une tension d’accélération de 20 kV avec des courants typiques de
100 pA. Dans ce travail, la taille du champ d’insolation était de 160x160 pm? pour une
dose de 350 uC.cm™2.

L’irradiation de la résine par les électrons du faisceau provoque une scission des chaines
de polymére en fragments plus petits et plus solubles dans un solvant donné. Les petites
chaines sont dissoutes par un mélange (1 :3) de méthyl-isobutyl-ketone (MIBK) et d’iso-
propanol (IPA). Le temps de révélation est d’environ 45 secondes a 20°C. L’arrét de la
révélation se fait par rincage a 'IPA. La résine est en général sur-révélée afin d’éviter la
présence de résidus de PMMA pouvant limiter la qualité du contact électrique. Une fois
sorti de I'IPA, I’échantillon est ensuite séché proprement sous un flux d’azote. A ce stade,
on obtient un masque de résine structuré suivant le motif décrit par le faisceau électronique
(Fig. 3.7.d).

L’échantillon est ensuite recouvert entiérement d’un film métallique d’environ 50 nm d’épais-
seur. Le métal est déposé sur toute la surface de I’échantillon. Il recouvre & la fois la résine
et les parties du substrat révélées (Fig. 3.7.¢)). La dissolution de la résine est réalisée indif-
férement dans un bain d’acétone ou de trichloréthyléne et ne conserve que le métal déposé
aux endroits insolés. Cette technique s’appelle le « lift-off » et permet ainsi de définir des
électrodes métalliques suivant le motif désiré (Fig. 3.7.f)). L’emploi d’ultrasons s’est avéré
parfois utile pour aider la résine a se dissoudre complétement et & enlever le métal en exceés.
Par contre, il est important de bien contréler la puissance du bain d’ultrasons pour ne pas
décoller et arracher les électrodes métalliques. Le substrat est ensuite rincé a ’acétone puis
a eau désionisée et séché avec un jet d’azote de sorte que la surface du substrat et des
nanotubes connectés soient bien propres. La figure 3.8 présente un exemple de dispositifs
réalisés. La surface de contact entre le nanotube et les contacts électriques est optimisée
de sorte que les électrodes métalliques recouvrent le nanotube sur une surface minimale
typique de 300 nm de large. La distance entre les contacts est minimisée entre 100 et 300
nm afin de limiter 'effet des défauts sur les propriétés de transport du nanotube et de se

placer dans une limite de transport balistique.
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Nanotube

l PMMA

() (b)

(d) ®
Fi1G. 3.7 — Principales étapes de la connexion d’un nanotube de carbone par lithographie
électronique. (a) Dépot et localisation du nanotube par AFM. (b) Enduction du substrat
avec de la résine PMMA. (c) Insolation de la résine par un faisceau d’électrons focalisés.
(d) Révélation. (e) Métallisation. (f) Lift-off conduisant a un nanotube connecté par deux

électrodes métalliques.

F1G. 3.8 — Clichés AFM présentant les principales étapes conduisant a la connexion d’un

nanotube de carbone a des €électrodes métalliques. (a) Localisation a ’AFM des nanotubes
préalablement déposés sur la surface. On peut voir en bas a gauche de l’image une électrode
en Au fabriquée par lithographie optique. Cette électrode sert de repére pour la localisation
des nanotubes. (b) Fabrication par lithographie électronique d’électrodes métalliques alignées
sur le nanotube repéré en (a). (c) Image agrandie du fagot de SWNTs de 4 nm de diamétre
et de 3.3 pm de long connecté a cing électrodes en Pd de 50 nm d’épaisseur. Les électrodes

métalliques situées & prorimité du nanotube servent de grilles électrostatiques latérales.
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3.3.4 Caractérisation du contact électrique

Une fois connectés, les échantillons sont caractérisés a température ambiante dans un
testeur sous pointe. La résistance a deux pointes est mesurée en fonction de la tension
de grille afin de déterminer la nature du nanotube (métallique ou semi-conducteur) et
d’estimer la transparence du contact électrique avec le nanotube. La qualité du contact
électrique est essentielle pour I’étude des propriétés de transport électronique du nanotube
connecté a trés basses températures.

Le choix du métal déposé sur le nanotube est déterminant pour la qualité du contact élec-
trique. La plupart des nanotubes ont été connectés en utilisant du palladium (Pd). Ce
métal conduit & de faibles résistances de contact & température ambiante et & trés basses
températures, du fait de ses bonnes propriétés de mouillage et de son travail d’extraction
¢élevé [181], [120]. L’emploi du Pd a permis d’obtenir de maniére reproductible des faibles
résistances de contacts aussi bien sur des MWNTs que sur des SWNTs individuels. Le Pd
était évaporé par effet Joule dans un vide de 5.107% mbar a une vitesse de dépot de 2
nm.s~ . Parmi ’ensemble des nanotubes connectés, le contactage des MWNTs était parti-
culiérement efficace. La surface entre les contacts métalliques et les MWNTs, de diamétres
compris entre 10 et 50 nm, est suffisamment importante pour obtenir des faibles résistances
de contacts de maniére trés reproductible. Les résistances des MWNTs connectés & deux
électrodes, a température ambiante, étaient généralement comprises entre 5 k2 et 40 k2
avec environ 90 % de succes. Le contactage des SWNTs individuels est plus délicat. En
particulier, pour les SWNTs semiconducteurs, les résistances & deux pointes variaient sys-
tématiquement d’une centaine de k{2 & plusieurs dizaines de M2, du fait de la formation de
barriéres de Shottky aux interfaces. Par contre, le Pd a permis d’obtenir sur des SWNTs
métalliques individuels des résistances a deux pointes, inférieures le plus souvent a 40 kQ
a température ambiante.

Nous avons également fabriqué des contacts en Au avec une couche d’accroche en Cr ou
en Ti. Le contact avec le nanotube se fait par 'intermédiaire de la couche d’accroche. Ces
matériaux ont systématiquement conduit & des résistances de quelques centaines de k{2 au
minimum a température ambiante.

Des contacts supraconducteurs ont été mis au point en utilisant une bicouche Pd/Al (Fig.
3.9). Le Pd, déposé directement par dessus le nanotube, est recouvert d’une couche plus
épaisse de Al qui devient supraconducteur a trés basses températures. Les dépots de Pd et
de Al étaient réalisés dans deux batis différents. L’échantillon était exposé a lair entre les
deux dépots. Des épaisseurs de Pd variant de 3 & 7 nm ont été utilisées tandis que 1'épais-
seur de Al était fixée & 60 nm. Pour une épaisseur de Pd supérieure & 6-7 nm, le SWNT
connecté se comporte en général a trés basses températures comme une boite quantique
dans un régime « ouvert ». Au contraire, pour les jonctions connectées avec une épaisseur
de Pd inférieure & 3-4 nm, la transparence des contacts diminue fortement et conduit le
plus souvent a du blocage de Coulomb a trés basses températures (régime « fermé »). Pour
des épaisseurs comprises entre 4 et 6 nm, les jonctions sont en général dans un régime

de couplage intermédiaire & trés basses températures ou les effets de co-tunneling sont
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importants.

Al Al ||60 nm

Pd it Pd |13 — 7 nm
Si0,

F1G. 3.9 — Principe de l’élaboration des contacts supraconducteurs. Le nanotube est connecté
par une bicouche métallique constituée d’une fine couche de Pd, déposée par dessus le
nanotube, et recouverte d’une couche plus épaisse de Al. Le Pd permet d’établir un bon

contact électrique tandis que Al est supraconducteur a basses températures.

Les nanotubes dispersés préalablement dans une solution d’eau et de SDS donnent des
résistances de contacts équivalentes a celles obtenues pour les nanotubes dispersés dans
le 1,2 dichloroéthane. Le surfactant ne pose pas de probléme majeur pour la qualité des
contacts s’il est suffisamment bien rincé a l'eau juste aprés le dépét. Il semble que la
qualité du contact électrique dépende essentiellement de la nature du nanotube connecté
(semiconducteur ou métallique), de son diamétre et du métal utilisé pour le contact. Les
conditions de dépot du métal (vitesse de dépdt, vide, ...) sont également & prendre en
compte et peuvent expliquer certaines disparités des qualités de contacts suivant différentes

équipes de recherche.



3.4 Observation TEM 91

3.4 Observation TEM

Dans les sections précédentes, les nanotubes de carbone étaient connectés sur des wafers
de silicium de 525 um d’épaisseur. Ce substrat étant trop épais pour 'observation TEM,
I’échantillon était essentiellement imagé par AFM. Cette technique donne des informations
sur I'état de la surface des nanotubes et permet d’estimer la longueur et le diamétre des na-
notubes connectés. Par contre, ’AFM ne donne aucun renseignement sur la cavité interne
et la structure des nanotubes connectés. En particulier, pour des nanotubes remplis de
maniére discontinue, I’AFM ne permet pas d’identifier la position et la nature de la phase
encapsulée. C’est pour cela que 'observation TEM est intéressante pour mieux caractériser
le nanotube connecté. L’étude TEM rend possible la caractérisation des nanotubes mesurés
en transport électronique et donne accés a des informations structurales (par haute résolu-
tion et/ou diffraction) et chimiques (par spectroscopie de pertes d’énergie électroniques).
D’autre part, la microscopie électronique en transmission est la meilleure technique pour
étudier et identifier les nanotubes remplis. L’observation permet de connaitre la présence
éventuelle d’'un remplissage et d’étudier sa morphologie, sa position, ... .

Cette section présente une technique de fabrication pour corréler la mesure des propriétés
électroniques et 'observation TEM sur le méme nanotube [142, 186, 224, 132]. Initialement,
cette technique a été développée essentiellement pour permettre la mesure et 'observation
des nanotubes remplis. Le dispositif que nous avons mis au point repose sur la fabrication
d’un substrat muni d’une fenétre transparente compatible avec 1'observation TEM [224].
Le substrat de silicium est creusé localement en face arriére sur toute son épaisseur afin
de dégager une membrane sur 'autre face. Nous verrons dans la section 3.4.1 que cette
technique permet de fabriquer indifféremment des membranes constitués de SiOa, SigNy
ou Si02/Si3 Ny d’épaisseurs variables et controlées. Les nanotubes sont ensuite déposés et
connectés par lithographie électronique sur la membrane (section 3.4.2). La section 3.4.3
présente des clichés TEM de MWNTs et de SWNTs connectés et mesurés en utilisant
cette technique. Ces observations ont été réalisées aprés la mesure des propriétés de trans-
port électronique des nanotubes connectés puisque l'observation TEM peut endommager

la structure des nanotubes et dégrader ainsi leurs propriétés de transport électronique.

3.4.1 Fabrication des membranes

Les wafers de silicium utilisés pour la gravure des membranes ont une épaisseur de 350
pm. Ils sont tout d’abord recouverts sur la face avant d’une couche d’isolant qui peut
étre en SiO2 ou en SigNy (Fig. 3.10.a). Il est également possible d’utiliser une bicouche
S102/Si3Ny [225]. Le SiO2 est obtenu par oxydation thermique tandis que le nitrure est
déposé par PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition). Les microélectrodes
en Au sont ensuite fabriquées sur la couche d’isolant (Fig. 3.10.b) par lithographie optique
suivie d'un lift-off (section 3.3.2). La face arriére est nettoyée puis enduite de 11 pum
d’épaisseur d’une résine négative sol-gel a base de Zr. Cette résine est mise au point a la
centrale technologique du LAAS mais il est également possible d’utiliser a la place la résine

positive commerciale du type AZ 4562. Une lithographie optique définit une ouverture de



92 3 Connexion électrique des nanotubes de carbone
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Fig. 3.10 — Principales étapes de fabrication des membranes par gravure RIE pro-
fonde [224]. (a) Dépot de la couche d’isolant. (b) Fabrication des microélectrodes en Au
sur la face avant par lithographie optique et lift-off. (c) La face arriére du wafer est enduite
d’une résine, utilisée comme masque de gravure. Une lithographie optique définit une ou-
verture dans la résine, alignée par rapport auzx électrodes métalliques de la face avant. (d)
Gravure de la face arriére par RIE (procédé BOSCH). (e) Echantillon aprés gravure. Le
wafer de silicium est gravé sur toute son épaisseur. La position de la membrane coincide
avec la zone de contactage des nanotubes ou les électrodes métalliques convergent en face

avant.

40 pm de large dans la résine, alignée par rapport a la zone ot les électrodes métalliques
de la face avant convergent (Fig. 3.10.c). Cette résine est utilisée comme masque pour la
gravure RIE (Reactive Ton Etching) profonde réalisée avec un mélange de gaz SFg/CyFy
dans un systéme ICP STS Multiplex (procédé BOSCH). La RIE creuse un puits de gravure
dans le substrat de silicium (Fig. 3.10.d) dont la largeur et la forme sont définies par le
masque de résine. Du fait de la différence entre les vitesses de gravure du silicium et de
la couche d’isolant, il est possible d’arréter la gravure juste au niveau de l'isolant [225].
Aprés gravure totale du wafer de silicium (Fig. 3.10.¢), la couche d’isolant est suspendue
au dessus de la zone gravée et forme une membrane. Le temps nécessaire pour graver
le substrat sur toute son épaisseur est d’environ 4 heures. Le masque de résine sol-gel est
particuliérement résistant a la gravure RIE et aprés 4 heures de gravure, son épaisseur n’est
réduite que de 3 um. La figure 3.11 présente des images optiques de membranes de SiO-
de 300 nm d’épaisseur obtenues par cette technique. Le motif d’électrodes métalliques

réalisé par lithographie optique est analogue & celui de la figure 3.6. La membrane est



3.4 Observation TEM 93

Fic. 3.11 — Images optiques en réflexion (a, b) et en transmission (¢, d) du motif d’élec-
trodes muni d’une fenétre transparente constituée de 300 nm de SiOs. Le substrat de si-
licium est gravé localement sur toute som épaisseur au milieu du motif ol les électrodes
convergent. Les carrés métalliques sont les marques d’alignement utilisées ensuite pour le

contactage par lithographie électronique des nanotubes sur la membrane.

localisée & ’endroit ol les électrodes convergent. Des membranes de 200 nm d’épaisseur
de Si3N4 ont aussi été fabriquées. La technique peut s’appliquer de la méme maniére a la
fabrication de membranes d’environ 50 nm d’épaisseur de SiO2/Si3Ny [224]. L’épaisseur
et la nature de la couche d’isolant déterminent fortement les propriétés mécaniques des
membranes. Ces propriétés influent en particulier sur les contraintes de la membrane et
ainsi sur son profil au repos. Le film de SiOy déposé par oxydation thermique est contraint
en compression. Pour des membranes de 300 nm d’épaisseur comme celle représentée sur
la figure 3.11, ces contraintes conduisent & des membranes en forme de « cuvettes » telle
que la hauteur entre le milieu de la membrane et une de ses extrémités est d’environ 300
nm. Lorsque I’épaisseur de la membrane diminue, la courbure de la membrane augmente et
conduit par exemple pour des membranes de 100 nm d’épaisseur a une différence de hauteur
supérieure & 1 um [225] entre le centre et le bord de la membrane. Ces courbures deviennent
génantes pour le contactage ultérieur des nanotubes par lithographie électronique sur la

membrane. Le Si09 déposé dans ces conditions ne peut ainsi étre utilisé que pour fabriquer



94 3 Connexion électrique des nanotubes de carbone

des membranes relativement épaisses (>200-300 nm). Par contre, le SigNy que nous avons
utilisé est contraint en tension et conduit & des membranes plus planes que pour le SiOs.
Ainsi, pour des membranes en Sig/Ns de 200 nm d’épaisseur, les différences maximales de
hauteurs sont de 30 nm et de 90 nm pour des membranes de 100 nm d’épaisseur [225].
Cependant, pour des membranes en Sig/N4 encore plus fines de quelques dizaines de nm
d’épaisseur, la tension du film de Si3Ny conduit & des déformations plus importantes de
la membrane. C’est ainsi que 'utilisation d’une bicouche de SiO2/Si3Ny est intéressante
pour mieux controler les contraintes de la membrane en ajustant les épaisseurs des deux
films de SiO2 et de SizsNy [224]. L’ajustement des contraintes de la membrane est ainsi
intéressant pour réaliser des membranes moins déformées et donc plus rigides. Le contréle
des contraintes est important pour fabriquer de maniére reproductible des membranes plus
fines et ainsi plus transparentes aux électrons. Dans ce travail, nous nous sommes limités
a la fabrication et 'utilisation de membranes relativement épaisses (>200 nm) qui sont
moins difficiles & confectionner et bien adaptées pour étre manipulées et utilisées pour le

contactage des nanotubes.

3.4.2 Contactage et suspension des nanotubes

Apreés avoir détaillé la fabrication des membranes compatibles avec 1'observation TEM,
intéressons-nous maintenant & leur utilisation pour le contactage des nanotubes de car-
bone. Les figures 3.12.a,b,c récapitulent les étapes nécessaires au contactage des nanotubes
sur la membrane. La procédure est exactement la méme que pour le contactage sur un
substrat solide avec néanmoins quelques difficultés supplémentaires du fait de la fragilité
plus importante introduite par les membranes. Le dépot des nanotubes (Fig. 3.12.b) peut
s’effectuer a 'aide de gouttes comme évoqué dans la section 3.2.3 ou par peignage sur des
membranes en Si02 munies d’un traitement de surface adapté (section 3.2.4). La difficulté
supplémentaire introduite par rapport aux substrats solides survient essentiellement au
niveau du séchage des membranes aprés le dépot. En effet, un séchage trop violent par
jet d’azote dirigé perpendiculairement & la surface des membranes entraine généralement
une rupture des membranes. L’astuce revient ainsi & sécher 1’échantillon en inclinant suf-
fisamment le jet d’azote par rapport a la surface des membranes. Il faut également veiller
& sécher ’échantillon suffisamment vite pour limiter les salissures introduites lors d’un sé-
chage trop lent. En effet, les saletés résultant d’'un mauvais séchage des membranes peuvent
recouvrir la surface des nanotubes et limiter ensuite la qualité des contacts électriques. La
courbure (méme faible) ainsi que les possibles déformations des membranes peuvent égale-
ment poser des difficultés supplémentaires pour un bon séchage. Les nanotubes déposés sur
les membranes sont ensuite localisés par AFM puis connectés & des électrodes métalliques
par lithographie électronique (section 3.3.3). L’insolation se fait de maniére analogue aux
substrats solides avec néanmoins une dose augmentée de 30% pour les membranes par rap-
port aux substrats plus conventionnels. Aprés révélation et métallisation de 1’échantillon, le
lift-off est réalisé sans utiliser des ultrasons puisque des vibrations méme faibles conduisent

immédiatement a la rupture de la membrane. Au final (Fig. 3.12.c), on obtient des échan-
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tillons comparables & celui imagé sur la figure 3.13. Les membranes utilisées dans ce travail
étant relativement épaisses (200-300 nm), 'observation TEM du nanotube connecté sur la
membrane peut étre améliorée en affinant localement la membrane au niveau du nanotube.
Nous avons ainsi choisi de graver la membrane sur la face avant ol est connecté le nanotube
pour augmenter la transparence de la membrane et faciliter ainsi ’observation du nanotube
connecté. Un masquage en PMMA réalisé par lithographie électronique définit une ouver-
ture localisée au niveau du nanotube (Fig. 3.12.d). La face avant de I’échantillon est alors
mise en contact avec une solution tamponée de HF (BHF') qui grave le SiO3 sur une surface
définie par le masquage de résine (Fig. 3.12.e) a une vitesse d’environ 60 nm/min pour une
ouverture d’une taille inférieure & 1 pm de c6té, avec néanmoins une surgravure en-dessous
de la résine comme nous le verrons dans la section 3.4.3. L’échantillon est ensuite rincé
a 'eau pour arréter la gravure puis a l'acétone pour dissoudre le masque de résine. Pour
éviter que le nanotube ne soit cassé ou abimé lors du séchage en phase liquide, ’échantillon
est placé dans de ’alcool progressivement remplacé par du COy porté a des conditions de
température et de pression ou il subit une transition supercritique. L’échantillon est alors
séché sans les contraintes introduites lors d’un séchage directement & partir de 'état li-
quide. Aprés séchage, le nanotube est suspendu au dessus de la membrane dont I’épaisseur
est réduite grace a la gravure localisée essentiellement sous le nanotube (Fig. 3.12.f). Une
fois les nanotubes connectés sur membrane, leurs propriétés de transport électronique sont
mesurées de maniére analogue aux nanotubes connectés sur un substrat solide. Les nano-
tubes sont alors placés dans un cryostat et reliés & un systéme de mesure. Lorsque 'on
place I’échantillon dans le systéme de mesure, il faut veiller a ce que le vide du cryostat
puisse aussi se faire dans ’espace vide situé sous la membrane de sorte que la membrane
ne casse pas sous 'effet d’une différence de pression s’exercant entre la face avant et la face
arriére de la membrane. Si I’échantillon est trop bien collé sur le support prévu a cet effet
a lintérieur du cryostat, le vide a du mal & se faire dans le puits de gravure et entraine
une rupture totale de la membrane et des pistes métalliques connectant le nanotube. En
utilisant des électrodes fabriquées en Pd, nous avons obtenu de bons contacts électriques
d’une qualité comparable aux contacts fabriqués sur des substrats conventionnels. Pour
les membranes que nous avons fabriquées, le substrat de silicium n’était pas suffisamment
dopé pour étre utilisé comme une grille électrostatique en face arriére. Les grilles que nous
avons utilisées sont des grilles locales constituées de pistes métalliques situées & proximité

du nanotube.
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Fi1G. 3.12 — Etapes de fabrication des dispositifs compatibles avec l’observation TEM. Le

nanotube est tout d’abord déposé sur la membrane (b) puis connecté a des électrodes mé-
talliques par lithographie électronique suivie d’un lift-off (c). A ce stade, on obtient un
nanotube de carbone connecté sur la membrane et muni d’une grille électrostatique consti-
tuée d’une électrode métallique fabriquée sur la membrane a prorimité du nanotube. Pour
permettre 'observation de nanotubes de petits diamétres, il est mécessaire d’amincir loca-
lement la membrane située en dessous du nanotube par gravure humide au BHF (d,e). Le
dispositif final est schématisé en (f). Le nanotube est attaché aux deux contacts électriques

et peut étre observé au TEM par transparence a travers la membrane.

F1a. 3.13 — (a,b) Images optique de nanotubes connectés sur une membrane en SiOy ana-
logue a celle présentée sur la figure 3.11. Les pistes métalliques en Pd sont fabriquées par
lithographie électronique suivie d’un lift-off aprés le dépot préalable des nanotubes sur la
membrane (Fig. 3.12.a,b,c). Les deux nanotubes connectés sont munis de grilles électrosta-

tiques latérales.
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3.4.3 Observation des nanotubes

Apreés avoir mesuré les propriétés de transport électronique des nanotubes connectés sur
membrane, les échantillons peuvent étre explorés en microscopie électronique en transmis-
sion (TEM) a travers la fenétre transparente. L’observation TEM des nanotubes connectés
permet de mieux caractériser I’échantillon mesuré et d’avoir des informations importantes
en particulier sur la présence éventuelle d’un remplissage a I'intérieur des nanotubes. Cette
section présente des clichés TEM caractéristiques des échantillons réalisés a la fois sur des
MWNTs mais aussi sur des SWNTs.

MWNTs

Les figures 3.14 et 3.15 repésentent des images de MWN'Ts connectés sur une membrane

de Si05 de 300 nm d’épaisseur identique & celle représentée sur la figure 3.11. Les MWN'Ts
sont obtenus au préalable par décomposition catalytique du ferrocéne & 1000°C qui conduit
au remplissage in-situ d’une partie des MWN'Ts avec du Fe. Ces nanotubes sont analogues
a ceux imagés sur la figure 2.2 de la section 2.2.
Sur la figure 3.14.a, on peut voir une image AFM d'un MWNT connecté a deux électrodes
métalliques source et drain. A partir de 'image AFM, on peut notamment extraire le
diamétre du MWNT (dezr =~ 22-23nm) ainsi que sa longueur située entre les deux électrodes
(L ~ 300 nm). Le diameétre estimé par AFM est le diamétre extérieur du MWNT ; il est
d’autant plus important que le MWNT est composé d’un grand nombre de parois.

Comme "AFM ne permet pas d’imager la cavité interne du MWNT, on ne peut pas
savoir si celui-ci est rempli ou pas et comme le diamétre interne des MWN'Ts varie d’un
nanotube & I'autre, on ne peut pas connaitre non plus le nombre de parois du MWNT.
C’est pour cela que les images TEM présentées sur les figures 3.14.b,c sont nécessaires. A
partir de ces clichés, on peut estimer le diamétre interne moyen de la cavité interne du
MWNT qui vaut djn; =~ 5.6 nm. On observe également que ce MWNT n’est apparemment
pas rempli de Fe qui se manifesterait par une différence de contraste dans la cavité interne
du nanotube. A partir des images TEM, on peut également mesurer le diameétre extérieur
du nanotube & dg.¢ ~ 22.5 nm. Ce diamétre est en excellent accord avec celui mesuré 4
I’AFM. Les images TEM sont réalisées a une faible tension d’accélération (120 kV) et sur
une membrane relativement épaisse pour I’observation en microscopie, ce qui ne permet pas
d’observer les plans de graphénes qui composent la paroi du MWNT. Cependant, sachant
que les nanotubes sont de type concentrique et que deux plans successifs de graphéne sont
séparés de 3.4 A, on peut estimer que le nombre de parois du MWNT connecté est d’environ
Nparois = 24. Nous avons connecté plusieurs dizaines de MWNTS par cette technique, ce qui
nous a permis d’étudier des nanotubes de diameétres extérieurs et intérieurs variables. Nous
avons également observé des nanotubes vides mais aussi remplis de différentes maniéres, par
des longs fils continus ou plutdt par une succession de particules plus courtes alignées sous
la forme d’une chaine dans la cavité interne du MWNT connecté. La figure 3.15 représente
quelques exemples typiques des observations réalisées. Ainsi, sur la figure 3.15.a, on peut

voir un MWNT d’une longueur totale entre les contacts L =~ 330 nm et de diamétre
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Fia. 3.14 — Images AFM (a) et TEM (b,c) d’'un MWNT connecté a deux électrodes métal-
liques sur une membrane de Si0Oy de 300 nm d’épaisseur. L’AFM ne donne qu’une image
topographique de la surface extérieure du MWNT. L’image (a) permet d’estimer le dia-
metre extérieur deyr du nanotube. On trouve : dey = 22-23 nm. Cependant, 'AFM ne
donne aucune information sur la structure tubulaire du MWNT. Ceci est réalisé a partir
de Uobservation TEM (b,c) réalisée sur le méme nanotube. La membrane est suffisamment
transparente pour mettre en évidence la cavité interne du MWNT. A partir du diamétre ex-
terne (deg /= 22.5 nm) et du diamétre interne (diny = 5.6 nm), on peut estimer le nombre
de parois du MWNT (Nparois = 24). On remarque un excellent accord entre les diamétres
extérieurs estimés a VAFM et au TEM.
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Fi1G. 3.15 — Images TEM réalisées a une tension d’accélération de 120 kV de MWNTs rem-
plis de Fe. (a) La portion de MWNT entre les deux électrodes métalliques est remplie sur
une longueur d’environ 200 nm par un fil continu de Fe de 6 nm de diamétre. (b) Image
de deux MWNTs connectés en paralléle o deux électrodes. Un des deux nanotubes est vide
tandis que Uautre est partiellement rempli (voir encadré). L’image TEM permet également
d’identifier un troisiéme nanotube plus court qui n’est connecté qu’a une seule électrode
(€électrode du haut) et qui se superpose en certains endroits aur deuzr autres MWNTs. (c)
MWNT rempli de maniere partielle par une série de particules cylindriques allongées selon
Uaxe du MWNT. On observe également une cassure au milieu du tube, causée par un cla-
quage €lectrostatique survenu apres la mesure de transport électronique lorsque I’échantillon
a été déconnecté du cryostat. On observe que ce claquage est survenu environ au milieu du

MWNT a mi-distance entre les deux contacts.
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extérieur de,: =~ 22 nm. Ce nanotube est rempli sur la majeure partie de sa longueur totale
d’'un fil de Fe de diameétre moyen d;,; ~6 nm et de longeur L;.cy,p; =~ 200 nm. On observe
également que I'image TEM permet de mettre en évidence un défaut ot le diamétre du
fil métallique s’élargit localement et déforme les parois du MWNT. Ce type de défaut
n’est pas clairement identifiable & PAFM. La figure 3.15.b présente un autre exemple ot
on peut distinguer essentiellement deux MWNTs de diamétres comparables connectés en
paralléle. Les deux MWNTs sont collés I'un a I'autre. Un des nanotubes est vide tandis
que l'autre est partiellement rempli par un fil de Fe présentant une forte distorsion. On
peut également deviner la présence d’un autre MWNT plus court, connecté uniquement
a I’électrode supérieure ainsi que d’autres résidus carbonés situés sur la surface des deux
MWNTSs connectés. La figure 3.15.c présente un autre exemple de MWNT rempli d’une série
de particules de formes cylindriques et allongées dans la cavité interne qui les enferment.
On observe également une cassure au milieu du MWNT située globalement a mi-distance
entre les deux électrodes. Cette cassure est probablement survenue lorsque 1’échantillon a
été sorti et déconnecté du cryostat a cause d’une décharge électrostatique. Ces claquages
électrostatiques sont trés difficiles & éviter et surviennent parfois, en particulier pour des
MWNTs trés peu résistifs et bien connectés aux électrodes en Pd. La décharge chauffe
localement le nanotube et entraine une rupture du MWNT au milieu, 1& ot la dissipation

de chaleur vers les contacts se fait moins bien.

SWNTs

Apreés avoir discuté le cas des MWNTs, intéressons-nous maintenant aux observations
réalisées sur des SWNTs connectés. Du fait de leur trés petit diamétre, ces nanotubes sont
beaucoup plus difficiles a observer que les MWNTs en microscopie électronique. Pour la
réalisation des dispositifs fabriqués a partir de SWN'T5, les membranes de 300 nm d’épais-
seur sont trop épaisses pour imager correctement en transmission les SWNTs connectés
sur la membrane. Au lieu d’utiliser des membranes plus fines qui sont généralement plus
contraintes et plus difficiles & fabriquer, nous avons choisi d’utiliser des membranes épaisses
(300 nm) et de les affiner ensuite aprés contactage des nanotubes. La membrane est gravée
localement seulement & proximité du nanotube ol I'on a besoin d’avoir une membrane
plus transparente pour ’observation. La procédure de fabrication est détaillée dans la sec-
tion 3.4.2 et illustrée par les figures 3.12.d,e,f. La gravure locale est une gravure chimique
au BHF qui attaque le Si0s sans abimer le nanotube connecté sur la membrane. Aprés
la gravure « locale » au BHF, le nanotube se retrouve suspendu au-dessus d’une mem-
brane amincie. La membrane est plus transparente en particulier & proximité du nanotube
et facilite son observation. La figure 3.16 présente des images TEM d’un fagot de SWNTs
connecté de cette maniére. Sur cet exemple, la membrane est suffisamment fine pour mettre
en évidence les parois des SWNTs au sein du fagot. Son épaisseur n’est pas connue avec
précision mais est estimée comme étant, d’aprés le temps de gravure utilisé, d’environ 50

nm.
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F1G. 3.16 — (a,b,c) Images TEM réalisées a une faible tension d’accélération (120 kV) d’un
fagot de SWNTs connecté & deuz électrodes métalliques. Le dispositif est muni d’une grille
électrostatique latérale constituée d’une piste métallique située a prorimité du manotube
entre les deux électrodes de contact. La membrane est gravée localement entre les contacts
électriques pour permettre [’observation du nanotube connecté. La zone de gravure définie
par un masque de résine est indiquée par un rectangle en pointillés. La technique de gravure
est analogue a celle détaillée sur les figures 3.12.d,e,f. La gravure se fait essentiellement
au niveau de la zone souhaitée mais aussi sur une zone d’environ 500 nm de large autour
des électrodes par diffusion du BHF sous le masque de résine le long des pistes métalliques
(a,b). Apres la gravure, le nanotube connecté se trouve suspendu au-dessus de la membrane,
localement amincie jusqu’a quelques dizaines de nm. La membrane est alors suffisamment
fine pour observer au TEM le nanotube connecté. Le nanotube en (c) est un fagot de SWNT's
de 10 nm de diamétre, composé d’environ N = 40 SWNTs en paralléle. On peut deviner

les parois des SWNTs individuels au sein du fagot.

On peut ainsi connaitre le diamétre du fagot et estimer le nombre de SWNTs. Des
observations comparables ont été réalisées sur d’autres fagots de plus petits diamétres et
également sur des nanotubes individuels. Cependant, en réalisant ’observation & une ten-
sion d’accélération de 120 kV et a faible grandissement comme sur les figures 3.16.a,b,c,
il est difficile d’imager clairement la cavité interne des SWNTs. L’observation pourrait
étre améliorée en travaillant & une tension d’accélération plus importante et en utilisant
d’autres modes d’observation (champ sombre, STEM, ...) qui mettent mieux en évidence
la présence éventuelle d’un remplissage, en particulier métallique, a I'intérieur des SWNTs.
L’observation pourrait également étre améliorée en amincissant encore plus la membrane ou
en 'enlevant complétement. Cependant, nous n’avons pas réussi & dégager complétement
la membrane sous le nanotube & cause de la sur-gravure du BHF le long des électrodes
métalliques. En effet, on remarque sur les figures 3.16.a,b que le BHF grave également

tout autour de la zone définie par le masque de résine sur une largeur pouvant aller jus-
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qu’a 500 nm. Le BHF étant trés mobile, il peut diffuser aisément le long des électrodes
et graver la membrane située tout au bord des pistes métalliques. Cette sur-gravure est
particuliérement génante lorsque 1’on veut affiner encore plus la membrane voire ’enlever
complétement. Lorsque la sur-gravure est trop importante, elle grave de part et d’autre des
pistes métalliques et pour des pistes de largeur typiques comprises entre 200 et 400 nm,
la sur-gravure peut décoller les électrodes et arracher par la méme occasion le nanotube
connecté. D’autre part, la sur-gravure change localement les contraintes de la membrane
amincie par rapport & la membrane épaisse, ce qui peut parfois déplacer et décoller des
électrodes métalliques. Notre motivation initiale était de graver totalement la membrane
de telle sorte que le nanotube se trouve suspendu sans membrane en-dessous, mais ceci n’a
pas pu étre réalisé du fait de ces problémes. Cette technique peut étre utilisée pour amin-
cir la membrane jusqu’a un certain point mais elle n’est pas suffisamment bien controlée
pour réussir 4 dégager totalement la membrane sous le nanotube sans abimer la structure
du dispositif. Pour améliorer la technique, différentes voies peuvent étre envisagées. Tout
d’abord, les pistes métalliques que nous avons fabriquées sur la membrane ont la méme
épaisseur que pour les substrats classiques (sans membrane). On pense pouvoir limiter ce
probléme en élargissant les pistes (> 1 pum) afin de rigidifier ’échantillon et de pouvoir
graver totalement la membrane sans que la sur-gravure n’arrache ou ne déplace les élec-
trodes métalliques.

Cette technique de fabrication est une approche intéressante pour corréler les mesures de
transport électronique et ’observation TEM des nanotubes de carbone connectés. Cepen-
dant, des développements ultérieurs sont néanmoins nécessaires pour faciliter et optimiser

I’observation, en particulier pour les petits fagots ou les SWN'Ts individuels.
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3.5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les techniques de fabrication utilisées au cours de
ce travail de thése pour connecter des nanotubes de carbone & des électrodes métalliques.
A la maniére d’un transistor, les dispositifs fabriqués sont munis d’'une grille électrosta-
tique permettant de changer le potentiel électrostatique au niveau du nanotube. La grille
utilisée est en général constituée du substrat sur lequel repose le nanotube mais un autre
type de grille agissant de maniére locale sur le nanotube a également été fabriqué. L uti-
lisation de ces électrodes de grilles est d’une importance fondamentale pour 1’étude des
propriétés de transport électronique des nanotubes de carbone & basses températures. Par
ailleurs, la fabrication d’électrodes métalliques en Pd a permis d’obtenir de maniére repro-
ductible de bons contacts électriques sur des nanotubes isolés, y compris jusqu’a trés basses
températures (30-40 mK). D’autre part, nous avons également mis au point des contacts
supraconducteurs constitués d’une bicouche métallique composée d’une faible épaisseur de
Pd en contact direct avec le nanotube et recouverte d’une épaisseur plus importante d’Al
(T. ~1.2 K). Les expériences de connexion ont été réalisées sur différents types de nano-
tubes (MWNTs, Fe@MWNTs, SWNTs, TIQSWNTs, HoOQSWNTs, Co@QSWNTs) et sur un
nombre total compris entre 700 et 800 nanotubes. Afin de mieux caractériser les nano-
tubes de carbone hybrides, dont la cavité interne peut étre remplie par un autre composé,
nous avons travaillé sur une technique de fabrication permettant de corréler la mesure des
propriétés électroniques & basses températures avec une observation dans un microscope
électronique en transmission (TEM). Cette technique a donné des résultats préliminaires
intéressants mais nécessite néanmoins d’étre optimisée pour favoriser ’observation TEM
des nanotubes hybrides mesurés, notamment pour les SWNTs.

Dans les chapitres suivants, nous nous intéresserons aux résultats des mesures de trans-
port & trés basses températures des nanotubes connectés. Parmi I’ensemble des nanotubes
connectés et mesurés, nous focaliserons notre attention sur I’étude des SWN'Ts remplis de
Co (chapitre 4) et sur ’étude des SWNTs vides (Rice) couplés a des électrodes supracon-

ductrices (chapitre 5). D’autres mesures sont présentées dans ’annexe D.






Chapitre

Propriétés de transport de nanotubes

de carbone remplis de cobalt

4.1 Introduction

Ce chapitre est dédié a I’étude des propriétés de transport électronique de nanotubes de
carbone remplis de cobalt (Co@QSWNTs). Du fait des propriétés électroniques remarquables
des nanotubes de carbone & ’échelle nanométrique, ce systéme hybride semble intéressant
pour réaliser des dispositifs électroniques tirant avantage des propriétés magnétiques du
métal encapsulé. Plusieurs études théoriques [131, 308, 290] prédisent pour ce type de na-
notube hybride une forte interaction entre le métal ferromagnétique et le nanotube hoéte,
conduisant a des polarisations en spin élevées ainsi qu’a des moments magnétiques impor-
tants [308, 290]. Ces propriétés font en particulier du nanotube hybride ferromagnétique
un systéme prometteur pour construire des dispositifs & valve de spin permettant d’obtenir
de forts taux de polarisation en spin [308]. Par ailleurs, les nanotubes de carbone remplis
d’un matériau ferromagnétique semblent également intéressants pour mettre en évidence
leffet Magnéto-Coulomb. Cet effet a été découvert par Ono et al en 1997 [201] dans des
transistors & un électron (SET) dont au moins une partie était constituée de matériaux
magnétiques. Dans leur étude, 'flot métallique et les électrodes de contacts du SET pou-
vaient étre ferromagnétiques. Les deux configurations dans lesquelles I'ilot du SET ou les
électrodes de contacts peuvent étre ferromagnétiques, sont schématisées sur la figure 4.1.
L’application d’un champ magnétique sur un ilot ferromagnétique faiblement couplé aux
électrodes de contacts source et drain (Fig. 4.1.a) entraine un décalage des bandes d’énergie
des spins majoritaires et minoritaires au niveau de Fermi du métal ferromagnétique, du
fait de 'effet Zeeman. Cet effet, dont 'intensité est proportionnelle au champ magnétique
appliqué, modifie le potentiel électro-chimique de I'ilot et affecte également ses niveaux
de Coulomb. Lorsque le terme d’énergie résultant de l'effet Zeeman dans I'ilot ferroma-
gnétique est supérieur a l’énergie de charge du SET, il est possible de changer le nombre
d’électrons en excés du SET, par I'application d’un champ magnétique [201]. L’application

d’un champ magnétique joue alors un role analogue & celui d’une grille électrostatique.
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Des oscillations Magnéto-Coulomb [243, 244| ou la conductance du SET est modulée en

fonction du champ magnétique ont ainsi été observées [235].
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Fi1G. 4.1 — Représentations schématiques de deux configurations possibles de SET permet-
tant de mettre en évidence l’effet Magnéto-Coulomb. (a) L’ilot du SET est ferromagné-
tique [241, 244]. (b) L’ilot est connecté a deux électrodes ferromagnétiques dans la confi-
guration du type valve de spin [241, 282]. La configuration ou l’ensemble du dispositif est
ferromagnétique (ilot+contacts électriques) a également permi d’étudier l'effet Magnéto-
Coulomb [201, 243/

Un effet Magnéto-Coulomb peut également se manifester dans des SET constitués d’un
ilot métallique normal relié a des électrodes de contacts ferromagnétiques [282] (Fig. 4.1.b).
Lorsqu’une électrode ferromagnétique est couplée a I'illot du SET, l'effet Zeeman dans le
métal ferromagnétique engendre une différence de potentiel de contact entre ’électrode
et 'llot. Cet effet occasionne une charge induite au niveau de l'ilot, & la maniére d’un
couplage capacitif de grille. Lorsque 'aimantation de ’électrode se retourne, la charge in-
duite au niveau de 'ilot varie de maniére discontinue et peut ainsi conduire & une brusque
variation de la conductance du dispositif au champ de retournement de 1’électrode [282].
L’intensité de cet effet Magnéto-Coulomb dépend alors du blocage de Coulomb dans le
dispositif et de 1’état de charge de l'ilot. Dans une configuration de type valve de spin
(Fig. 4.1.b), ou l'ilot est connecté & deux électrodes ferromagnétiques de champs coercitifs
différents, les effets Magnéto-Coulomb apparaissant entre 1’ilot et chacune des deux élec-
trodes s’additionnent [282]. Cette géométrie a été explorée récemment par de nombreux
groupes, en connectant des boites quantiques & nanotube de carbone a des électrodes fer-
romagnétiques [51, 182, 122, 222|. Dans ces expériences, le comportement de la jonction
était le plus souvent décrit en terme de transport polarisé en spin (accumulation de spin)
a travers le nanotube [222|. Des signaux de magnéto-résistance parfois trés élevés ont ainsi
été observes [275, 273, 108]. Néanmoins, la plupart des expériences étaient réalisées dans
une géométrie & deux pointes dans laquelle il est parfois difficile d’identifier la contribution
éventuelle de effet Magnéto-Coulomb dans le signal de magnéto résistance [273]. Ainsi,
dans certaines expériences reportées dans la littérature, 'effet Magnéto-Coulomb est sup-
posé jouer un role non négligeable [282, 122, 273], mais encore peu exploré a ce jour.
Dans ce travail, nous avons choisi d’étudier une autre configuration ou des nanotubes de

carbone, partiellement remplis de particules ou de courts nanofils de cobalt, sont connectés
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a des électrodes non ferromagnétiques. Cette configuration se rapproche plus de celle de
la figure 4.1.a. Nous présentons dans ce chapitre des mesures préliminaires effectuées sur
ce systéme. Nous avons observé, pour certains échantillons, une forte dépendance des pro-
priétés électroniques avec le champ magnétique, avec en particulier des variations brutales
de conductance & des champs magnétiques bien définis. Nous interprétons une partie des
effets observés par un effet Magnéto-Coulomb lié & la présence du métal ferromagnétique
dans les nanotubes.

Les résultats de mesures de transport électronique réalisées a trés basses températures sont
présentés dans la partie 4.2. Dans le paragraphe 4.2.1, nous présentons tout d’abord des
mesures réalisées sur les nanotubes non remplis. Nous nous intéressons ensuite aux me-
sures réalisées sur les nanotubes remplis (paragraphe 4.2.2). Les échantillons ont ainsi été
caractérisés par des mesures de conductance en fonction de la tension de grille, du champ
magnétique et de la température. Nous discutons ensuite dans la section 4.3.1 les mesures

présentées sur les nanotubes remplis en faisant appel a l'effet Magnéto-Coulomb.
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4.2 Présentation des résultats expérimentaux

Cette section présente des mesures préliminaires de transport électronique réalisées sur
des SWNTs avant et aprés remplissage avec du cobalt. Les nanotubes ont été connectés
par lithographie électronique a des électrodes métalliques en Pd (chapitre 3) et caractérisés
ensuite & trés basses températures par des mesures de conductance en fonction de la tension

de grille Viz et du champ magnétique appliqué H.

4.2.1 Nanotubes de carbone avant remplissage (SWNTs)

Avant d’étudier les propriétés de transport électronique des nanotubes remplis, nous
avons caractérisé les SWNTs (Nanocarblab) n’ayant pas subit d’étape de remplissage. Ces
nanotubes, identiques & ceux présentés sur la figure 2.9 du chapitre 2, sont synthétisés par
arc électrique et aprés la synthése, ils ont subi des traitements de purification & ’acide ni-
trique et par recuit thermique a I’air. Nous présentons ici quelques résultats caractéristiques

des mesures de transport réalisées.

Mesures de la conductance en fonction de Vg

La figure 4.2 présente des mesures typiques effectuées sur un fagot de SWNTs d’un
diamétre, estimé par AFM, d’environ 3-4 nm. La conductance du dispositif est représentée
en fonction du courant de polarisation I, et de la tension de grille Viz. La conductance est
représentée en échelle de couleurs allant de 0 & 4 €2/h, sur une plage de variations de Vg

comprise entre -1V a +1V.

800
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F1G. 4.2 — Mesures de la conductance en fonction du courant de polarisation Isq et de la
tension de grille Vg a la température T=40 mK. La conductance varie de maniére désor-
donnée entre des régions de faibles conductances (en bleu) et des régions de conductances

élevées (en rouge).
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On observe que la conductance évolue de maniére trés désordonnée entre des états de
conductance faible (en bleu) et des valeurs plus élevées de conductance (en rouge). On peut
également distinguer des lignes de conductance qui évoluent en fonction de Vi et de I54. Ces
lignes ressemblent a des diamants de Coulomb trés irréguliers, avec néanmoins une absence
de zones de blocage bien définies. Le transport électronique dans le fagot de SWN'Ts ne se
fait & priori pas a travers une boite quantique unique, mais plutét par plusieurs boites en
série [184] et en paralléle, probablement induites par les défauts intrinséques au nanotube
et par les traitements de purification effectués apreés la synthése des nanotubes bruts par arc
électrique. Du fait de I'importance du « désordre » dans le nanotube, ’étude approfondie

de ces mesures est rendue trés délicate et n’a pas été poursuivie en détails.

Mesures de la conductance en fonction de H

Nous avons également caractérisé ces échantillons sous champ magnétique. La figure
4.3 présente des mesures typiques réalisées. La conductance est représentée en fonction
du champ magnétique appliqué, pour deux valeurs de la tension de grille Vg=-0.2 V et
Vg=-1.1 V. Le champ magnétique varie entre -4 T et +4T & une vitesse de 70 mT/s,
dans le plan de I’échantillon, & 30° par rapport a l’axe du nanotube. Les sens de balayage
vers les champs positifs (en rouge) et vers les champs négatifs (en bleu) sont représentés.
On observe que la conductance subit des variations continues sous champ magnétique et
que ces variations dépendent fortement de la tension de grille V,. On s’attend a ce que
les variations de conductance induites par le champ magnétique proviennent de la dépen-
dance des niveaux d’énergie du nanotube sous champ magnétique (décalage des orbitales,
effet Zeeman) []. Cependant, de par 'influence des défauts structuraux des nanotubes sur
le transport électronique ainsi que la nature en faisceaux des nanotubes étudiés, I’étude
approfondie de la dépendance de la conductance sous champ magnétique semble difficile et
n’a donc pas été poursuivie. Par contre, nous nous sommes plus particuliérement intéressés
& des mesures de cycles d’hystérésis

L’étude approfondie de I’évolution de la conductance en fonction de H n’a pas été
poursuivie dans ce travail et que les chemins aller et retour du champ se confondent (pas
d’hystérésis).

On s’attend a ce que les variations de conductance induites par le champ magnétique pro-
viennent de la dépendance des niveaux d’énergie du nanotube sous champ magnétique [|.
L’étude approfondie de la variation de la conductance de I’échantillon étudié sous champ

magnétique n’a pas été poursuivie dans ce travail.

En conclusion, les fagots de SWN'Ts utilisés pour le remplissage ont beaucoup de defauts
intrinséques et induits par les traitements de purification. Néanmoins, leur qualité est
suffisante pour étudier le retournement de l’aimantation de particules ferromagnétiques
obtenues par remplissage de la cavité interne des SWNTs avec du cobalt. Cette étude était

la motivation initiale de ce travail et est présentée maintenant dans la suite de ce chapitre.
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F1G. 4.3 — Mesures de la conductance a T=40 mK en fonction du champ magnétique a
deuz valeurs de tension de grille Vg=-0.2 V (a) et Vg=-1.1 V (b).
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4.2.2 Nanotubes de carbone remplis de cobalt (CoQSWNTs)
Caractéristiques des échantillons mesurés

Aprés avoir présenté quelques résultats de mesures typiques obtenus sur les SWNTs
avant remplissage, intéressons-nous dans cette section aux propriétés de ces mémes nano-
tubes remplis ultérieurement avec du Co. Nous avons étudié a la fois des SWNTs indi-
viduels mais surtout des fagots dont les diamétres étaient généralement compris entre 2
et 5 nm. Le remplissage était toujours partiel et composé de particules encapsulées dans
les SWNTs d’un diameétre typique de 1 nm et d’une longueur maximale pouvant aller
jusqu’a une centaine de nanométres. Les mesures présentées dans cette section étaient
effectuées en connectant les nanotubes sur des substrats non compatibles avec 'observa-
tion TEM. Il n’était donc pas possible d’observer la présence éventuelle d’'un remplissage
dans les SWNTs mesurés. La distance entre les électrodes métalliques de contact était
généralement comprise entre 300 et 400 nm et donc toujours supérieure a la longueur du
remplissage. Les mesures présentées dans cette section ne sont donc pas attribuables au
transport électronique a travers un seul fil de cobalt mais plutét au comportement d’un fil
ou d’une particule de cobalt plus petite couplée avec le transport électronique a travers un
ou plusieurs SWN'Ts vides connectés au sein d’un fagot. Parmi ’ensemble des nanotubes
connectés, nous n’avons mesuré a basses températures que les SWNTs les mieux connec-
tés, dont la résistance & deux pointes était inférieure & 50 k€2 & température ambiante.
Nous ne présentons ici que des résultats obtenus sur des petits fagots de SWNTs. En effet,
nous n’avons pas observé de signature magnétique du remplissage sur SWN'T5s individuels,

probablement & cause des taux de remplissage assez faibles.

Mesures de la conductance en fonction de H et de Vy

La plupart des mesures présentées dans ce paragraphe ont été obtenues sur un fagot de
SWNTs de 4 nm de diamétre connecté & des électrodes métalliques distantes d’environ 300
nm. Cet échantillon a donné les meilleurs résultats mais nous avons également observé des
résultats comparables sur cing autres fagots. Afin de caractériser les propriétés de transport
électronique de I’échantillon connecté, nous avons effectué des mesures courant-tension &
trés basses températures en fonction du champ magnétique appliqué a différentes valeurs
de la tension de grille en face arriere V;. L’échantillon est resté pendant environ 3 mois a la
température la plus basse du cryostat (T=40 mK) et un grand nombre de mesures a ainsi
été effectué. Nous ne présentons ici que quelques résultats parmi les plus caractéristiques.
La figure 4.4 représente une carte de la conductance différentielle G = dI /dV mesurée sur
une plage de tensions de grille Vj variant de -3.5 V a -0.5 V. On remarque que 'allure
de la carte est trés complexe, a la maniére de la carte de conductance obtenue pour des
nanotubes n’ayant pas subit 'étape de remplissage (Fig. 4.2). La conductance varie de
maniére désordonnée entre des valeurs de faibles conductances (en bleu) et des valeurs de
conductance plus élevées. On remarque également que la valeur de la conductance peut,

pour certaines tensions de grille V,, dépasser la valeur maximale théorique G' = 4Gy de
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F1G. 4.4 — Mesures de la conductance d’un fagot de SWNTs remplis partiellement avec du

cobalt, en fonction du courant de polarisation Iyq et de la tension de grille V,, variant entre
-3.5 Vet -0.5 V. La conductance varie de maniére désordonnée entre des régions de faibles

conductances (en bleu) et des régions de conductances élevées (en rouge).

la conductance d'un SWNT individuel (régions en rouge foncé). Le transport électronique
dans le fagot de SWNT mesuré ici se fait donc probablement & travers plusieurs nano-
tubes en paralléle. Une contribution éventuelle d’un remplissage métallique au transport
électronique pourrait, peut-étre, étre partiellement responsable de la valeur élevée de la

conductance maximale (Gaz =~ 6 Gp).

Malgré la complexité des caractéristiques G(Isq, V) de la figure 4.4, nous avons pour-
suivi les mesures afin d’étudier les variations de conductance sous champ magnétique. Notre
objectif était de révéler d’éventuelles variations hystérétiques de la conductance sous champ
magnétique, permettant de mettre en évidence et d’étudier I'influence d’une particule de
cobalt, encapsulée dans les SWNTs, sur les propriétés de transport électronique du dispo-
sitif.

La figure 4.5 présente des résultats de mesures de la conductance en fonction du champ
magnétique appliqué & différentes tensions de grille V,. Dans ces mesures, le champ ma-
gnétique est balayé dans le plan de ’échantillon, a 25° par rapport a 'axe du fagot de
nanotubes et & une vitesse constante de 70 mT/s. La conductance varie en fonction du
champ magnétique et en particulier pour certaines tensions de grille, elle subit des varia-
tions brutales pour un champ magnétique bien défini. En partant de la situation en champ
positif ot poH = 2.5 T sur la figure 4.5.a (V; = —4.295 V), la diminution de I'intensité du
champ magnétique engendre vers les champs négatifs une augmentation de la conductance
suivie d’'un saut a —pgHgy, &~ —1.28 T. Un comportement analogue est observé dans l'autre
sens de balayage du champ pour la méme valeur de champ magnétique Hg,,. Cette variation
hystérétique brutale de la conductance en fonction du champ magnétique appliqué n’était

pas observée pour les nanotubes vides (Fig. 4.3) et est attribuée au retournement de 'ai-
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Fi1G. 4.5 — Mesures de la conductance G en fonction du champ magnétique appliqué poH
balayé en sens positif (courbes rouges) et en sens négatif (courbes bleues) pour deuz valeurs
différentes fizes de la tension de grille V. a. La conductance varie de fagon hystérétique
en fonction du champ magnétique appliqué et subit une variation brutale lorsque I’aiman-
tation de la particule de cobalt encapsulée se retourne a une valeur de champ magnétique
bien définie égale & poH = tuoHgyw =~ £1.2 T. A cette valeur particuliere du champ ma-
gnétique, la conductance diminue brutalement d’environ AGg,=0.1 Go. b. La conductance
subit une augmentation brutale d’une amplitude comparable (AGs,=0.07 Gy) a la diminu-
tion observée en a pour le méme champ de retournement Hg,,. La variation de conductance
engendrée par le retournement de [’atmantation de la particule est relativement faible et
représente respectivement 3% en a et 2% en b de la valeur de la conductance au méme

champ magnétique pour l'autre sens de balayage.
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mantation d’une particule de cobalt encapsulée. L’aimantation de la particule s’oriente
suivant le champ magnétique en champ fort (ugH > 2 T) et lorsque le champ appliqué
s’annule puis s’inverse, 'aimantation a tendance & s’orienter selon le champ et se retourne
brutalement a une valeur de champ magnétique bien définie Hy,, dans le sens d’application
du champ. Ce champ magnétique ou la conductance passe brutalement de 3.2 Gy & 3.1 Gy
sur la figure 4.5.a est attribué au champ de retournement de la particule de cobalt. On note
ici la valeur importante de Hg, qui est de 'ordre du Tesla. Un comportement analogue
est observé sur la figure 4.5.b, sauf qu’a la tension de grille considérée (V, = —3.865 V), la
variation brutale de conductance entraine une augmentation de la conductance & 4pgHgy
dans les deux sens de balayage du champ. La variation de conductance est ici opposée a
celle observée a V, = —4.295 V sur la figure 4.5.a qui conduisait & une diminution de la
conductance au niveau du saut. Sur les figures 4.5.a et 4.5.b, les sauts de conductance au
champ de retournement Hy,, correspondent respectivement & des variations de conductance
AG/G au niveau du saut d’environ 3% (AG =~ 0.1Gp) et 2% (AG ~ 0.07Gy). Pour les
tensions de grille considérées (V, = —4.295 V et V;, = —3.865 V), ces sauts de conductance
ne représentent donc que des variations relativement faibles de la conductance, de 1'ordre

de quelques %.

Par ailleurs, nous avons également observé que pour certaines tensions de grille, I’am-
plitude des sauts de conductance varie et peut étre beaucoup plus importante. Un exemple
de mesure présentant des sauts plus importants est présenté sur la figure 4.6. L’amplitude
du saut est ici environ au moins cinq fois plus important (AG = 0.6 Gg) que sur les figures
4.5.a,b et représente une variation de conductance AG/G =~ 10%. Une inversion du signe
de ces sauts est également visible pour d’autres tensions de grille. On note que le champ de
retournement Hg,, est identique a celui observé sur les mesures des figures 4.5.a et 4.5.b.
Sur d’autres mesures, on peut observer un ou plusieurs sauts apparaissant avant le retour-
nement de 'aimantation de la particule. La figure 4.7 montre des exemples de mesures
présentant de tels sauts qui sont attribués a une rotation de I'aimantation de la particule
avant qu’elle ne se retourne ensuite complétement & H = Hg,. D’autres observations de

ces sauts sont reportées dans ’annexe D.3.
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F1G. 4.6 — Mesures de conductance en fonction du champ magnétique appliqué pour deux

valeurs de la tension de grille V. Ces caractéristiques sont analogues a celles de la figure
4.5 sauf qu’ici la valeur du saut brutal de conductance est plus important. Il atteint une
amplitude AG gy d’environ 0.3 Gy en a et 0.6 Gy en b. Le champ magnétique Hg, auquel
se produit la variation importante de conductance est identique & celui de la figure 4.5. Ces
variations de conductance au niveau du saut représentent respectivement 7% en a et 10%

en b de la conductance au méme champ magnétique pour le sens de balayage opposé.
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Fi1Gc. 4.7 — Ewvolution de la conductance en fontion du champ magnétique appliqué pour

deuz tensions de grille V, différentes. Suivant la valeur de Vg, on observe un ou deux sauts
importants de conductance & des valeurs de champ magnétique |H| < Hgy pour un sens
de balayage du champ donné. Les positions de ces sauts importants sont indiquées par des
fléeches noires. On note également en b un troisiéme saut mais d’intensité plus faible. Ces
changements de conductance sont attribués a une rotation de l’aimantation & un champ
magnétique inférieur au champ de retournement. La rotation de l’aimantation engendre un
saut de conductance en a tandis qu’il occasionne deux sauts en b pour un sens de balayage du
champ donné. Ces variations brutales de conductance sont suivies d’un autre saut attribué
au retournement de l’aimantation de la particule au champ magnétique H = Hgy, que sur
les figures 4.5 et 4.6. Au-dela du champ de retournement, aucun autre saut de conductance

n’est observé.
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L’amplitude des sauts de conductance observés sur les figures 4.5, 4.6 et 4.7 dépendent
donc fortement de la tension de grille V,. Il a notamment été observé que pour d’autres
tensions de grille, comme a V, = —0.35 V (Fig. 4.8), les sauts de conductance au champ
de retournement de la particule disparaissent. Les mesures de conductance en fonction du
champ magnétique appliqué ne présentent que de faibles différences dans les deux sens de
balayage. Ces variations trés faibles étaient également initialement visibles sur les figures
4.5.a et b.

4.4 L L ! ! !
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Vg =-0.35V
4.3 - =
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F1G. 4.8 — Les sauts de conductance observés précédemment sur les figures 4.6 et 4.7 sont
absents pour cette valeur particuliére de la tension de grille. Les fleches indiquent les po-
sittons ot devraient se trouver les sauts observés au champ de retournement Hg, =~ 1.2 T
sur les figures 4.5, 4.6 et 4.7. Les différences de conductance observées pour les deux sens

de balayage de H étaient également visibles sur les figures 4.5.a,b.

L’ensemble des comportements observés sur les figures précédentes est visible sur la
figure 4.9.a qui montre des mesures analogues mais effectuées sur une plage de variation de
tensions de grille V; plus large allant de -3.5 V 4 -0.5 V. La conductance est représentée en
échelle de couleur en fonction du champ magnétique (axe des ordonnées) et de la tension
de grille V;; (axe des abscisses). La figure 4.9.b correspond a la différence de conductance
entre les deux sens de balayage du champ. Sur ces mesures, on peut observer & la fois les
sauts de conductance de faible amplitude comparables & ceux présentés sur la figure 4.5
ainsi que les variations plus importantes de conductance, analogues & celles observées sur
les figures 4.6 et 4.7. On observe que l'intensité des sauts de conductance dépend fortement
et trés rapidement de la tension de grille V;. On note également que le champ de retourne-
ment Hy,, est le méme pour toutes les valeurs de Vj. Les sauts de conductance au champ
de retournement apparaissent sous la forme de deux lignes horizontales indépendantes de
Vy & des valeurs de champ magnétique H = £H,. Ces lignes sont mieux visibles sur la
figure 4.9.b, en particulier pour les sauts importants de conductance. On remarque sur la

figure 4.9 que les sauts importants de conductance sont essentiellement présents dans une
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plage de valeurs de Vj allant environ de -3.1 V et -0.7 V. A T'intérieur de cette plage de va-
riation de tensions de grille, on observe que les sauts apparaissent de maniére discontinue.
On observe également des sauts de faibles amplitudes (Fig. 4.6) ou une absence de saut
pour certaines valeurs de V, (Fig. 4.8). Le contraste des variations de conductance dépend
également de la grille et suivant la valeur de V|, on observe une augmentation ou une
diminution de la conductance au champ de retournement. Ce comportement est analogue
a celui présenté sur la figure 4.5 et est observé a la fois pour les sauts de faible amplitude
et les sauts d’amplitude plus importante. D’autres sauts importants de conductance a des
champs magnétiques |H| < Hg,, sont également visibles. On observe sur certaines plages de
tension de grille que la position de ces sauts évolue de maniére continue avec Vy. Ces sauts
se rapprochent ou s’éloignent du saut de retournement de la particule situé & H = Hyg,
suivant la valeur de la tension de grille. Pour certaines tensions de grille allant de -3.1 V
et -2.8 V, on observe un comportement analogue & celui présenté sur la figure 4.7.b et en
annexe (Fig. D.11). En-dehors de la plage de variations de V; présentée sur la figure 4.9,
I’amplitude des variations de conductance au champ de retournement est beaucoup plus
faible. Les sauts de forte amplitude sont absents et on retrouve essentiellement de faibles
variations de conductance en fonction de H. D’autres mesures comparables réalisées sur
le méme échantillon pour des tensions de grille supérieures allant de -0.5V & 1.2 V sont
présentées sur la figure D.12. On y observe également les variations importantes de conduc-
tance ainsi que les variations plus faibles. Pour toutes les mesures effectuées, on note que
les différences de conductance en fonction du champ magnétique entre les chemins aller et
retour de balayage de H disparaissent totalement en champ nul (Figs. 4.9 et Fig. D.12).

Les mesures de conductance sous champ magnétique, présentées dans cette partie étaient
effectuées en appliquant le champ magnétique, dans le plan de ’échantillon, & 25° par rap-
port a 'axe du fagot de SWNT connecté. Par ailleurs, d’autres mesures, effectuées en va-
riant 'orientation du champ magnétique par rapport a ’axe du fagot de SWN'Ts connecté,
ont également été réalisées. Ces mesures permettent d’accéder a des informations sur I’ani-
sotropie magnétique de la particule encapsulée dans les nanotubes. Ces mesures ne sont
pas présentées dans cette premiére version du manuscrit, mais seront exposées dans une

seconde version améliorée et plus compléte.

Les observations reportées dans cette section sont commentés et discutés plus en détails
dans la partie 4.3.1 o1 nous verrons que ’on peut interpréter les principales caractéristiques

des mesures présentées en faisant appel a Ueffet Magnéto-Coulomb.

Comportement en température

Les mesures présentées dans la section précédente étaient effectuées a la température
la plus basse du cryostat (T=40 mK). Nous présentons maintenant d’autres mesures a
différentes températures. La figure 4.10 présente des mesures de conductance effectuées a

des températures variant entre 100 mK et 4.4 K, & une tension de grille fixe (V;, = —3.84



4.2 Présentation des résultats expérimentaux 119

-3.5 -3 -2.5

1 ~ o ~nyy

|
o )

2] |
-3.5 é —2I5 I2 -1 I5 —I1 -0.5
Vg (V) -
-0.5 0  05eh
AG

Fic. 4.9 — (a,b) Mesures de la conductance différentielle en fonction du champ magné-
tique appliqué et de la tension de grille V,. La conductance est représentée en échelle de
couleurs. Ces mesures sont analogues a celles représentées sur les figures 4.5, 4.6 et 4.7
mais elles sont effectuées sur une plage de tensions de grille plus large allant de -3.5 V a
-0.5 V. Les mesures obtenues pour les deux sens de balayage du champ magnétique sont
représentées. La caractéristique en b représente la différence de conductance entre les deux
sens de balayage du champ magnétique. Cette représentation permet de mieuz identifier les

variations hystérétiques de conductance AG sous champ magnétique.
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F1G. 4.10 — Mesures de la conductance du dispositif a trois températures différentes (T=0.1
K, 1.5 K, 4.4 K) pour une valeur fize de V; = —3.84 V. La position des sauts de conductance

a H = +Hyg, est indiquée par des fleches. On observe que Uamplitude des sauts ainsi que

la valeur du champ de retournement Hsg,, diminuent rapidement avec la température.)

V). On observe en particulier que 'amplitude des sauts de conductance diminue trés ra-
pidement avec la température et qu’au dessus de 4.4 K, les sauts de conductance sont
& peine visibles. On remarque également, sur la figure 4.10, que la valeur du champ de
retournement diminue progressivement avec la température pour s’annuler & des tempéra-
tures plus élevées. L’évolution en température du champ de retournement est représentée
sur la figure 4.11. Les valeurs des champs de retournement aux sauts positifs et négatifs de
conductance, a des températures allant de 40 mK jusqu’a environ 10 K, y sont reportées.
Lorsque la température augmente, la valeur du champ de retournement Hg, devient de
plus en plus faible et s’annule lorsque la température est égale & la température de blo-
cage Tg. Au-dessus de cette température, la particule est apparemment paramagnétique
alors que tous les moments atomiques sont couplés ferromagnétiquement. On parle alors
de superparamagnétisme. La température de blocage varie d’un échantillon & 'autre et elle
est d’autant plus faible que le volume magnétique sensible aux variations de température
est petit. Pour les mesures présentées sur la figure 4.11, on estime T ~ 12K. Nous ver-
rons dans la section 4.3.2 que cette température de blocage permet d’estimer le volume
d’activation magnétique de la particule, en utilisant un modéle simple de retournement
d’aimantation par activation thermique [304]. Le nombre typique d’atomes correspondant

peut ainsi étre évalué.
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Fi1G. 4.11 — Evolution du champ de retournement Hg,, en fonction de la température T. Ces

mesures permettent d’estimer la température de blocage Tp =~ 12 K pour cet échantillon.

4.3 Discussion des résultats expérimentaux

4.3.1 Effet Magnéto-Coulomb
Configurations expérimentales étudiées

Dans les mesures présentées dans la section 4.2.2; les nanotubes étudiés étaient essen-
tiellement des fagots de SWNTs d’un diamétre compris entre 2 et 5 nm. L’étude des fagots
se justifie en raison du remplissage partiel des nanotubes, afin d’augmenter la probabi-
lité d’isoler un remplissage de cobalt entre les deux électrodes de contact. Dans ce cas,
le transport électronique peut se faire & travers un ou quelques nanotubes connectés en
paralléle au sein du fagot. Afin de mieux comprendre le comportement de ce systéme, on
peut distinguer deux situations suivant que le transport se fait prioritairement a travers le
nanotube rempli partiellement ou a travers un ou plusieurs nanotubes vides couplés loca-
lement en paralléle au remplissage magnétique. Ces deux configurations sont illustrées sur
les figures 4.12 et 4.13.

Dans le cas ou le transport électronique s’effectue & travers le nanotube rempli partielle-
ment, on peut assimiler le systéme & une succession d’une partie de SWN'T vide connectée
en série avec la section de nanotube rempli, suivie d’une autre section de SWNT vide (Fig.
4.12.b). Dans le cas ou ce SWNT est métallique, les trois sections peuvent étre assimilées
a trois ilots métalliques connectés en série dont celui du milieu est ferromagnétique (Fig.
4.12.c). Dans le cas d’une limite de transport balistique, on peut assimiler les sections

de nanotube ainsi que la particule magnétique & des boites quantiques dont le spectre
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d’énergie est discret. Dans le modéle d’un électron confiné dans une boite, on peut estimer
I’espacement en énergie AFE¢, entre deux niveaux discrets comme étant :
212 h?

ABp, = —1 2 4.1
Co T mokpVol (4.1)

ot Vol est le volume de la particule, m, la masse de 1’électron, kg le vecteur d’onde
au niveau de Fermi. En prenant kr ~ 10 nm~! et Vol = nr?L, on estime : AE¢c, ~ 0.5
meV pour un remplissage de diamétre d=1 nm et de longueur L=100 nm. On remarque
que cette valeur est supérieure a ’énergie thermique disponible a trés basses températures
(kpT = 3.5.1073 meV a T=40 mK), de sorte que le spectre d’énergie de la particule, & trés
basses températures, est quantifié. On remarque également que A F¢, est a priori inférieur
a la séparation entre les niveaux discrets d’une boite quantique & nanotube. Puisque la
position du remplissage est & priori aléatoire au sein du fagot, les deux boites & nanotubes
NTy et NTy ont des spectres d’énergie et des séparations entre niveaux d’énergie diffé-
rentes. Dans cette configuration, la contribution des autres nanotubes vides en paralléle
est négligée. D’autre part, la représentation schématique de la figure 4.12.c suppose 'exis-
tence de barriéres relativement épaisses entre la particule et les deux boites & nanotube
NTi et NTy. Dans le cas ou les barriéres tunnel entre le nanotube et la particule est fine,
le couplage entre la particule et le nanotube héte va « mélanger » les niveaux dans la par-
ticule, en particulier si la distance entre les niveaux du nanotube est plus importante que
I’espacement entre des niveaux de la particule de cobalt. Dans ce cas, les niveaux d’énergie
de la particule s’hybrident avec les niveaux du nanotube [308|.

Dans le cas ot le nanotube rempli n’est pas directement couplé aux électrodes métal-
liques mais que le transport s’effectue majoritairement & travers un ou plusieurs nanotubes
vides en paralléle dans le fagot, on peut assimiler le systéme a la configuration schématisée
sur la figure 4.13. Si on suppose que le transport électronique se fait en priorité a travers
un nanotube vide au sein du fagot, ce qui est souvent le cas pour des fagots de petits
diametres [100], on peut assimiler le systéme a un ilot métallique (le nanotube conducteur)
connecté aux électrodes métalliques source et drain et couplé en parallele a I'tlot ferroma-
gnétique. On suppose ici que le transport électronique s’effectue majoritairement & travers
un seul nanotube vide, influencé par la particule de cobalt située & proximité. De plus, si
la particule est en étroite proximité avec le nanotube vide conducteur, on peut imaginer
qu'un échange d’électrons entre la particule et le nanotube est possible. On décrit ainsi le
couplage de la particule avec le nanotube conducteur par une jonction tunnel de capacité
Cp, et de résistance Ry, telle que R,, > Rg, Rp (Fig. 4.13.b,c). D’autre part, du fait
de la taille nanométrique de la particule, son spectre d’énergie doit étre quantifié & trés
basses températures. La distance entre les niveaux discrets peut étre évaluée, en premiére

approximation, par la formule (4.1).

Dans les mesures réalisées, nous ne disposions que d’une seule grille électrostatique en
face arriére, qui agit donc ici sur 'ensemble des boites métalliques en méme temps. C’est

pour cela que les dispositifs schématisés sur les figures 4.12 et 4.13 ne sont munis que d’une
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F1G. 4.12 — (a) Représentations schématiques d’un fagot de SWNTs faiblement rempli par
une particule de cobalt et connecté a deux électrodes métalliques source et drain. Dans
cette configuration, le transport électronique se fait en priorité a travers le nanotube rempli
par la particule. La contribution des autres nanotubes vides en paralléle est négligée. (b)
Représentation du schéma électrique correspondant. Le systéme est assimilé a trois ilots
connectés en série : deux tlots N1y et N1y constitués par les deux portions de nanotube
vide et connectés en série avec l'ilot Co formé par la particule de cobalt. (¢) Représentation
du diagramme d’énergie du schéma électrique représenté en b. A basses températures, les
trois ilots se comportent idéalement comme des boites quantiques dont les spectres d’énergie
sont discrets. Cette représentation n’est valable que dans le cas o les & boites sont dans

un régime balistique.
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F1G. 4.13 — (a) Représentations schématiques d’un fagot de SWNTs faiblement(rlrempli par
une particule de cobalt et connecté a deux électrodes métalliques source et drain. Dans cette
configuration, le transport électronique se fait en priorité a travers un SWNT vide situé a
proximité de la particule. Le SWNT vide et la particule peuvent échanger des électrons. (b)
Représentation du schéma électrique correspondant dans laquelle le systéme est assimilé
a deux ilots en paralléle. Le nanotube, connecté aux électrodes métalliques, est couplé, au
sein du fagot, a la particule ferromagnétique par une jonction tunnel de capacité Cy,. Le
couplage du nanotube avec l’électrode de grille est décrit par une capacité C,. Linteraction
de la particule avec son environnement est modélisée par une capcité C; (¢) Représentation
du, diagramme d’énergie du schéma électrique représenté en b. La grille électrostatique en

face arriére agit a la fois sur les niveaux d’énergie du nanotube et de la particule.

Hp
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seule tension de grille V;; qui modifie le potentiel électrostatique de la particule et des na-
notubes simultanément. Il ne semble donc pas possible dans cette configuration d’accéder

expérimentalement & la capacité de couplage de la particule.

Par ailleurs, les représentations schématiques des figures 4.12.c et 4.13.c ne sont valables
que dans I’hypotheése ou les nanotubes sont dans une limite de transport balistique. Du fait
de la présence probable de désordre dans les fagots de SWNTs étudiés, on peut s’attendre
a ce que les boites quantiques & nanotubes soient elles-mémes fractionnées en des boites
plus petites, ayant chacune un spectre d’énergie discret. Le spectre d’énergie du systéme

serait ainsi bien plus complexe.

Les deux configurations présentées sur les figures 4.12 et 4.13 semblent toutes les deux
possibles pour modéliser notre systéme. Cependant, nous supposons que dans notre cas, la
configuration la plus probable devrait étre celle présentée sur la figure 4.13 ot le transport
s’effectue en priorité a travers un ou plusieurs nanotubes vides couplés en paralléle avec la
particule de cobalt. Dépendant de la proximité de la particule avec le nanotube conducteur,
on s’attend a ce que l'effet de la particule magnétique sur les propriétés de transport
électronique du systéme soit plus ou moins important, en particulier lorsqu’un échange

d’électrons entre le nanotube connecté et la particule, est possible.

Discussion

Comme évoqué brievement dans I'introduction de ce chapitre (section 4.1), 'effet Magnéto-
Coulomb est un phénoméne susceptible de se manifester lorsqu’un systéme sensible au
blocage de Coulomb est couplé & un aimant magnétique. Cet effet a notamment été pré-
dit lorsqu’un nanotube de carbone est connecté a une ou deux électrodes ferromagné-
tiques [282]. Nous pensons également que les propriétés de notre systéme, dans les deux
configurations possibles présentées sur les figures 4.12 et 4.13, est favorable & 'observation
de l'effet Magnéto-Coulomb.

Pour introduire 'effet Magnéto-Coulomb, considérons un nanotube de carbone connecté
a des électrodes métalliques normales (non ferromagnétiques) et couplé a une particule de
cobalt par une capacité C,,. Nous nous plagons ici plutét dans la configuration illustrée sur
la figure 4.13 car elle nous semble la plus probable. Cependant, ces discussions pourraient
également étre prolongées a 'autre configuration. Lorsque le systéme est placé dans un
champ magnétique H orienté suivant I’axe d’aimantation facile de la particule, supposée

avoir une anisotropie uniaxiale, la variation d’énergie de 'effet Zeeman peut s’écrire :
AFE, = —guppuoSH (4.2)
ol S est la valeur du spin de la particule.

Cette variation d’énergie modifie le potentiel chimique de la particule par rapport a son

environment. Lorsque la particule est couplée capacitivement & un nanotube de carbone,
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I'effet Zeeman dans la particule se répercute sur les niveaux d’énergie du nanotube. Cela
se traduit par une charge induite sur le nanotube, proportionelle au champ magnetique

appliqué (Fig. 4.14) :

Agq = aguppoSH (4.3)

Le facteur de proportionalité o dépend de la capacité C, entre la particule et le nano-
tube mais aussi des autres capacités existant entre la particule et le reste de son environ-
ment, modélisées sur la figure 4.13 par une capcacité Cg.

La charge induite Ag modifie le transport électronique dans le nanotube, en particulier
dans le régime de blocage de Coulomb. La différence de conductance induite par 'effet
Zeeman dans la particule magnétique peut s’écrire [282] :

AG(q,H) = Cngq(H) (4.4)

On remarque que le changement de conductance AG dépend de Aq(H) et de dG/dq.

En particulier, suivant le signe de dG/dq, AG peut étre positif ou négatif. Par ailleurs, plus
la pente de la conductance dG/dq est forte et plus le changement de conductance introduit
par cet effet Magnéto-Coulomb est important. Par contre, lorsque dG/dg=0, c’est-a-dire
aux extremums de la conductance avec ¢, le modeéle prédit une disparission de I'effet. On
observe également que cet effet ne se manifeste que sous un champ magnétique H fini et
disparait & priori en champ nul.
Intéressons-nous maintenant a l'effet du retournement d’aimantation de la particule. En
supposant que la particule est aimantée selon la direction positive d’application du champ
magnétique et que le sens d’application du champ magnétique est inversé, la conductance
devrait évoluer linéairement avec le champ magnétique jusqu’a ce que H soit égal au champ
de retournement de la particule, c¢’est-a-dire pour H = —H,, ot I'aimantation de la parti-
cule se retourne dans la direction négative. Aq change alors de maniére discontinue d’une
quantité Agsy = 2aguppoSHg, (Fig. 4.14). Cette variation de charge est directement
proportionnelle & Hg, et engendre un saut de conductance AGg,, = (dG/dq)Agsw, avec
dG/dq supposé constant. On obtient un comportement analogue pour l'autre sens de ba-
layage du champ ou un autre saut apparait pour H = +Hg,,. Suivant le signe de dG/dq,
le saut de conductance AGy, au champ de retournement (H = +Hg,) peut conduire a
une augmentation ou a une diminution de conductance. L’inversion du signe de AGy,, se
produit, & priori, & proximité d’un pic de Coulomb.

On remarque par ailleurs que la dépendance linéaire de Aq avec le champ magnétique
appliqué (Fig. 4.14) suppose que dG/dq est constant et que le champ magnétique H est
appliqué suivant la direction de facile aimantation de la particule. Dans le cas ol le champ
magnétique est appliqué avec un certain angle par rapport & 'axe de facile aimantation,

I’aimantation subit une rotation continue avant et aprés le saut d’aimantation.

Dans les mesures présentées dans le paragraphe 4.2.2, nous avons observé des compor-

tements analogues a ceux prédits par le modeéle simple, introduit précédemment. En parti-
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AqH) 1

F1G. 4.14 — Représentation schématique de I’évolution de la charge induite Aq en fonction
du, champ magnétique appliqué H. L’effet Zeeman dans la particule impose une évolution
linéaire de Aq avec H, sauf lorsque H = +Hg, ot la charge subit un saut d’amplitude
Agsy, @ cause du retournement de l'aimantation de la particule. Ce saut de charge Aqgy
se répercute par un saut de conductance AGgy, dans les caractéristiques courant-tension du

dispositif.

culier, un comportement fortement hystérétique de la conductance, en fonction du champ
magnétique appliqué, a été mis en évidence. Ce comportement hystérétique se manifeste
notamment par des sauts de conductance, apparaissant & une valeur de champ magnétique
bien définie. A cette valeur particuliére du champ magnétique, ’aimantation de la particule
se retourne et engendre une variation brutale de la charge induite au niveau du nanotube
de carbone, couplé capacitivement a la particule. Cette variation importante de la charge
modifie les propriétés de transport du nanotube et se traduit par 'apparition d’un saut de
conductance au champ de retournement de la particule. L’amplitude du saut dépend de
la tension de grille V;, qui change I'état de charge du nanotube et de la particule. Pour la
plupart des plages de variations de la tension de grille explorées, les sauts de conductance
avaient des valeurs modérées (Fig. 4.5). L’amplitude de ces sauts ne représente alors que
des variations de quelques % de la conductance. Pour certaines tensions de grille, nous
avons méme observé que amplitude des sauts peut disparaitre (Fig. 4.8). Par contre, pour
des valeurs bien définies de la tension de grille, nous avons mis en évidence une amplifica-
tion des sauts de conductance, dont la valeur peut atteindre des valeurs importantes, se
rapprochant parfois d’un demi quantum de conductance (Fig. 4.6). Les variations brutales
de la conductance au champ de retournement de la particule, se superposent & d’autres
variations continues de la conductance sous champ magnétique. Ces variations continues
étaient également visibles dans les mesures réalisées sur les nanotubes vides (Fig. 4.3) et
proviennent probablement de la dépendance des propriétés de transport du nanotube sous
champ magnétique et, plus faiblement, de la variation continue de la charge induite par
I'effet Zeeman dans la particule. Nous pensons que les sauts importants de conductance
sont liés & une variation trés importante de la charge induite par la particule. A des valeurs
particuliéres de la tension de grille, I'effet Zeeman dans la particule devient suffisamment

important pour que la particule puisse échanger un électron avec le ou les nanotubes avec
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lesquels elle est couplée. Lorsque la particule gagne ou perd un électron, la charge induite
au niveau du nanotube est amplifiée, ce qui se manifeste par un saut important de la
conductance du dispositif au champ de retournement de la particule. Par contre, pour
d’autres tensions de grille, I’énergie de charge de la particule empéche a celle-ci d’échanger
un électron avec le nanotube et 'amplitude de l'effet Magnéto-Coulomb est réduite. A
certaines tensions de grille, pour lesquelles le retournement de ’aimantation conduisait a
un saut important de conductance, nous avons également observé d’autres sauts de forte
amplitude a des champs inférieurs au champ de retournement (Figs. 4.7, D.10 et D.11). Ces
sauts de conductance sont attribués & des changements de 1'orientation de ’aimantation de
la particule avant qu’elle ne se retourne complétement. Nous pensons, dans ce cas, qu'un
changement de l'orientation de ’aimantation de la particule peut engendrer une variation
de charge suffisante pour occasionner un saut de conductance important. L’amplification
de ces sauts, qui devient comparable au saut de retournement de la particule, est supposé
provenir d'un échange d’un ou de plusieurs électrons entre la particule et les nanotubes
conducteurs. Néanmoins, une étude plus approfondie de ces sauts, en particulier en fonction
de l'orientation du champ magnétique appliqué, semble nécessaire pour mieux caractériser
et mieux comprendre ce comportement.

Pour certaines valeurs de V,;, nous avons également observé une inversion du signe des sauts
de conductance au champ de retournement de la particule. Ces sauts pouvaient conduire a
une augmentation ou a une diminution de la conductance au champ de retournement Hyg,,.
Cet effet a été observé a la fois pour les sauts importants de conductance mais également
pour les sauts de plus faible amplitude. Néanmoins, du fait de la complexité de la dépen-
dance de la conductance avec la tension de grille V,, il est difficile de corréler I'inversion du
signe des sauts de conductance avec les variations de conductance du dispositif en champ
nul. En particulier, les mesures présentées sur les figures 4.9 et D.12 ne présentent pas
de structure en diamants de Coulomb bien définie et il n’est ainsi pas possible de relier
clairement les changements de signes des sauts de conductance avec le blocage de Coulomb
dans le systéme. La présence de désordre dans les nanotubes étudiés ainsi que la contribu-
tion éventuelle au transport électronique de plusieurs nanotubes en paralléle compliquent
fortement 'interprétation des résultats. D’autre part, la grille électrostatique en face ar-
riére agit sur ’ensemble des niveaux d’énergie du systéme & la fois et ne permet pas d’agir
indépendamment sur les niveaux d’énergie du nanotube et de la particule. Cette configu-
ration expérimentale ne permet pas également d’accéder & la capacité de couplage entre
la particule et le ou les nanotubes avec laquelle elle est couplée. Il est ainsi difficile de dis-
tinguer clairement entre les deux configurations expérimentales possibles représentées sur
les figures 4.12 et 4.13, méme si la configuration, dans laquelle le nanotube et la particule
sont couplés en paralléle (Fig. 4.13), nous semble la plus probable. Des mesures complé-
mentaires réalisées sur d’autres échantillons sont nécessaires pour mieux comprendre le
comportement de ce systéme. Par ailleurs, 'utilisation d’une seconde grille locale, située a
proximité du nanotube et de la particule encapsulée permettrait peut-étre, en complément
de la grille en face arriére, d’accéder & des informations supplémentaires sur le couplage de

la particule avec le nanotube et de mieux comprendre cet effet Magnéto-Coulomb.
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4.3.2 Volume d’activation

Dans cette partie, nous nous intéressons a la description des résultats de mesures du
champ de retournement Hy,, en fonction de la température. Sous 'effet de ’excitation ther-
mique, la barriére d’anisotropie séparant les deux orientations stables de I’aimantation peut
étre franchie et la particule peut retourner son aimantation par activation thermique [304].
En décrivant le passage de la barriére d’anisotropie par le modeéle de Néel-Brown [291],
la probabilité pour que la particule renverse son aimantation au bout d’un temps ¢ peut

s’écrire sous la forme :

Pt)=1—e /" (4.5)

ou 7 est le temps moyen au bout duquel la particule retourne son aimantation. On

suppose ici que 7 peut s’écrire par une loi d’Arrhénius :

T=7(T,H) = ToeAE(H)/kBT (4.6)

ol AFE est la hauteur de la barriére d’anisotropie franchie, T la température et 7y un
préfacteur supposé constant par rapport au terme exponentiel.
Lorsque la particule retourne son aimantation, ce renversement s’initie dans un volume

d’activation, dont l'ordre de grandeur peut étre estimé par :

Ey
,UJOMsHa

ol Ey est la hauteur de la barriére d’anisotropie & température nulle, M, ’aimantation

V= (4.7)

a saturation et H, le champ d’anisotropie.

Dans le cas oil le renversement d’aimantation de la particule se fait par nucléation de do-
maine dans une partie de la particule suivie d’une propagation d’une paroi de Bloch dans
le reste de la particule, le volume d’activation est inférieur au volume réel de la particule.
Par contre, si le renversement d’aimantation se fait par rotation uniforme dans I’ensemble
de la particule assimilée & un monodomaine magnétique, le volume d’activation est & priori

comparable au volume total de la particule.
A partir des équations (4.6) et (4.7), on peut écrire :

7 = (T, Hy) = roetoMoHaV /oo (48)

En prenant 7 ~ 1s, 79 ~ 1072 — 107! s, My = 1.43.105 A/m (Co), H, ~ 1 T,
Tg ~ 12 K, on estime V ~ (1.4 nm)3. En considérant que la distance entre deux atomes
de Co est identique a celle du matériau massif (dco—co = 2.5 A), on estime le nombre
d’atomes approximatif de la particule Nyg; ~ V/(dco_co)? = 190 atomes. La longueur
correspondante dépend fortement du diameétre du nanotube héte ainsi que de la structure
de la particule qui ne sont pas connus. Néanmoins, en considérant que la diamétre de la
particule est typiquement d’un nanométre, on estime sa longueur comme étant de 1’ordre

de : lg, &= 15 nm. Cette valeur est tout & fait compatible aux longueurs des remplissages
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observés par TEM (chapitre 2). Cependant, I'impossibilité d’imager la particule mesurée
ne permet pas de savoir si le volume d’activation estimé est inférieur ou identique & la taille
réelle de la particule. C’est pour cela qu’il serait intéressant de rendre compatible la mesure

de transport électronique avec une observation TEM sur le méme nanotube (chapitre 3).

4.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté des résultats de mesures réalisées sur des SWN'Ts
faiblement remplis de particules de cobalt. Cette étude reste encore préliminaire mais
montre, néanmoins, un comportement intéressant du transport électronique du dispositif
sous l'effet du champ magnétique et de la tension de grille. En particulier, des sauts de
conductance, apparaissant & une valeur bien définie du champ magnétique appliqué, dans
les caractéristiques courant-tension de la jonction, ont été observés. Ces sauts n’étaient pas
observés dans les caractéristiques des nanotubes n’ayant pas subit d’étape de remplissage
et sont attribués au retournement d’aimantation d’une particule de cobalt encapsulée au
sein du fagot de SWN'Ts mesuré. Ces sauts se superposent & des variations continues de la
conductance sous champ magnétique, également visibles sur les échantillons de nanotubes
non remplis. D’autre part, 'amplitude et le signe de ces sauts dépendent fortement de la
tension de grille et ont été interprétés par un effet Magnéto-Coulomb se produisant entre la
particule ferromagnétique et le ou les nanotubes conducteurs au sein du fagot de SWNTs.
Cet effet permet de corréler les propriétés de transport électronique des nanotubes connec-
tés avec les propriétés magnétiques de la particule de cobalt encapsulée. Pour expliquer
la plupart des comportements observés, nous avons introduit de maniére qualitative, un
modéle simple de I'effet Magnéto-Coulomb dans notre systéme. Cette approche qualitative
permet, en particulier, d’interpréter l'apparition des sauts de conductance au champ de
retournement de la particule magnétique ainsi que l'inversion éventuelle du signe de ces
sauts avec la tension de grille. Néanmoins, une étude plus approfondie de I'effet Magnéto-
Coulomb est requise pour mieux comprendre les résultats de mesure. D’autres mesures
sont également envisagées pour mieux caractériser cet effet.

Par ailleurs, I’étude de la dépendance du champ de retournement avec la température a
permis d’estimer la température de blocage et d’estimer approximativement le nombre
typiques d’atomes contenus dans la particule ferromagnétique. D’autre part, des mesures
de conductance réalisées en variant I’angle du champ magnétique appliqué, dans les trois
directions de l’espace, ont également été effectuées, afin d’étudier de maniére attentive
I’anisotropie magnétique de la particule encapsulée. Ces mesures n’ont pas été présenté
dans cette premiére version du manuscrit mais seront exposées dans une seconde version.
Des mesures complémentaires sont néanmoins nécessaires pour mieux caractériser les pro-
priétés magnétiques de la particule de cobalt encapsulée dans les SWNTs.

En conclusion, les nanotubes remplis de matériaux magnétiques constituent un systéme
attrayant pour révéler des comportements intéressants dans des dispositifs électroniques a
base de nanotubes. L’étude de ce genre de systéme ouvre des perspectives prometteuses

pour la réalisation de dispositifs tirant avantage des propriétés de transport électronique
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des nanotubes et du comportement magnétique de 'objet encapsulé. Par ailleurs, ce sys-
téme pourrait étre mis & profit pour étudier d’autres phénomeénes, comme l’'injection d’un
courant polarisé en spin entre deux particules encapsulées dans le méme nanotube ou
bien I’étude des effets de magnéto-résistance d’un fil ferromagnétique unique remplissant
entiérement la cavité interne d’'un SWNT. D’autre part, le nanotube de carbone semble
également prometteur pour explorer les propriétés d’autres objets, comme des petites mo-

lécules magnétiques individuelles placées & I'intérieur de la cavité interne du nanotube.






Chapitre

Etude du SQUID a nanotube

5.1 Introduction

Lorsqu’un nanotube de carbone est relié & des électrodes supraconductrices par des
contacts électriques suffisamment transparents, un courant supraconducteur peut s’écou-
ler d’une électrode supraconductrice a l'autre a travers le nanotube [133, 100] grace a
effet Josephson [129]. D’autre part, la jonction a nanotube se comporte a basses tem-
pératures comme une boite quantique (chapitre 1) dont le spectre d’énergie est quantifié.
Le transport électronique & travers la jonction se fait alors par I'intermédiaire de niveaux
quantiques discrets. Lorsque les électrodes sont supraconductrices, les paires de Cooper
peuvent traverser la jonction par effet tunnel résonant & travers les niveaux discrets de
la boite quantique [100]. La jonction Josephson & nanotube se comporte alors comme un
transistor supraconducteur [100] pour lequel la valeur du courant supraconducteur le tra-
versant peut étre controlée en changeant la position des niveaux discrets dans la boite a
I’aide d’une tension de grille. Le comportement des jonctions Josephson & nanotube est
donc bien différent du comportement des jonctions Josephson plus classiques et fait depuis
quelques années l'objet de nombreuses études [26, 88, 127, 27, 192, 178|.

Dans ce chapitre, nous présentons ’étude d’un interférométre supraconducteur SQUID
(Superconducting Quantum Interference Device) constitué pour la premiére fois de jonc-
tions & nanotube [45]. Le dispositif se compose d’une boucle supraconductrice interrompue
en deux endroits par deux jonctions Josephson & nanotube. Cette géométrie particuliére
permet de tirer avantage de l'interférence quantique entre les courants supraconducteurs
issus des deux jonctions & nanotube pour réaliser un détecteur de flux magnétique local
trés sensible. Ce dispositif semble en particulier idéal pour optimiser le couplage de flux
magnétique du SQUID avec une molécule déposée directement au dessus d’une des deux
jonctions a nanotube. Grace a l'optimisation du couplage de flux, le SQUID & nanotube
devrait étre suffisamment sensible pour permettre I’étude du magnétisme d’une molécule

unique.

133



134 5 Etude du SQUID a nanotube

Nous commencgons ce chapitre par des rappels élémentaires sur les jonctions Josephson
(section 5.2) permettant d’aborder les effets Josephson continu et alternatif (paragraphe
5.2.2) et d’introduire le modéle RCSJ (paragraphe 5.2.3). Dans le paragraphe 5.2.4, nous
abordons la notion de lien faible et nous nous focalisons en particulier dans le paragraphe
5.2.6 aux liens faibles constitués d’une boite quantique connectée & des électrodes supra-
conductrices. Des résultats de mesures de jonctions Josephson & nanotube sont présentés
dans la section 5.3. L’importance du couplage de la boite quantique avec les électrodes su-
praconductrices sur les propriétés de la jonction est illustrée par des mesures réalisées dans
le régime de couplage intermédiaire (paragraphe 5.3.1) et ouvert (paragraphe 5.3.2). Le
comportement d’une jonction Josephson sous l'effet d’une excitation radiofréquence (RF)
est reporté dans la section 5.4 [46]. Ces mesures mettent en évidence effet Josephson al-
ternatif qui se manifeste par I’apparition des pas de Shapiro. L’étude du SQUID constitué
de deux boites quantiques & nanotube connectées en paralléle dans une boucle supracon-
ductrice est reportée dans la section 5.5. Les principales caractéristiques du SQUID sont
présentées dans la section 5.5.2. Ce dispositif a notamment permis de révéler le comporte-
ment de type jonction 7 (paragraphe 5.5.3), observé pour une jonction Josephson a boite
quantique peuplée d’un nombre impair d’électrons [45, 281, 128]. L’application du SQUID
a la détection du magnétisme d’une molécule unique est discutée dans le paragraphe 5.5.4

ol une estimation préliminaire de la sensibilité du dispositif est présentée.



5.2 Jonction Josephson 135

5.2 Jonction Josephson

5.2.1 Théorie BCS

La théorie BCS [272], développée en 1957 par Bardeen, Cooper et Schrieffer, prédit que
du fait d’une forte interaction électron-phonon dans un supraconducteur, il est énergéti-
quement favorable pour les électrons de vecteurs d’onde et de spins opposés de se condenser
sous forme de paires & I’énergie de Fermi Er. Comme ces paires de Cooper sont des bosons,
elles occupent le méme état quantique. Elle peuvent donc étre décrites par une fonction
d’onde complexe macroscopique ¥ = Wyexpigp, ou W et ¢ sont respectivement ’ampli-
tude et la phase de U. Le carré de Pamplitude de cette fonction d’onde |¥|?, représente
la fraction des électrons de conduction qui se sont condensés en paires de Cooper. Ainsi,
dans I'état normal, |¥| = 0 et dans ’état supraconducteur, |¥| varie entre 0 et 1.

La figure 5.1 montre une représentation schématique de la densité d’états électronique
N(E) d’un supraconducteur massif satisfaisant la théorie BCS. Lorsque le supraconduc-
teur est refroidi en dessous de sa température critique T, un gap supraconducteur A
s'ouvre dans sa densité d’états au niveau de Fermi. Dans une gamme d’énergie 2A au-
tour du niveau de Fermi, les électrons s’apparient et il ne peut y avoir aucune excitation de
type quasiparticule (électron ou trou) a 'intérieur du gap. A traduit 1’énergie de liaison des
paires de Cooper et varie fortement prés de la température de transition supraconductrice
T.. A température non nulle, des paires de Cooper peuvent étre excitées thermiquement

et se briser en états de quasiparticules, du type électron ou trou.

F1G. 5.1 — Représentation schématique de la densité d’états d’un supraconducteur a tempé-
rature nulle. Les régions en couleur représentent les états de quasiparticules du type électron

tandis que les points regroupés deux o deur & E = Er symbolisent les paires de Cooper.
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5.2.2 Effets Josephson

En 1926, Albert Einstein posa une question remarquable [68] : « D’un intérét parti-
culier est la question de savoir si un lien séparant deux supraconducteurs peut-il devenir
également supraconducteur ? ». La réponse a cette question est venue en 1962 par Brian
Josephson [129]. Josephson prédit qu’un transfert non dissipatif de paires de Cooper entre
deux supraconducteurs séparés d’une barriére isolante est possible a condition que le cou-
rant supraconducteur I; ne dépasse pas une valeur critique I.. De plus, ’établissement de ce
courant induit un déphasage entre les condensats de paires dans les deux supraconducteurs

de part et d’autre de la barriére, de sorte que [129)] :
I, =Isin® (5.1)

ou ® est la différence entre les phases macroscopiques des deux supraconducteurs dans le
cadre de la théorie BCS. L’équation (5.1) est associée a 'effet Josephson continu ou encore
appelé effet Josephson DC.
Que devient le courant de paires lorsque le courant total I traversant la barriére est su-
périeur & I.7 Dans ce cas, une partie du courant a travers la barriére est transférée en
électrons normaux (courant de quasiparticules) et le reste se propage sous la forme de
paires de Cooper. La contribution du courant de quasiparticules entraine de la dissipation
a travers la jonction (jonction résistive) qui s’accompagne d’une chute de tension finie V.
Du fait de cette tension, la différence de phase ® évolue de maniére cohérente avec le temps
et peut étre décrite par une autre relation obtenue par Josephson :
0P 2V
ot h

En combinant les deux équations (5.1) et (5.2), on déduit immédiatement que si une tension

(5.2)

non nulle V se développe aux bornes de la jonction alors le courant de paires I; change en
fonction du temps. Si la tension V est indépendante du temps, on peut écrire : ® = 2eVt/h
et le courant Josephson oscille de part et d’autre de la jonction en fonction du temps a une
fréquence f = 2eV/h, directement proportionnelle & V. L’équation (5.2) et les oscillations
associées du courant supraconducteur traduisent ’effet Josephson alternatif. Cet effet se
révele en particulier lorsque la jonction est soumise & une tension alternative de fréquence
fa, appliquée aux bornes de la jonction par irradiation hyperfréquence. Le courant de
paires a alors tendance & se synchroniser avec cette fréquence (et ses harmoniques), ce qui
se révéle dans les caractéristiques courant-tension par 'apparition de marches de tension
a des multiples entiers de V' = hf,/2e. Ces marches sont appelées les pas (ou marches)
de Shapiro [238|. Cette propriété peut étre utilisée pour établir un standard du Volt (1
uV —— f =483.59767 M Hz).

A partir des deux équations de Josephson (5.1) et (5.2), on peut calculer 1'énergie d’une
jonction Josephson pour une différence de phase ®. En supposant que la jonction est
initialement & une différence de phase ® = 0, le travail qu’il faut fournir a la jonction afin
qu’elle acquiére une phase finie ® pendant le temps T est :

T T
h d® hl,
E(®) = 1Vdt = I.sin®——dt=—(1— d .
(®) /0 V /0 sin®o-— 26( cos ) (5.3)
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en introduisant I’énergie de Josephson [129] E; = hl./2e :
E(®)=FE;(1—cos®) (5.4)

L’état d’énergie minimale de la jonction correspond & une différence de phase ® nulle &

travers la jonction. C’est le comportement conventionnel d’une jonction Josephson.

5.2.3 Modéle RCSJ

Afin de décrire quantitativement la dynamique de la différence de phase a travers une
jonction Josephson, en tenant compte des capacités et des résistances existant en paralléle
avec la jonction, on peut introduire un modéle largement utilisé [263, 185] : le modéle « élec-
trique » RCSJ (Resistively and Capacitively Shunted Junction). Dans ce modéle simple, la
jonction est assimilée & un circuit électrique schématisé sur la figure 5.2. Il se compose d’un
élément purement Josephson, d’une capacité C' et d’une résistance en paralléle R. La croix
symbolise la partie Josephson qui peut étre décrite par les deux relations de Josephson
(5.1) et (5.2). La résistance est associée au courant de quasiparticules. Cette résistance
peut aussi tenir compte d’une résistance de shunt, pouvant étre connectée en paralléle &
une jonction Josephson pour changer ses propriétés. La capacité C dépend de ’épaisseur,
de la constante diélectrique de la barriére isolante et aussi de l'aire de la jonction.

Le courant total circulant & travers la jonction est la somme des courants Ir, Ic et I

traversant respectivement la partie résistive, la capacité et 1’élément Josephson (Fig. 5.2).

11

Fi1G. 5.2 — Représentation RCSJ d’une jonction Josephson. La croixz symbolise [’élément

Josephson, purement non dissipatif.

A Taide des deux relations de Josephson (5.1) et (5.2), on obtient :

%4 ov .
1 A 00 ho 0*® .
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En multipliant les termes de (5.6) par i/2e, on peut écrire :

A\? (1 0® _0%°® OF
(2) '(Raﬁ%p)“a@ (5.7)

avec :

1
E=-E; (I(I) + cos <I>> (5.8)

ou Ej = hl./2e est I'énergie Josephson de la jonction.

L’équation (5.7) est analogue a I’équation du mouvement d’une balle d’énergie poten-
tielle E (Tab. 5.1). La balle évolue dans le potentiel et sa position est donnée par ®. La
différence de tension V a travers la jonction est proportionnelle & la vitesse de la balle
0P /0t. Le terme dans lequel figure la capacité C correspond a la masse de la balle et le

terme en 1/R représente 'amortissement du mouvement dans le champ de potentiel.

’ Mécanique classique Paramétres équivalents pour la jonction Josephson
Position @
Vitesse oO® /ot = 2V
Masse C (2—2)2

1 A2
Frottement 5 (%)
Potentiel E = —g—lg (%‘I) + cos <I>)

TAB. 5.1 — Analogie mécanique entre [’évolution de la différence de phase a travers la
jonction Josephson dans le modéle RCSJ et la dynamique d’une balle d’une certaine masse,

soumise a une force de frottement dans un champ de potentiel.

Le potentiel E, connu sous I'appellation de « tole ondulée », est tracé en fonction de la
phase ® sur la figure 5.3. La forme et I'inclinaison du potentiel dépendent essentiellement
du rapport I/I.. Lorsque |I| < I., la balle est confinée a l'intérieur d’un minimum local
de potentiel. Elle est alors piégée a l'intérieur d’un puits de potentiel dont elle ne peut
s’échapper. Par contre, la balle peut osciller sous I'effet des fluctuations thermiques au fond
du puits autour de sa position d’équilibre & sa fréquence caractéristique propre, appelée
fréquence plasma w,. On peut montrer que la fréquence des oscillations dans la limite ol
I < I, est donnée par [76] :

I\? Ie
on= a1 = (L) o=/ 22 59

Durant les oscillations plasma, la vitesse moyenne de la balle est nulle. La tension V
aux bornes de la jonction est nulle et la jonction est dans I’état supraconducteur. Le cou-
rant supraconducteur maximal est I.. Si le courant traversant la jonction est supérieur
au courant critique (I/I. > 1) alors les puits de potentiel disparaissent et la balle com-

mence & dévaler la pente du potentiel & une vitesse constante. D’aprés 1'équation (5.2),
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I’augmentation constante de ® entraine une différence de potentiel finie V a travers la
jonction. Le systéme transite dans un état dissipatif. La différence de phase aux bornes
de la jonction n’est plus fixe et subit des rotations successives de 2m. La fréquence ca-
ractéristique de rotation de la phase lorsque la valeur du courant est proche de I. est
définie par v = 2eRI./h. Dans la limite ou I > I, la vitesse de la balle est déterminée

uniquement par le terme en 1/R et la jonction est par conséquent dans un régime ohmique.

E
(a)
_EJ
(b)
o ~
(©)
f f t |
0 2n 4n 6n
® (rad)

F1G. 5.3 — Energie potentielle E de la tole ondulée en fonction de la phase ® pour : (a)
I/I. =0, (b) I/I. = 0.5 et (¢) I/I. = 1.1. L’état du systéme peut étre décrit par une
balle évoluant dans le potentiel E a la vitesse 0P /0t. L’inclinaison de la tole ondulée et
la profondeur des minimums de potentiel dépendent du rapport I/I.. Si I < I. alors la
balle peut rester piégée a lintérieur d’un puits de potentiel et la tension auzx bornes de la
jonction est nulle. St I > 1., la balle descend l’allure du potentiel a une vitesse constante

et une tension finie se développe a travers la jonction.

Quand la jonction est dans un état dissipatif et que le courant est redescendu & une
valeur inférieure au courant critique, la balle peut se piéger & nouveau dans un minimum de
potentiel. Si amortissement est suffisamment important (faible valeur de R), le systéme
peut revenir continiment dans un état non dissipatif. Par contre, si le systéme est faible-
ment amorti (valeur de R élevée) alors le mouvement de la balle peut persister a une valeur
du courant inférieure au courant critique. Lorsque le courant diminue encore, le systéme
redevient supraconducteur & une valeur de courant plus faible que le courant critique. Ceci
se traduit par 'apparition d’une hystérésis dans les caractéristiques I-V de la jonction. Le
caractére hystérétique de la jonction peut étre estimé en introduisant le facteur de qualité

défini par :

Q= (47T2RC)2 (5.10)

Wpo
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Si Q <« 1 alors la jonction n’a pas d’hystérésis et si () > 1, les caractéristiques I-V de la
jonction sont fortement hystérétiques. Entre les deux extrémes, la jonction peut présenter
une hystérésis modérée.

Si 'on tient compte de la température alors I’énergie totale de la jonction Josephson est
soumise & des fluctuations thermiques de 'ordre de kgT ot kg = 1.38 - 10723 J. K1 est
la constante de Boltzmann. Afin que la dynamique de la jonction ne soit pas dominée par
les fluctuations thermiques, celles-ci doivent étre faibles devant ’énergie de Josephson E ;.
Dans des jonctions hystérétiques, les fluctuations thermiques peuvent conduire & une tran-
sition prématurée (c’est-a-dire & I < I.) de I’état supraconducteur a l’état résistif. Dans
des jonctions non hystérétiques, la jonction dans I’état non dissipatif peut étre activée ther-
miquement. La balle peut sortir d'un puits de potentiel pour étre piégée ensuite dans un
autre si amortissement de la jonction est suffisament fort. Elle diffuse d’'un minimum de
potentiel & un autre avec une vitesse moyenne faible mais non nulle. La différence de phase
a travers la jonction tourne lentement dans le puits de potentiel et induit une tension aux
bornes de la jonction. Cet effet, connu sous le nom de « diffusion de phase » [136], conduit

4 une résistance faible mais non nulle dans I’état non dissipatif.

5.2.4 Autres types de jonctions Josephson

L’effet Josephson, bien qu’il ait été prédit initialement dans le cas d’une fine barriére iso-
lante séparant deux supraconducteurs, est un phénomeéne plus général que Ueffet tunnel. 11
découle de la superposition des états quantiques macroscopiques de deux supraconducteurs
situés de part et d’autre d’'une zone non supraconductrice. Ainsi, peu aprés la découverte
de Josephson, il a été montré qu'un courant non dissipatif de paires de Cooper peut s’ef-
fectuer dans des structures bien différentes des jonctions tunnel. La figure 5.4 présente
quelques exemples de jonctions pouvant présenter un effet Josephson. Il est tout d’abord
possible de réaliser une jonction Josephson en plagant un morceau de métal normal (N),
de semiconducteur (S¢) ou d’un autre supraconducteur (S’) entre deux supraconducteurs
(S) (Fig. 5.4.b). Dans le cas ou la partie centrale de la jonction n’est pas supraconduc-
trice, la fonction d’onde supraconductrice ¥ des paires de Cooper peut pénétrer dans la
partie normale grace & l'effet de proximité. A des températures bien plus faibles que la
température critique T, la longueur de pénétration du paramétre d’ordre supraconducteur
est suffisamment grande pour permettre la superposition des deux états quantiques ma-
croscopiques de part et d’autre de la zone non supraconductrice. La cohérence quantique
macroscopique des deux états supraconducteurs est établie via la partie normale et un
courant supraconducteur peut circuler & travers la jonction.

Mis a part les jonctions SNS et SS.S et SS’S, il existe une autre catégorie de jonc-
tions, appelée « liens faibles » [166| (Fig. 5.4.c,de,f). Ces jonctions consistent a séparer
deux supraconducteurs & ’aide d’un affaiblissement local de la supraconductivité. On peut
ainsi créer une jonction Josephson en reliant deux supraconducteurs par une connexion plus

étroite |55, 96| (Fig. 5.4.c,d). La constriction peut étre réalisée en amincissant le méme ma-
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F1G. 5.4 — Différents types de joints faibles présentant un effet Josephson [167]. (a) Jonction

tunnel mince considérée dans le calcul de Josephson. Un courant non dissipatif peut traver-
ser la jonction a condition que la barriére isolante soit suffisament mince. (b) Deux métaux
supraconducteurs (S) séparés d’un métal normal (N), semi-conducteur (S-C) ou d’un autre
métal supraconducteur (S°) (c¢) Jonction Josephson réalisée o l'aide d’une constriction mé-
tallique fabriquée a laide du méme matériau supraconducteur (pont de Dayem) ou d’un
autre matériau non supraconducteur. Les dimensions de la constriction sont telles que
| < L,§ ou & est la longueur de cohérence supraconductrice. (d) Exemple d’une constric-
tion de géométrie différente de (c) telle que lmin < lmaz < L,€ [13]. (e) Jonction de
pointe [72]. (f) Point quantique séparant deux supraconducteurs. Du fait de sa petite taille,
le spectre d’énergie de la boite quantique est quantifié. Les niveaux d’énergie sont discrets,
distants en énergie de AE et leurs positions peuvent étre ajustées relativement auz niveaux

de Fermi des électrodes supraconductrices en appliquant une tension de grille Vg.
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tériau supraconducteur par des techniques de lithographie (lithographie électronique [97],
lithographie par AFM [70], ...), définissant la taille de la constriction, suivie d’une gra-
vure ou d’un lift-off. Pour observer l'effet Josephson dans ces jonctions, il faut que les
dimensions de la constriction soient plus petites que la longueur de cohérence du matériau
utilisé [305]. La constriction métallique peut aussi étre réalisée a I'aide d’un autre matériau
non supraconducteur (métal normal). Une jonction Josephson peut également étre créée
par un contact ponctuel [72| (Fig. 5.4.e) ou la surface de contact entre les deux supracon-
ducteurs est minimisée. Ces jonctions peuvent étre fabriquées en poussant une pointe en
contact avec une surface plane supraconductrice. En miniaturisant de maniére controélée, a
I’échelle nanométrique, la zone de contact entre les deux supraconducteurs, il est possible
de réaliser un point atomique a travers duquel le transport s’effectue via un nombre limité
de canaux de conduction [239]. Dans le cas particulier ou le point faible est suffisamment
petit pour que sa charge et son énergie soient quantifiées (point quantique), les deux supra-
conducteurs ne sont reliés que par des niveaux quantiques discrets (Fig. 5.4.f). Ce type de
jonction est réalisé en séparant une boite quantique de deux électrodes supraconductrices
par deux jonctions tunnel. Comme nous le verrons dans la section 5.2.6, les propriétés de
cette jonction dépendent fortement du confinement quantique dans la boite et de la maniére
dont celle-ci est couplée aux électrodes supraconductrices. En particulier, en changeant la
position des niveaux d’énergie dans la boite par une grille électrostatique, il est possible
de controler la valeur du courant critique de la jonction et de construire ainsi un transistor
supraconducteur. De plus, en contrélant 'hybridation des niveaux de la boite quantique
avec les électrodes supraconductrices, il est possible, dans certaines conditions, de controler
le signe de la relation courant-phase a travers la jonction & 'aide d’une tension de grille.

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés & I’étude de jonctions Josephson réalisées
en connectant des boites quantiques a nanotube de carbone. Les propriétés de ces jonc-
tions Josephson combinent & la fois les propriétés quantiques du transport électronique du

nanotube ainsi que la supraconductivité induite par les électrodes de contact.

5.2.5 Reéflexion d’Andreev

La présence d’un gap supraconducteur de largeur 2A autour du niveau de Fermi rend
impossible, dans une jonction S-N-S ou un point faible constitué d’une partie non supracon-
ductrice, d’injecter individuellement un courant électronique de la partie normale dans le
supraconducteur, 4 moins d’appliquer une tension suffisante pour peupler les états de qua-
siparticules disponibles en-dehors du gap. A l'intérieur du gap, aucun état & une particule
n’est disponible et le transfert de (N) a (S) de quasiparticules d’énergies € < A est im-
possible. Néanmoins, le transfert d’un courant électronique & une énergie inférieure au gap
supraconducteur peut avoir lieu a condition que les processus d’ordre supérieur (impliquant
au moins deux quasiparticules) soient autorisés. Un électron incident peut étre transféré
dans le gap supraconducteur a condition qu’un second électron soit également transféré a
I'interface N-S pour former une paire de Cooper dans le supraconducteur. Ce processus est

équivalent & la réflexion d’un trou se propageant dans la partie normale en sens inverse &
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celui de I’électron et porte le nom de réflexion d’Andreev [5]. La figure 5.5 schématise une
réflexion d’Andreev & l'interface entre un métal normal et un métal supraconducteur. Une
excitation de type électronique avec une énergie légérement supérieure au niveau de Fermi
dans le métal normal est réfléchie de maniére cohérente, & I'interface avec le supraconduc-
teur, en une excitation de type trou d’énergie inférieure au niveau de Fermi. Le trou est
réfléchi dans le métal normal avec une impulsion opposée & 'impulsion de 1’électron in-

cident et I’excés de charge est emporté en une paire de Cooper dans le supraconducteur [5].

e<Eg
—k+4q

F1G. 5.5 — Schématisation de la réflexion d’Andreev permettant la conversion d’un cou-
rant électronique provenant d’un métal normal (N) en un courant non dissipatif dans le
supraconducteur (S). Un électron d’énergie supérieure au niveau de Fermi et d’implulsion

hk + q) avec |k

27 et un trou correspondant & un état électronique d’impulsion h(*]; +q).

= kp est converti a l'interface N-S en une paire de Cooper d’impulsion

Considérons maintenant une jonction constituée d’une partie normale comprise entre
deux supraconducteurs. Des quasiparticules d’énergie inférieure au gap supraconducteur
peuvent alors subir des réflexions d’Andreev aux interfaces des deux supraconducteurs.
Cette situation est schématisée sur la figure 5.6 dans le cas d’une barriére de transmission
T soumise & une tension V. Lorsque eV > 2A, la contribution du courant & travers la
jonction provient essentiellement du courant de quasiparticules (Fig. 5.6.a). Les électrons
des états occupés dans la bande d’énergie inférieure & Er de 1’électrode de potentiel le
plus élevé peuvent passer directement & travers la jonction par effet tunnel et occuper des
états vacants dans la bande d’énergie supérieure & Er de I'autre électrode. En diminuant
contintiment la tension appliquée, on s’attend a ce que le courant électronique augmente
brutalement a eV = 2A, a "approche du gap supraconducteur. Pour eV < 2A (Fig. 5.6.b),
un électron provenant de ’électrode de gauche ne peut pas trouver d’état disponible dans
I’électrode de droite et est réfléchi sous la forme d’un trou de charge opposée se propageant
en sens inverse (réflexion d’Andreev du premier ordre). Lorsque eV < A, le trou réfléchi
lors de la premiére réflexion d’Andreev ne trouve pas d’état disponible dans 1’électrode de
gauche (Fig. 5.6.c) et est a son tour réfléchi a 'autre interface en un électron. Ce processus

implique deux réflexions d’Andreev (réflexion d’Andreev a l'ordre deux) et entraine le
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transfert de trois charges électroniques aux interfaces. En diminuant encore la différence
de potentiel entre les deux supraconducteurs, des réflexions d’Andreev multiples peuvent

avoir lieu aux deux interfaces.

eV >2A 2A>eV>A A>eV >2A/3
F1G. 5.6 — Représentation schématique de deux supraconducteurs séparés d’une barriére.

Une source de tension V est appliquée aux bornes de la jonction. (a) Si eV > 2A alors le
courant a travers la jonction est dominé par la contribution du courant de quasiparticules
qui passent a travers la jonction par effet tunnel avec une probabilité de transmission T.
(b) Si 2A > eV > A alors les électrons provenant de l’électrode de gauche subissent une
réflexion d’Andreev a interface avec le supraconducteur de droite. La probabilité de ce
processus est proportionnelle & T? (c) Lorsque A > eV > 2A/3 le passage d’une paire
de Cooper de l’électrode de gauche a celle de droite implique deux réflexions d’Andreev

(processus d’Andreev du second ordre).

En général, le courant entre les deux supraconducteurs est dominé par un processus

d’Andreev a 'ordre n déterminé par la tension appliquée V telle que :

2A/en < Vig <2A/e(n — 1) (5.11)

La probabilité des processus d’Andreev d’ordre supérieur est proportionnelle & T" ou T
est la transmitance de la barriére. Plus I’ordre du processus d’Andreev multiple est élevé et
moins celui-ci est probable. La signature de ces processus d’Andreev multiples se manifeste
par des caractéristiques I-V fortement non linéaires, présentant le plus souvent, une série
de pics de courant & chaque processus d’Andreev successif.

L’observation des réflexions multiples d’Andreev ne se limite pas seulement & des jonctions
tunnel (Fig. 5.6) mais peut également étre observés dans des liens faibles (jonctions de
pointe, & point atomique, a boite quantique, ...). Ces processus font notamment 1’objet de
nombreuses études dans le cas des jonctions Josephson & boite quantique ot il est prédit que

la quantification des niveaux d’énergie limite les processus d’Andreev autorisés [27, 295].
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5.2.6 Jonction Josephson & boite quantique

Aprés avoir introduit précédemment les jonctions Josephson de maniére générale, intéressons-
nous plus particuliérement dans cette section aux jonctions Josephson & boite quantique.
A la différence des autres joints faibles, connus et maitrisés depuis plus de 30 ans, ces
jonctions font actuellement I'objet de nombreuses études car elles permettent de mettre en
évidence et d’explorer de nouveaux comportements des jonctions Josephson. Une telle jonc-
tion, schématisée sur la figure 5.7, est réalisée en séparant deux supraconducteurs par un
point quantique. A ce jour, la plupart des exemples de liens faibles & boite quantique repor-
tés dans la littérature ont été réalisés en connectant des nanotubes de carbone (SWNTs ou
MWNTs) a des électrodes supraconductrices. Différents métaux supraconducteurs ont été
utilisés pour la fabrication des contacts, le plus souvent Al [100, 88, 127, 276, 26, 27, 67|
avec une sous couche de Pd [178, 89] ou Ti [100, 88, 127, 276, 67| pour établir un bon
contact électrique avec le nanotube, mais d’autres supraconducteurs présentant un gap
plus élevé ont également été employés (Nb [192, 89], Pb [178], Ta [133], Re [133, 152], ...).
Il existe néanmoins d’autres exemples de réalisations de liens faibles a boite quantique.
On peut en particulier citer le cas des boites quantiques réalisées récemment & partir de
fils semi-conducteurs (InAs [62, 281, 123|, Ge/Si [295]), connectés jusqu’a présent avec des
électrodes Ti/AL

Considérons un lien faible constitué d’un point quantique. Le confinement quantique
et la quantification de la charge dans le lien faible séparant les deux supraconducteurs ne
peuvent pas étre négligés et ont un effet majeur sur les propriétés de transport de la jonc-
tion. Contrairement aux liens faibles plus conventionnels, le confinement quantique dans
la région normale entraine une densité d’états discréte composée de niveaux quantiques
de largeur T' distants d’une énergie AE (Fig. 5.7). T' traduit ’hybridation des niveaux
quantiques avec les électrodes et est associé & la transparence des contacts. La position
des niveaux d’énergie discrets dans la boite peut étre changée, relativement aux niveaux
de Fermi des électrodes supraconductrices, par I’application d’une tension de grille V5. La
boite quantique de la figure 5.7 est également caractérisée par son énergie de charge U, qui
caractérise I'énergie coulombienne qu’il faut fournir & la boite pour y ajouter ou enlever un
électron. Les propriétés de transport électronique d’une boite quantique connectée & des
électrodes supraconductrices vont dépendre de la relation mutuelle entre les trois énergies
caractéristiques de la boite AFE, I', U, entre elles et avec le gap supraconducteur A des
électrodes de contact.

Dans le cas d'une boite quantique & nanotube de longueur suffisament courte (100-300 nm
par exemple), on a en général : AE > hI'. De plus, en utilisant des électrodes en Al, le
gap A est en général tel que AF > hI' 2 A, ce qui implique que le transfert des paires
de Cooper d’une électrode a 'autre ne peut s’effectuer que par un seul niveau quantique
discret a travers le nanotube. Ensuite, suivant le rapport entre le couplage de la boite avec
les électrodes supraconductrices, associé a I', et I’énergie de charge U,, on peut distinguer

trois régimes de transport électronique qui déterminent fortement les propriétés supracon-
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Ve

Fi1Gc. 5.7 — Schéma du diagramme d’énergie d’une boite quantique connectée & deux élec-

trodes source et drain supraconductrices. A est le gap supraconducteur et AE est la distance
entre les niveauzr d’énergie discrets de la boite. La position des niveaux d’énergie est chan-
gée par la tension de grille V. Le couplage de la boite avec les électrodes supraconductrices
mduit un élargissement par hybridation des niveaux discrets I' = I'p + I'g. Dans le cas
d’un couplage suffisamment fort, tel que hI' 2 U, un courant supraconducteur peut s’écou-
ler a travers la boite quantique. Ce courant est maximum dans ['état passant (état « on »),
lorsqu’un niveau d’énergie discret est aligné par rapport aux niveaur de Fermi des élec-
trodes (courbe verte). Il est minimum dans l’état bloqué (état « off ») (courbe rouge). Ce
diagramme d’énergie est tel que AE>hT" 2 2A et correspond a la situation d’une jonction
courte a nanotube conmectée a un supraconducteur de faible gap comme Al. Dans cette
situation, le courant critique se propage dans la boite quantique & travers un seul niveau
discret individuel dans la fenétre d’énergie 2A autour du niveau de Fermi des électrodes

supraconductrices.
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ductrices de la jonction.

Tout d’abord, si hI' < U,, alors les effets de charge dominent les propriétés de transport.
La boite quantique est dans un régime « fermé ». La conductance présente en fonction de Vi
des pics de Coulomb étroits de conductance maximale telle que Ginae < €2/h. Ce régime
a été étudié précédemment dans le cas de deux supraconducteurs trés faiblement couplés a
une particule d’aluminium [215] et dans le cas de boites quantiques & nanotube [152, 89].
Le blocage de Coulomb impose un transport séquentiel électron par électron a travers la
jonction, ce qui entraine, lorsque 1’énergie de charge est trop importante, une suppression

des processus d’Andreev et du courant critique pouvant circuler & travers la jonction.

Lorsque le couplage de la boite avec les électrodes supraconductrices augmente, la pro-
babilité des processus tunnel d’ordre supérieur est plus importante. Dans ce régime de
transparence « intermédiaire », la boite quantique est telle que hI' ~ U.. Les effets de
charge restent importants mais contrairement au régime fermé, les effets de cotunneling
ou d’effet Kondo peuvent modifier profondément les propriétés du transport électronique
de la boite. En particulier, pour un nombre impair d’électrons dans la boite, une réso-
nance Kondo peut se développer du fait de l'interaction d’échange entre le spin global
S=1/2 de la boite et les spins des électrons de conduction des électrodes de contact. La
résonance Kondo se développe au milieu des diamants de Coulomb associés & un nombre
impair d’électrons dans la boite. La taille de ces diamants diminue et les pics de Coulomb
se rapprochent. Lorsque la tension appliquée aux bornes de la jonction est nulle, 'effet
Kondo se manifeste par un pic de conductance dans les mesures de transport électronique
dont la valeur maximale peut atteindre Giez ~ 2€> /h. Les deux électrodes de contact
sont alors fortement couplées du fait de I'effet Kondo dans la boite quantique. Lorsque le
nombre d’électrons dans la boite est pair, la résonance Kondo disparait. La conductance
de la jonction diminue fortement et le comportement du systéme est dominé par le blocage
de Coulomb.

L’étude d’une boite quantique dans le régime Kondo connectée a des électrodes supracon-
ductrices a fait I'objet de nombreux travaux théoriques [79, 245, 38, 234]. Les premiéres
mesures expérimentales, sur des boites quantiques réalisées a partir de MWNTs [26], ont
révélées une interaction étroite entre ’effet Kondo et la supraconductivité des électrodes
de contact. Il a notamment été montré que cette interaction dépend du rapport entre la
température Kondo Tk, qui caractérise 'énergie de liaison de la résonance Kondo, et le
gap supraconducteur A. Lorsque Tx > A, la résonance Kondo persiste en présence des
électrodes supraconductrices. L’effet Kondo couple fortement les deux électrodes supracon-
ductrices et favorise le passage des paires de Cooper par effet tunnel résonant & travers
la résonance Kondo. Un courant critique peut circuler a travers la boite et sa valeur est
d’autant plus grande que le couplage introduit par ’effet Kondo entre les deux électrodes
est fort (Tx > A) [38]. En-dehors de la résonance Kondo, la valeur du courant critique est
fortement diminuée & cause de la forte répulsion coulombienne caractérisée par 1’énergie

de charge U,. Il est alors possible de contréler la valeur du courant critique en changeant
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la position des niveaux d’énergie dans la boite quantique & l’aide d’une tension de grille
(Fig. 5.7). La jonction agit ainsi comme un transistor supraconducteur tel que ses états
passants, ou la valeur du courant critique est maximale, correspondent & ’apparition d’une
résonance Kondo au niveau de Fermi pour un nombre impair d’électrons dans la boite. Les
états bloqués sont obtenus pour un nombre pair d’électrons dans la boite ot le comporte-
ment de la jonction est dominé par le blocage de Coulomb. Dans ce cas, il n’y a pas de canal
de conduction disponible pour le transport des paires de Cooper a proximité du niveau de
Fermi des électrodes et le courant critique est fortement diminué. Une situation particulié-
rement intéressante se produit lorsque I'intensité du couplage Kondo diminue [38]. Dans ce
cas, I’écrantage du spin localisé dans la boite par les électrons de conduction des électrodes
diminue. La répulsion coulombienne a l'intérieur de la boite est suffisamment forte pour
imposer aux électrons, au sein d’une paire de Cooper, de passer séquentiellement & travers
la boite par des processus tunnel d’ordre supérieur. Les électrons traversent la boite en
subissant une inversion de leur spin par un ensemble de processus virtuels. Ces processus
engendrent une inversion de I'ordre des spins dans les paires de Cooper passant a travers
la résonance Kondo. Ceci se traduit par un décalage d’un facteur 7 dans la phase de la
fonction d’onde supraconductrice et ’état d’énergie minimale de la jonction correspond a
une différence de phase ® = 7. C’est pour cette raison qu’une telle jonction est appellée
jonction 7. Le décalage d’un facteur 7 dans la phase des paires de Cooper se répercute dans
la relation courant-phase de la jonction. En supposant que la relation sinusoidale de Jo-
sephson s’applique toujours, le courant supraconducteur I traversant la jonction s’exprime

en fonction de la différence de phase ® entre les deux supraconducteurs par :

Is=1I.sin(®+m)=—1I.sind (5.12)

Le courant Josephson a travers la jonction w est négatif, ce qui se traduit par une in-

version du sens du courant Josephson. Ce comportement de jonction 7 ne peut se produire
que dans une limite d’effet Kondo faible dans laquelle I’énergie de charge est suffisamment
importante. En effet, pour un couplage Kondo fort tel que Tk > A, I'écrantage important
du spin localisé dans la boite impose un couplage Josephson positif (jonction 0).
Ce type de jonction a été observé précédemment sur des systémes différents des points quan-
tiques, en utilisant des supraconducteurs a haute température critique [285] ou en séparant
deux supraconducteurs par une barriére ferromagnétique (jonction SF'S) [221, 146, 93].
En général, une fois fabriquées, ces jonctions restent dans I’état 7 ou transitent dans 1’état
conventionnel 0 en faisant varier la température, dans le cas des jonctions ferromagné-
tiques. Un contréle de la relation courant-phase a également été obtenu en faisant varier
localement la densité d’états d’une jonction SNS par ’application d’une tension de controle
extérieure [11], [12].

Dans le cas d’une boite quantique trés fortement couplée aux électrodes (régime « ou-
vert »), caractérisée par hI' > U,, les effets de charges sont négligeables. Le transport

s’effectue par effet tunnel résonant & travers les niveaux discrets de la boite. La conduc-
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tance présente, en fonction de la tension de grille Vi, une série de maxima de conductance
pouvant atteindre Giue. < 4€?/h, qui reflétent les deux modes de conduction dans la
structure de bande du nanotube. La conductance & tension source-drain nulle oscille en
fonction de Vi entre G4, et une valeur plus faible de la conductance. L’espacement entre
deux maxima ou minima de conductance est directement proportionnel & la distance entre
les niveaux discrets. Ce régime de couplage est propice & ’observation de phénoménes
d’interférences entre les modes de conduction du nanotube, en particulier les interférences
Fabry-Perot. Lorsque les électrodes sont supraconductrices, les paires de Cooper peuvent
passer d’une électrode & l'autre par effet tunnel résonant & travers un niveau quantique
discret. On peut d’ailleurs montrer que dans ce régime de couplage, le courant critique
maximal . causé par le passage des paires de Cooper d’une électrode supraconductrice a

l'autre par effet tunnel résonant a travers un niveau discret de la boite peut s’écrire [14] :

e AR
le= 3 asnr (5.13)

La formule (5.13) considére la valeur maximale de I, par effet tunnel résonant a travers
un niveau discret dans la boite aligné par rapport aux niveaux de Fermi des électrodes
supraconductrices. Cette formule suppose également que les taux de transfert tunnel des
deux électrodes sont identiques et tels que I's = I'p = I'. En faisant I"approximation de la
jonction courte telle que AI' > A le courant critique se réduit simplement a : I. ~ eA/h

qui représente le courant critique d’un seul canal de conduction [13].

Tout comme dans le régime Kondo, la jonction se comporte comme un transistor su-
praconducteur [100] (Fig. 5.7) tel que la valeur du courant critique peut étre controlée en
changeant la position des niveaux d’énergie dans la boite quantique a ’aide d’une tension
de grille. Le courant critique est maximum lorsqu’un niveau quantique discret est aligné
relativement aux niveaux de Fermi des électrodes (état « on ») tandis qu’il est minimum
lorsque les niveaux sont trop éloignés du niveau de Fermi (état « off ») [14]. Il est remar-
quable que les états passants et bloqués de ce transistor sont de nature purement quantique
et proviennent exclusivement de la nature discréte des niveaux d’énergie de la boite quan-
tique. Une autre propriété importante d’une boite quantique suffisamment bien couplée a

des électrodes supraconductrices est I’apparition des réflexions multiples d’Andreev.

5.3 Jonction Josephson a nanotube

Apreés avoir introduit les jonctions Josephson & boite quantique, intéressons-nous mainte-
nant & des mesures réalisées sur des boites quantiques & nanotube couplées & des électrodes
supraconductrices. Nous avons réalisé des mesures sur des MWNTs et des SWNTs mais
nous ne présentons ici que les mesures effectuées sur des SWNTs. Les SWNTs sont fabri-
qués par ablation laser a I'université de Rice. Aprés dispersion, les nanotubes sont déposés

puis connectés par des électrodes composées d’une fine couche de Pd déposée directement
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au dessus du nanotube et recouverte d’une couche plus épaisse de Al (chapitre 3). Al est
le métal supraconducteur utilisé tandis que Pd permet d’obtenir de maniére reproductible
un bon contact électrique, nécessaire pour induire un courant supraconducteur & travers
le nanotube. En réalisant des jonctions avec différentes épaisseurs de Pd, en maintenant
constante ’épaisseur de Al, les trois régimes de couplage du nanotube avec les électrodes
supraconductrices ont été explorés. Nous avons observé que lorsque ’épaisseur de Pd est
inférieure & 3 nm, le nanotube est en général faiblement couplé avec les électrodes supra-
conductrices (hI' < U,) et les propriétés de la jonction sont essentiellement dominées par
le blocage de Coulomb. En augmentant 1’épaisseur de Pd, des régimes de couplage plus
forts ont été observés. Lorsque ’épaisseur de Pd est comprise entre 4 et 7 nm, nous avons
observé que les jonctions sont le plus souvent dans un régime de couplage intermédiaire
(hI' = U,), notamment propice & l'observation de l'effet Kondo (section 5.3.1). Pour une
couche de Pd encore plus épaisse, supérieure & 7-8 nm, le nanotube est en général encore
mieux couplé avec les électrodes (section 5.3.2), permettant d’explorer le régime ouvert
(hI’ > U,.). Dans ce travail de thése, nous nous sommes plus particuliérement intéressés
aux régimes de couplage intermédiaire et ouvert dans lesquels un courant supraconducteur
non négligeable peut circuler & travers la jonction. Nous ne présentons donc pas les résul-
tats de mesures obtenus dans le régime fermé. Ce régime est en effet bien moins intéressant
que les régimes ol le nanotube est plus fortement couplé aux électrodes supraconductrices.
Dans ce régime, la valeur du courant supraconducteur pouvant circuler dans la jonction

est trés fortement réduite a cause du blocage de Coulomb [89, 67].

5.3.1 Régime intermédiaire

Les mesures présentées dans cette partie ont été réalisées sur un SWNT individuel
(Rice) connecté a des électrodes supraconductrices composées d’une bicouche métallique
Pd (4 nm) / Al (60 nm), muni d’une grille latérale et d’une grille en face arriére controlées
respectivement par les tensions Vg1 et Vpg. La distance entre les contacts, mesurée a
I’AFM est de 200 nm.

Conductance dans ’état normal

Avant d’étudier I'effet des contacts supraconducteurs, I’échantillon est tout d’abord me-
suré en appliquant un champ magnétique H,=50 mT. Ce champ est supérieur au champ
critique des électrodes supraconductrices, estimé & environ 27 m'T mais bien inférieur au
champ nécessaire d’appliquer pour observer un dédoublement de certains niveaux par ef-
fet Zeeman. L’application de ce champ magnétique permet de caractériser le transport
électronique dans le nanotube dans I’état normal, en ’absence de la supraconductivité
des contacts. La figure 5.8 représente la conductance différentielle dans 1’état normal en
fonction de la tension source-drain V4 et de la tension de grille Viz1. La conductance diffé-
rentielle est tracée sous la forme d’une carte de couleurs allant de 0 (bleu) & 4e%/h (rouge).
La tension source-drain Vy; change la position du niveau de Fermi d’une électrode par

rapport a 'autre tandis que la tension de grille Vg1 modifie la position des niveaux discrets
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du nanotube par rapport aux niveaux de Fermi des électrodes. La carte de conductance
dI/dV en fonction de V4 et Vg1 présente une série de diamants de Coulomb de faibles
conductances reliés entre eux par des lignes étroites de conductances plus élevées. Ces me-
sures sont caractéristiques d’une boite quantique dans un régime Kondo se manifestant
pour un nombre impair d’électrons dans la boite [197]. L’étude de la taille et de la forme
des diamants de Coulomb (Fig. 5.8) permet d’estimer certaines énergies caractéristiques
de la boite quantique comme 1’énergie de charge U, la distance entre niveaux AFE et le
taux de transfert tunnel I'. Lorsqu’un niveau d’énergie discret n’est occupé que par un
seul électron, ’énergie nécessaire pour y ajouter un autre électron est ’énergie de charge
U,. Par contre, si ce niveau est déja occupé par deux électrons, ’électron supplémentaire
doit étre ajouté dans le niveau discret supérieur et I’énergie d’addition est U. + AFE. Sur
la figure 5.8.b, I’énergie de charge est estimée & partir de la taille des petits diamants de
Coulomb, & peine visibles et obtenus en prolongeant les diamants de grande taille. On
obtient : U, ~ 6 meV. A partir de la taille des plus grands diamants, on estime U, + AFE
et au final on déduit : AF ~ 9 meV. Le taux de transfert tunnel est obtenu a partir
de la largeur des pics de conductance a une tension source-drain non nulle et on estime
I' # 1 meV/h. On remarque que la distance entre deux niveaux discrets est supérieure
a la largeur intrinséque des niveaux individuels (AE 2 hI'), de sorte que le transport se
fait bien via des niveaux quantiques discrets bien séparés. D’autre part, U. et hI' sont du
méme ordre de grandeur, ce qui correspond bien & une boite quantique dans un régime de
couplage intermédiaire. A partir de AE, on peut estimer la longueur L de la boite quan-
tique puisque AE est inversement proportionnelle a L et que AE = hvy/2kL ot k =1
lorsque les dégénérescences orbitales et de spin sont prises en compte et k = 2 pour une
boite quantique ot seule la dégénérescence de spin apparait dans la structure des diamants.
Pour k£ = 1, on obtient L=186 nm. Cette valeur est en trés bon accord avec la longueur
du nanotube estimée & environ 200 nm par microscopie & force atomique (AFM). Ceci
suggére que ces nanotubes présentent a la fois les dégénérescences orbitale et de spin. Ce-
pendant, les diamants de Coulomb ne présentent pas la symétrie évidente d’ordre quatre
comme on pourrait attendre pour ce type de boite quantique [163| mais plutét une sy-
métrie d’ordre deux associée uniquement a la dégénérescence de spin [49]. L’effet Kondo
observé est caractéristique d’un spin S=1/2 et ’on n’observe pas 'effet Kondo de symétrie
SU(4) comme on pourrait attendre pour un nanotube présentant une dégénérescence or-
bitale [119]. Différentes hypothéses pourraient expliquer cette perte de symétrie comme la
présence de défauts intrinséques au nanotube [180], un mélange entre les modes de conduc-
tion du nanotube lorsque les porteurs de charge provenant des contacts métalliques sont
injectés dans le nanotube [180], 'interaction du nanotube avec le substrat [137] ... Les
lignes de conductances plus élevées observées apparaissant & une tension souce-drain nulle
sont caractéristiques d’un effet Kondo se manifestant lorsque le nombre d’électrons dans la
boite est impair [197], [81]. Le nanotube posséde ainsi un spin total S=1/2 et se comporte
comme une impureté magnétique interagissant avec les électrons de conduction des élec-
trodes [147]. Les corrélations Kondo proviennent d’une interaction magnétique d’échange

entre le spin localisé dans le nanotube et les électrons libres du continuum. Afin de mini-
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F1G. 5.8 — Mesure de la conductance différentielle dI /dVyq en fonction de la tension de grille
Vg1 et de la tension de polarisation Vg appliquée entre source et drain. La conductance
est représentée en échelle de couleur. (a) Les mazimums de conductance a une tension de
polarisation nulle apparaissent par des lignes Kondo dénommées «, 3, v et §. Ces lignes
sont reliées entre elles par des diamants de Coulomb. La conductance au milieu de ces
diamants est minimale, ce qui correspond au cas ow la boite est peuplée d’un nombre pair
d’électrons (2N-2, 2N, 2N+2, ... ot N est un entier). L’effet Kondo se manifeste lorsque
le nombre d’électrons dans la boite est impair et que la boite a ainsi un spin S=1/2. (b)
Ezxtraction des parameétres de la boite 4 partir de la structure et de la taille des diamants.
En prolongeant les lignes délimitant la structure en diamants, il est possible d’estimer les
énergies d’addition associées a ces diamants et d’en déduire l’énergie de charge U, = 6 meV

et la distance entre niveaux AE ~ 9 meV. La carte de conductance permet aussi d’estimer
'~ 1 meV/h.
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miser I'énergie d’échange, les électrons de conduction ont tendance & écranter le moment
magnétique de la boite et former un état singulet de spin. Le maximum de conductance
engendré par la résonance Kondo dans la boite quantique de spin S=1/2 apparait & une
tension de polarisation entre source et drain nulle (Vi = 0 V). Cette résonance Kondo
apparait au milieu de deux pics de Coulomb associés & deux diamants de Coulomb cor-
respondant & un nombre pair d’électrons de telle sorte que le pic de conductance Kondo
se manifeste pour un nombre impair d’électrons dans la boite. Lorsqu’on applique une
tension de polarisation entre les deux réservoirs d’électrons, la résonance Kondo se sépare
en deux pics, chaque pic étant localisé au niveau de Fermi de chaque électrode métallique.
Dans cette situation, les électrons au niveau de Fermi de ’électrode de potentiel chimique
le plus élevé ne peuvent pas passer par effet tunnel résonant & travers le pic de densité
d’état au niveau de Fermi de 1’électrode de potentiel chimique plus bas, ce qui engendre
une diminution importante de la conductance.

L’intensité de I'effet Kondo qui se manifeste pour chaque ligne Kondo est caractérisée par
la température Kondo Tk . C’est la température en-dessous de laquelle il est préférable aux
électrons de la boite et des électrodes métalliques de former un état singulet de spin. Dans
le cas d’une boite quantique, 'intensité de cet état singulet dépend de la configuration par-
ticuliére des niveaux discrets dans la boite quantique. L’énergie de liaison de I’état singulet
est totalement caractérisée par une température Kondo Tk . Celle-ci peut étre estimée a
partir de la largeur & mi-hauteur du pic de conductance Kondo mesurée en fonction de la
tension source-drain Viq. Tk peut aussi étre obtenue & partir de la dépendance en tempé-
rature de la conductance & Vyg = 0. Au milieu de la ligne Kondo, Tk est donnée par la

fonction empirique [80] :

Go
[1+ (21 = 1)(T/Tk)?]*

G(T) = (5.14)

ot s = 0.22 pour un systéme de spin S=1/2, G(T) est la conductance différentielle &
Vsq = 0 en fonction de la température et Gy est la valeur maximale de la conductance [82].
Nous avons observé en général une bonne correspondance entre ces deux méthodes pour
des températures Kondo supérieures a quelques Kelvin (T =~ 1-2 K). Ces observations
sont en accord avec d’autres travaux reportés dans la littérature [26]. Pour ces résonances
Kondo, la conductance au milieu de la ligne Kondo peut saturer a trés basses températures
pour atteindre la valeur maximale théorique Gy ~ 2¢?/h, appelée limite unitaire. Cepen-
dant, pour les résonances associées & des températures Kondo plus faibles, I’accord entre
ces deux approches est en général moins bon. Considérons ainsi les résonances Kondo «, 3,
v et & de la figure 5.8. D’aprés la figure 5.8, on observe que les lignes Kondo associées aux
résonances « et § sont mieux visibles que les deux autres résonances [ et . La conduc-
tance maximale au milieu des lignes Kondo « et § étant plus importante que celle des deux
autres résonances, ces deux résonances Kondo doivent étre associées a des températures
Kondo plus importantes. Cependant, si ’on regarde la largeur a mi-hauteur de ces pics de
conductance Kondo en fonction de Vg, on observe sur la figure 5.9 que ces largeurs sont

tout a fait comparables, ce qui suggéreraient d’aprés cette méthode qu’ils sont associés a
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des températures Kondo identiques. On voit que la valeur maximale de la conductance
au milieu des lignes Kondo pour les quatre résonances de la figure 5.9.a sont inférieures a
2¢2/h, ce qui montre bien que les températures Kondo associées sont faibles et typiquement
inférieures au Kelvin. Cependant, les résonances « et § ont des conductances maximales su-
périeures a e2/h, en particulier § pour laquelle G ~ 1.45¢?/h, ce qui implique que ces deux
résonances doivent avoir des températures Kondo plus élevées que § et 6 pour lesquelles
I’augmentation de conductance due a 'effet Kondo est trés faible. Deux autres pics Kondo
sont également représentés sur les figures 5.9.b,c et la température Kondo de chaque pic
est déterminée grace a la dépendance en température de la conductance maximale & une
tension source-drain nulle. L’ajustement avec la formule (5.14) est représenté sur la figure
5.9.d et donne des températures Kondo Tk respectivement de 0.1 K et 0.24 K pour les
résonances Kondo des figures 5.9.b et 5.9.c. On remarque que I'ajustement avec la formule
empirique (5.14) est trés approximatif surtout pour le pic de température Kondo Tk plus
faible. On observe également que bien que ces deux pics de conductance Kondo aient des
conductances maximales G bien différentes, I’ajustement donne des températures Kondo
assez proches, seulement différentes d’un facteur 2. Ces exemples montrent bien la difficulté
d’estimer correctement la valeur de la température Kondo, en particulier pour les faibles
valeurs de Tx. Une étude plus approfondie et plus détaillée de 'effet Kondo est nécessaire

pour mieux comprendre ce probléme.
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Fi1c. 5.9 — Evaluation de la température Kondo Tk a partir de la dépendance des résonances
Kondo en fonction de la tension source-drain Vsq et de la dépendance en température. (a)
Conductance différentielle dI/dV mesurée en fonction de la tension source-drain Vg au
milieu des lignes Kondo a, 3, v et 0 de la figure 5.8.a. (b, ¢) Mesure de la conductance
différentielle dI/dV en fonction de Viq au milieu de deuz autres lignes Kondo qui seront
étudiées plus loin dans la section 5.5.3. Les mesures sont présentées pour des températures
variant de 40 mK jusqu’a 1-1.2 K. (d) Conductance maximale a Viq = 0 en fonction de la
température au milieu des lignes Kondo en (b) (disques verts) et en (c) (carrés rouges). Les
lignes en pointillés sont calculées en utilisant la formule (5.14) avec Go=0.5 et 1.2 €2/h et

T =0.1 et 0.24 K respectivement pour les données en (b) et (c).

Etat supraconducteur

Lorsque le champ magnétique H, est nul, les contacts deviennent supraconducteurs a
trés basses températures. La figure 5.10.b présente la résistance différentielle dV /dI mesu-
rée & H, = 0 en fonction du courant I et de la tension de grille Viz1. La plage des variations
de Vg1 est la méme que pour la mesure de la conductance dans ’état normal qui est re-
portée ici par comparaison (Fig. 5.10.a). On choisit ici de représenter la résistance de 1'état
supraconducteur plutét que la conductance puisque celle-ci diverge lorsque la jonction est
traversée d’un courant non dissipatif. On observe que le courant & travers la jonction dépend
fortement de la tension de grille. En particulier, pour certaines valeurs de V1, la résistance

de la jonction chute brutalement & zéro (zones noires). Ces zones correspondent & 1’appari-
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Fic. 5.10 — Corrélation entre l’effet Kondo et la supraconductivité. (a) Conductivité dif-
férentielle dI/dV tracée en fonction de la tension de grille latérale Vi1 et de la tension
source-drain Vsq & T=84 mK. La tension de grille en face arriere Vg est maintenue
constante pendant la mesure (Vpg=0 V). Les contacts Pd/Al sont rendus normauz par
Uapplication d’un champ magnétique H,=50 mT. (b) Résistivité différentielle dans l’état
supraconducteur (H,=0) pour la méme plage de variation de Vg1 qu’en a. Les zones de
résistance nulle (en noir) correspondent a l’apparition d’un courant supraconducteur aux

mémes tensions de grille que les lignes Kondo o, 3, v, § dans I’état normal.
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tion d’un courant non dissipatif & une différence de tension nulle & travers la jonction et par
conséquent dV/dI = 0. La valeur maximale du courant supraconducteur est de quelques
nA. C’est la valeur maximale du courant avant que la résistance de la jonction ne retrouve
une valeur finie, c¢’est-a-dire que c’est le courant qui délimite les régions en noir. De plus,
on remarque que ces régions supraconductrices apparaissent aux mémes tensions de grille
que les lignes Kondo dans I’état normal. Les pics de conductance Kondo «, 3, v et § dans
I’état normal sont associés dans 1’état supraconducteur & un courant critique de ’ordre
du nA. Ces zones sont les états passants du transistor supraconducteur. En particulier, le
courant critique maximum sur la figure 5.10.b correspond a la ligne Kondo de conductance
la plus élevée dans I’état normal (pic d). Ceci tend & confirmer que la présence des corré-
lations Kondo favorise 1’établissement de 1'état supraconducteur [79]. Plus la conductance
au milieu d’une ligne Kondo est forte dans ’état normal et plus le courant non dissipatif
s’écoulant a travers la jonction dans ’état supraconducteur est important [38]. En dehors
des lignes Kondo, au milieu des diamants de Coulomb, la conductance dans I’état normal
est beaucoup plus faible (zones en bleu). La résistance dans I’état supraconducteur aug-
mente (états bloqués) mais on peut observer tout de méme un courant supraconducteur.
Ce courant n’apparait pas clairement sur la figure 5.10.b car il est réduit d’un facteur 10 a
103 par rapport aux états « on ». Les valeurs typiques du courant critique sont de I’ordre de
quelques dizaines de pA. Ce courant supraconducteur trés faible dans I’état bloqué serait
causé par des processus tunnels d’ordre supérieur. Ces processus sont analogues a ceux
qui conduisent & un comportement de type jonction 7. Ils sont discutés plus loin dans la
section 5.5.3.

Considérons maintenant les mesures de courant critique dans I’état supraconducteur (H, =
0) représentées sur la figure 5.11 & des valeurs fixes de Viz1. Les mesures correspondent a
des valeurs de V(g1 fixes comprises entre -9V et -11 V sur la carte de la résistance différen-
tielle de la figure 5.10.b. Ces caractéristiques I-V traduisent le comportement non dissipatif
de la jonction, c’est-a-dire que le passage du courant ne s’accompagne d’aucune chute de
potentiel aux bornes de celle-ci. La plage de courant sur laquelle la tension aux bornes de la
jonction est nulle détermine le courant supraconducteur maximal I, que peut transmettre
la jonction avant de transiter brutalement dans un état dissipatif. La chute de potentiel
aux bornes de la jonction est nulle tant que le courant est inférieur & une valeur de I,
bien définie pour chaque tension de grille. Le plateau apparaissant a une tension nulle
correspond aux zones en noir sur la figure 5.10.b ou la résistance de la jonction est nulle.
Au-dela du courant supraconducteur maximal, le systéme transite dans un état dissipatif.
La valeur maximale du courant supraconducteur dépend fortement de V1. On passe ainsi
sur la figure 5.11 d’un courant supraconducteur maximal de 0.75 nA pour Vg1=-9 V a4 un
courant d’une dizaine de pA pour Vgi=-11 V. On remarque également que la transition
entre I'état supraconducteur et I’état normal est hystérétique. L’étude approfondie de cette
hystérésis n’était pas la motivation principale de ce travail de thése et n’a pas été poursui-
vie en détails.

Parmi I’ensemble des échantillons mesurés, le courant supraconducteur maximal n’excédait

pas Ig, =~ 5 nA. Ce courant supraconducteur est le courant maximal & partir duquel la jonc-
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tion transite dans I’état résistif. C’est le courant non dissipatif mesuré expérimentalement
qui est en réalité inférieur au courant critique I. de la jonction introduit dans la premiére
relation de Josephson (formule (5.1)). En estimant la valeur théorique maximale de I, par
la formule (5.13), on obtient : I. &~ 12 nA, avec hI' ~1 meV. Dans cette estimation, le
gap supraconducteur est le gap effectif A.ry qui se développe a I'interface entre le Pd et
le nanotube. A.fs est obtenu & partir de la dépendance en température de la résistance
différentielle (annexe D.2.1) ot on évalue : 2A.¢r ~ 0.12 meV pour une épaisseur de 4 nm
de Pd. On observe que la valeur de A.¢s est inférieure a celle du gap de Al massif (A =
0.38 meV) du fait de la couche de Pd séparant le nanotube de ’aluminium. Ce gap effectif
est d’autant plus réduit que 'épaisseur de Pd est importante (annexe D.2.1). On peut
aussi évaluer la valeur du courant critique dans la limite de la jonction courte (hI' > A)
ot la formule (5.13) se réduit & : I. = eA.¢f/h et donne I, =~ 15 nA pour un seul mode
de conduction. Si I'on tient compte des deux modes de conduction du nanotube, I. =~ 30
nA. Ces estimations ne tiennent pas compte de ’énergie de charge dans le régime Kondo
qui a tendance & diminuer la valeur du courant critique par rapport au régime ou le nano-
tube est fortement couplé aux électrodes. Ces estimations ne sont que des approximations
grossiéres donnant 1'ordre de grandeur du courant critique maximal pouvant circuler dans
la jonction. On remarque que le courant non dissipatif I, mesuré expérimentalement est
donc inférieur au courant critique réel I.. Ceci provient du fait que la jonction est sensible
aux fluctuations thermiques, quantiques et liées au bruit électrostatique de I’environnement
de mesure qui limitent la valeur du courant non dissipatif mesuré. Expérimentalement, il
serait éventuellement possible d’augmenter la valeur de I, & une valeur proche de celle du
courant critique I, en introduisant de la dissipation dans le circuit de mesure afin de limi-
ter les fluctuations de phase pouvant entrainer, au voisinage immédiat de la jonction, une
diminution importante du courant non dissipatif [52]. Une autre origine de la diminution
de I, par rapport au courant critique I. peut provenir d’une différence entre les taux de
transfert tunnel aux deux interfaces séparant la boite quantique & nanotube des électrodes

supraconductrices [14].
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nanotube a différentes valeurs de Vgi. Les caractéristiques courant-tension présentent un
plateau o la jonction transmet un courant en [’absence de chute de potentiel a ses bornes.
Au dessus d’un courant mazximal, la jonction transite brutalement dans un état résistif. La
jonction agit comme un transistor supraconducteur ot la valeur mazximale du courant non
dissipatif peut étre controlée a l'aide de la tension de grille. On observe également que les
caractéristiques I-V sont hystérétiques et cette hystérésis dépend fortement de la tension de
grille. Ces mesures sont obtenues en augmentant le courant de polarisation & une vitesse
variant entre 0.5 nA/s et 5 pA/s, suivant la valeur du courant non dissipatif, jusqu’a ce

qu’une tension non nulle se développe aux bornes de la jonction.

5.3.2 Régime ouvert

Dans cette section, nous présentons des résultats de mesures effectuées sur un SWNT
trés fortement couplé aux électrodes supraconductrices. Ce régime a été observé sur des
SWNTs connectés avec des épaisseurs de Pd supérieures ou égales & 7 nm, recouvertes de la
méme épaisseur de Al (60 nm) que dans pour les régimes fermés et intermeédiaires (section
5.3.1).

Conductance dans I’état normal

Tout comme dans les mesures présentées dans la section 5.3.1, la jonction est tout
d’abord caractérisée sous un champ magnétique H, = 50 m'T afin d’étudier ses propriétés
de transport électronique, en ’absence de la supraconductivité des contacts. La figure 5.12.a
représente I’évolution de la conductance différentielle d/dV en fonction de la tension de

grille V5 a tension de polarisation nulle. On observe que la conductance dans I’état normal
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oscille en fonction de Vg entre des valeurs typiquement comprises entre 1.8 et 3.5 €2/h. On
observe également sur la figure 5.12.b que la conductance est indépendante du courant de
polarisation Iy dans la gamme de courants de polarisation considérée. Aucune signature
évidente de blocage de Coulomb n’est observée et ces mesures correspondent bien & une
boite quantique & nanotube fortement couplée a des électrodes métalliques (I' > E.).
La distance entre deux niveaux discrets est estimée & partir de la longueur du nanotube
connecté (L ~ 200 nm). En tenant compte des dégénérescences orbitales et de spin, on
estime : AE = hvy/2L ~ 8 meV. Les maxima de conductance sur les figures 5.12.a,b sont
obtenus lorsqu’un niveau quantique du nanotube est aligné par rapport aux niveaux de
Fermi des électrodes. Dans ce cas, les électrons normaux peuvent passer d’une électrode
a lautre par effet tunnel résonant via un niveau quantique discret du nanotube et la
conductance est ainsi maximale (états « on »). La conductance maximale est de 3.5 €2 /h,
ce qui suggere que seuls deux modes orbitaux (doublement dégénérés en spin) contribuent
au transport et que la transparence des contacts Pd/Al est proche de T=1. Par contre, s’il
n’y a pas de niveau d’énergie du nanotube & résonance, alors la conductance est minimale
(états « off »). Dans la gamme de tensions de grille considérées sur les figures 5.12.a,b, la
conductance la plus faible est de 1.8 €%/h, ce qui confirme que le nanotube est fortement
hybridé avec les contacts électriques. La boite quantique a nanotube dont les mesures de
conductance sont représentées sur les figures 5.12.a,b est bien dans un régime « ouvert » tel
que : AE 2 T'> U,.. C’est dans ce type de régime que 'on devrait pouvoir observer, a des
courants de polarisation plus élevés, des interférences du type Fabry-Perot. La réflexion
partielle des ondes électroniques appartenant aux deux modes de conduction d’'un SWNT
entraine que celui-ci se comporte de maniére analogue & une cavité résonante de type
Fabry-Perot en optique dans laquelle ces ondes peuvent interférer. Ces interférences ont
été largement reportées sur des SWN'Ts fortement couplés & des électrodes métalliques et
se traduisent par une série de résonances évoluant en fonction de la tension de grille et du
courant de polarisation (ou de la tension de polarisation Vyq) [164, 209, 127, 100]. Dans
les mesures reportées dans cette section, le courant (ou la tension) de polarisation étaient

trop faibles pour observer de telles interférences.

Etat supraconducteur

Lorsque le champ magnétique appliqué est nul (H, = 0), les électrodes deviennent
supraconductrices. Dans ce régime ou le nanotube est fortement couplé aux électrodes, un
courant non dissipatif peut circuler dans la jonction. Ce courant apparait sur la mesure de
la résistance différentielle en fonction de la tension de grille (Fig. 5.12.c). On observe que la
résistance chute a 0 (bleu) pour toutes les tensions de grille. La boite quantique a nanotube
est suffisamment bien couplée aux électrodes supraconductrices pour qu’un courant non
dissipatif circule a travers le nanotube & toutes les valeurs de V. Les maxima du courant
supraconducteur correspondent aux états de conductance maximale dans I’état normal
(états « on »). Dans ce cas, un niveau d’énergie du nanotube est aligné par rapport aux

niveaux de Fermi des électrodes supraconductrices et les paires de Cooper peuvent traverser
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Fi1G. 5.12 — Caractéristiques I-V d’une jonction & nanotube en fonction de la tension de
grille Vi dans 'état normal et I’état supraconducteur. (a) Conductivité différentielle dI/dV
en fonction de Vg a tension source-drain nulle (Vsg = 0). (b) Carte de la conductivité
différentielle dI/dV tracée en fonction du courant de polarisation Isq et de V. Les mesures
présentées en a et b correspondent & ’état normal de la jonction (H, =50 mT). (¢) Carte
de la résistivité différentielle dV/dI tracée en fonction de Isq et Vi lorsque les électrodes
sont supraconductrices (H, = 0). (d) Mesures de la tension V en fonction du courant I

aux deux états on et off indiqués en (b). Ce sont ces deux états qui sont étudiés a haute

fréquence dans la section 5.4.
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| Etat « off »
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F1G. 5.13 — Caractéristiques courant-tension dans les états « on » (a) et « off » (b) mesurées

a des températures variant de 40 & 500 mK. Les deux états « on » et « off » sont associés
aux courants supraconducteurs mazximal et minimal de la figure 5.12. Les mesures sont
réalisées en polarisant la jonction en courant o des vitesses de 0.5 nA/s (a) et de 0.2 nA/s

(b). Chaque courbe est associée & une mesure unique, sans moyennage des données.

la boite quantique par effet tunnel résonant & travers ce niveau. La valeur maximale du
courant supraconducteur varie suivant les niveaux discrets mais est du méme ordre de
grandeur que pour le régime Kondo. Sa valeur est de quelques nA et comme dans le
régime intermédiaire, elle est bien plus faible que la valeur du courant critique réel de
la jonction. Le courant supraconducteur est minimal lorsque la conductance dans 1’état
normal est minimale (états « off »). Les mesures de courant critique a deux valeurs de Vg,
correspondant & deux états « on » et « off » particuliers, sont représentées sur la figure
5.12.d. Contrairement au régime intermédiaire, la conductance dans ’état normal de 1’état
« off » est assez importante (1.8 €2/h), ce qui se traduit par un courant I, d’environ 2 nA,
du méme ordre de grandeur que dans 'état « on » (Ig, ~ 6 nA). On observe également
que la caractéristique I-V dans I’état « off » est bien plus hystérétique que dans 1'état
«on ». A partir des mesures I-V en fonction de la température, présentées sur la figure
5.13, on observe que cette hystérésis diminue globalement en augmentant la température et
disparait méme complétement & des températures supérieures & 350-400 mK. On observe
aussi que ’allure des courbes I-V pour des courants supérieurs au courant critique sont bien
différentes dans I'état « on » et I'état « off ». A partir de la dépendance en température de
la jonction, on peut aussi estimer une température de transition approximative T, = 0.7
K. En considérant la théorie BCS, on évalue le gap supraconducteur effectif comme étant :
Acrr = 1.76kpT. = 0.1 meV. La valeur de A.ss est identique a celle estimée dans le
régime intermédiaire (annexe D.2.1) pour une épaisseur identique de Pd égale a 7 nm. La
valeur du taux de transition tunnel I' n’est pas connue avec précision mais dans ce régime
de couplage fort, I' est & priori de I'ordre de I'eV et donc tel que hl' > A.¢;. Comme le
transport électronique se fait via des niveaux discrets bien définis, on a aussi : AE 2 hI'
et on a donc l'inégalité : AE (=8 meV) 2 hl' > Acpr (= 0.1 meV)> U, qui caractérise

bien un régime ouvert dans lequel le transport des paires de Cooper se fait par effet tunnel
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résonant a travers un niveau quantique discret individuel [100]. On observe également, sur
la figure 5.12.c, ’absence des oscillations multiples d’Andreev qui devraient se traduire par
des pics de résistance différentielle & des courants de polarisation supérieurs au courant
supraconducteur maximal. L’absence des réflexions multiples d’Andreev dans ce régime
ouvert pourrait éventuellement étre causée par la forte hybridation du nanotube avec les

contacts supraconducteurs.

5.4 Effet Josephson alternatif

Aprés avoir étudié les propriétés des jonctions Josephson & nanotube dans le régime
continu (DC), nous nous intéressons maintenant a leur comportement a haute fréquence
pour révéler 'effet Josephson alternatif. Cette section présente des mesures d’une jonction
a nanotube soumise & une excitation radiofréquence (RF) de fréquence f variant de 1 & 15
GHz, mettant en évidence 'apparition des marches de Shapiro dans les caractéristiques de
la jonction.

Les résultats présentés dans cette partie ont été obtenus sur un SWNT fortement couplé
aux électrodes supraconductrices, analogue au nanotube étudié dans la section 5.3.2 (ré-
gime ouvert). Les mesures courant-tension a haute fréquence ont été réalisées aux tensions
de grilles correspondant & ’état « on » et & I’état « off », indiquées par des lignes en poin-

tillés sur la figure 5.12.c.

Dans les mesures courant-tension & haute fréquence, le courant de polarisation I est la
somme d’une composante continue I;; superposée a une source oscillante d’amplitude Irp

et de fréquence f. Le courant total & travers la jonction s’exprime par :

I(t) = Isq + Igpsin(wt) (5.15)

avec w = 2w f.

Les mesures RF sont présentées sur les figures 5.14 et 5.15. Lorsque la jonction est
soumise a une excitation RF a la fréquence f, le courant de paires oscillant & la fréquence
Josephson w; = 2eV/h a tendance a se synchroniser avec la fréquence d’excitation. En aug-
mentant progressivement I’amplitude Irp du courant d’excitation, des marches de Shapiro
apparaissent dans la caractéristique V(I) de la jonction. La tension V aux bornes de la
jonction présente des plateaux en fonction du courant I & des tensions V,, = nfh/2e ou
n=1, 2, ... . Lorsque I'amplitude du champ radiofréquence augmente, le courant dans 1’état
non dissipatif (& V=0) diminue et le nombre de marches augmente. Les marches de tension
sont distantes d’une hauteur AV constante, indépendante de Irp et fixée par la fréquence
d’excitation (Figs. 5.14.a et 5.15.a). La dépendance linéaire de V,, en fonction de f a été
vérifice dans I'état « on » et I'état « off », pour des fréquences allant de 1 & 15 GHz (voir
annexe D.2.2). La largeur Al, d’une marche de Shapiro a 'ordre n subit des oscillations

quasi-périodiques en fonction de Igrp. Ces oscillations apparaissent sur les mesures de la
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résistance différentielle en fonction de I et de Igp (Figs. 5.14.b et 5.15.b). Les positions des
marches de Shapiro correspondent aux régions de résistance différentielle nulle ou faible.
Ces zones sont délimitées par des lignes (dV/dI élevée) apparaissant entre deux marches
consécutives. L’ensemble des marches de Shapiro se présente sous la forme de lobes non
dissipatifs séparés par des lignes résistives dont les positions sont fortement dépendantes
de I et de Irp.

Les mesures expérimentales RF ont été analysées par un modéle « électrique » RCSJ (sec-
tion 5.2.3). L’objectif de cette étude est de rendre compte des principales caractéristiques
des mesures expérimentales par une premiére approche trés simple.

Les paramétres du modéle RCSJ sont ajustés aux données expérimentales en négligeant
leffet des fluctuations thermiques sur la dynamique du systéme, notamment la diffu-
sion de phase [287]. Dans le modéle, on peut introduire la pulsation réduite w = w/~y
(v = 2eRIy/h) qui décrit la forme des marches de Shapiro [166, 220]. Dans la limite ot
w >> 1, le modéle prédit que le courant s’exprime par des fonctions de Bessel.

Nous avons décrit le comportement de 1'état « on » (Fig. 5.14) en utilisant le modele RSJ
ou la capacité de la jonction & nanotube est négligée. Ce comportement peut étre expliqué
en considérant que dans I’état « on », le nanotube métallique est connecté par des contacts
suffisamment transparents pour que la capacité entre le nanotube et les électrodes déposées
sur le nanotube, est fortement renormalisée par V'effet tunnel [71] et la capacité de la jonc-
tion se réduit alors essentiellement & la capacité géométrique propre du nanotube, estimée
comme étant trés faible (~ 30aF’ [113, 218|) et pouvant étre négligée en premiére approxi-
mation. Dans cette hypothése, le facteur de qualité @, défini par la formule (5.10), est tel
que : @ < 1. La jonction est donc fortement amortie, ce qui est confirmé expérimentale-
ment par une hystérésis trés faible ou nulle dans les mesures I-V. La forme des marches de
Shapiro est mieux décrite en utilisant une pulsation réduite @ =~ 0.35. Un meilleur accord
avec les données expérimentales considére le caractére non ohmique du courant de quasi-
particules en tenant compte de la résistance R non linéaire extraite & partir des courbes
[-V de I'état résistif. Le modéle est représenté sur la figure 5.14.c et décrit convenable-
ment les principales caractéristiques du comportement RF de la jonction. En particulier, le
modéle prédit un courant critique & Igrrp = 0 trés proche de la valeur mesurée expérimenta-
lement (=~ 6 nA). Cependant, il reste quelques différences, en particulier entre la position
des premiéres marches observées et leur position prédite par le modéle. On observe aussi
que les lignes séparant les marches successives sont plus larges expérimentalement que sur
la simulation. On observe également que les marches disparaissent progressivement a des
amplitudes de courant Irpr importantes.

L’état « off » a un comportement trés différent de ’état « on » et ne peut pas étre décrit
par le méme modéle. En effet, les caractéristiques [-V de 1’état off sont fortement hystéré-
tiques, ce qui suggére que la jonction est dans un régime sous amorti (@ > 1). Par ailleurs,
la forme des marches ainsi que I'allure générale des marches en fonction de Irr sont bien
différentes de I’état « on ». Le meilleur accord avec le modéle est obtenu en introduisant,

de maniére qualitative, une valeur de capacité élevée C ~ 1fF. Comme pour I’état « on »,
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20 1 3GHz n=4—>

IRF/I c

Fi1G. 5.14 — Réponse RF de la jonction dans l’état « on » & la fréquence d’excitation f=3
GHz. (a) Mesures de la tension V' en fonction du courant Isq o différentes amplitudes
du courant d’excitation Irp. Lorsque Irp augmente, des marches de tension séparées de
AV = fh/2e apparaissent. Les entiers n=0,1,2,3,4 sont associés aux marches de Shapiro
d’ordre n. (b) Carte de la résistivité différentielle dI/dV tracée en fonction de Isq et Igp.
Les zones en bleuw (dV/dI=0) correspondent & la position des marches de Shapiro. (c)

Simulation des données en b a l’aide du modéle RSJ non linéaire.
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Fi1G. 5.15 — Réponse RF de la jonction dans l’état « off » a la fréquence d’excitation f=/
GHz. (a) Mesures de la tension V' en fonction du courant Isq o différentes amplitudes du
courant d’excitation Igp. (b) Carte de la résistivité différentielle dI/dV tracée en fonction

de Isq et Igp. (c) Simulation des données en (b) & l'aide du modéle RCSJ non linéaire.
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la dépendance linéaire du courant de quasiparticules a été prise en compte. L’accord avec
le modéle (Fig. 5.15.c) est globalement moins bon que pour 'état « on ». En particulier,
la jonction dans I’état « off » est trés sensible a 'effet de la diffusion de phase qui entraine
une forte atténuation des marches de Shapiro. Du fait de la diffusion de phase, les marches
de Shapiro ont systématiquement une résistance différentielle non nulle et la résistance de
la jonction est systématiquement plus élevée que sur le modéle.

La valeur de capacité élevée dans 1'état « off » (C' =~ 1fF) se justifie par la nature diffu-
sive du contact entre le Pd et le nanotube. Le contact électrique est supposé comme étant
distribué sur une grande partie de la surface de recouvrement avec le nanotube [194] et
des capacités additionnelles provenant des différents points de contacts contribuent & la
capacité totale de la jonction dans ’état « off ». Par contre, dans ’état « on », la capacité
des contacts peut étre fortement renormalisée par l'effet tunnel & travers la jonction [71]
et la capacité de la jonction provient principalement de la capacité propre du nanotube,
estimée & C' = 30aF pour une portion de nanotube entre les contacts de 200 nm de
long [113, 218] et que 'on néglige en premiére approximation. Une meilleure modélisation
des données pourrait étre obtenue en tenant compte de l'effet des fluctuations quantiques
et thermiques [66, 114].
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5.5 SQUID

Apreés avoir étudié des jonctions Josephson a nanotube de carbone, intéréssons nous
dans cette partie a la réalisation d’un interféromeétre quantique SQUID DC (Superconduc-
ting Quantum Interference Device). Ce dispositif est constitué de deux jonctions Josephson
reliées en paralléle dans une boucle supraconductrice. Cette géométrie permet aux courants
supraconducteurs issus des deux jonctions d’interférer & travers la boucle. L’interférence
quantique se traduit par une modulation du courant critique du SQUID en fonction du flux
magnétique appliqué, avec une période égale a un quantum de flux &g = h/2e. Le SQUID
a nanotube, composé de deux jonctions Josephson & nanotube de carbone, est présenté
dans la section 5.5.2. Nous verrons en particulier, qu’a l'aide de deux grilles électrosta-
tiques localisées sur chaque section de nanotube, il est possible d’ajuster indépendamment
la position des niveaux d’énergie dans chaque jonction et de régler la valeur des courants
supraconducteurs issus des deux jonctions (section 5.5.2). Ce dispositif permet ainsi de
controler totalement l'interférence quantique des deux jonctions et d’étudier notamment
le comportement de jonction 7 (section 5.5.3). Cet effet, dans lequel le courant critique a
travers une des deux jonctions s’inverse, se traduit par un décalage de la phase des modu-
lations du courant du SQUID. D’autre part, le SQUID qui est un détecteur de flux trés
sensible, est trés attractif pour son utilisation en magnétométrie. L’exceptionnel rapport
d’aspect géométrique du nanotube entraine que celui-ci est trés bien adapté pour optimi-
ser le couplage magnétique d'un objet placé & son voisinage immeédiat. Des mesures de
bruit et de sensibilité, présentées dans la section 5.5.4, montrent que le seuil de sensibilité
du SQUID est compatible avec la mesure du retournement d’aimantation d’une molécule

unique déposée sur une des deux jonctions.

5.5.1 Principe du SQUID

\’sc
. L

L Q2 Dy
F1G. 5.16 — Schéma représentant un SQUID DC composé de deux jonctions Josephson 1

et 2 en paralléle dans une boucle supraconductrice.
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La figure 5.16 montre une vue schématique d’un SQUID DC. Il se compose de deux
jonctions Josephson connectées en paralléle dans une boucle supraconductrice. Le courant
total I traversant le SQUID se répartit dans les deux jonctions 1 et 2. Il est la somme du

courant circulant dans les deux jonctions et s’exprime par :
I =1+ Iy =1.1sin¢; + I.osin ¢o (516)

@1 = 1B — d14 €t P2 = Pap — Po 4 sont les différences de phase a travers les deux jonctions
1 et 2 de courants critiques I.; et I.o. La phase, sur un tour de I'anneau, se conserve et

doit étre un multiple entier n de 27 :

(1B — P14) + (P14 — P24) + (P2B — P24) + (P2B — P1B) = 27N (5.17)

(14 — ¢24) + (2B — 1) représente la variation de phase sur les chemins A et B. Ce
terme peut s’écrire comme étant 'intégrale du potentiel vecteur sur le tour de 'anneau,

qui n’est autre que le flux pénétrant le SQUID :

2e - o 2e . d
- - - 0 A. = . = .
(¢1A ¢2A) + (¢23 ¢IB) 3 f dl 3 %%B ds 2 (I)O (5 18)

ou &y = h/2e est le quantum de flux. ® est le flux total compris dans la boucle. I1
comprend a la fois le flux du champ magnétique appliqué ®.,; mais aussi le flux lié au
courant d’écrantage Is. qui s’oppose au champ magnétique appliqué. & = @,y + LI, ol
L est 'inductance du SQUID. A partir des équations (5.16), (5.17) et (5.18), on montre

que :

o

I = Iy + I3) sin ¢ - cos {w <n - %ﬂ + Iy — Ig) cos ¢ - sin {w <n - soﬂ (5.19)

ol ¢ = (¢1 + ¢2)/2
En maximisant le courant total par rapport & ¢1 et ¢9, on déduit le courant critique I,

pouvant traverser le SQUID sans différence de potentiel a ses bornes :

i)
I, = \/ (I — I9)? + 41115 cos? <7rq)> (5.20)

0

Si les courants critiques des deux jonctions sont identiques : I,y = Io = Iy, la formule

(5.20) se réduit a :
P
cos (77@()) ‘ (5.21)

La figure 5.17.a représente ’évolution du courant critique en fonction du flux magné-

I.=2I

tique appliqué, en négligeant I'inductance du SQUID (® = &) et avec I,y = I 9 = Iy. Ce
courant est périodique en flux avec une période ®(. L’oscillation du courant critique avec le
flux @, traduit U'interférence quantique des courants Josephson traversant les deux jonc-
tions. Cette figure d’interférence est analogue, en optique, & la diffraction d’une lumiére

cohérente par deux fentes d’Young.
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Lorsque @, est un multiple entier du quantum de flux &, le courant d’écrantage dans
la boucle du SQUID est nul. Le courant se divise symétriquement dans les deux jonctions :
Iy = I, = I/2. Le courant critique du SQUID I, est maximal et est la somme des courants
critiques des deux jonctions : [.(®err = n®g) = 2Ip. L’interférence quantique entre les
deux jonctions est constructive. Pour les autres valeurs de flux (®eyr # n®g), le courant
d’écrantage I, n’est pas nul et provoque un déséquilibre entre les courants traversant les
deux jonctions (I, = (Ia—11)/2). Le déphasage entre les deux jonctions limite I'interférence
quantique et le courant critique I.(Per # n®Pg) est réduit par rapport a la valeur maximale
21y. En particulier, lorsque ®.,; = (n+ 1/2)®y, le courant critique du SQUID est minimal
(Fig. 5.17.a). Dans ce cas, I, est maximal et 'interférence entre les deux jonctions est
destructive.

La mesure du courant critique I. du SQUID permet de connaitre le flux traversant ’anneau
avec une résolution bien meilleure que ®q. La trés faible valeur de ®g (®g = 2.1071°> Wh)
fait du SQUID un détecteur de flux extrémement sensible.

Par ailleurs, de part la quantification du flux a travers la boucle, le SQUID est également
intéressant pour étudier la relation courant-phase d’une jonction Josephson. Dans le cas
particulier ot seule une des deux jonctions est une jonction 7 (section 5.2.6), les signes
des courants critiques a travers les deux jonctions sont opposés. Dans ’hypothése ot les

amplitudes des courants sont égales, I.; = —I.o = Iy et 'équation (5.20) exprimant le

sin <7r§0) ‘ (5.22)

Les modulations de ce SQUID 7 dans le cas ot ® = ®.,; sont représentées sur la figure

courant critique du SQUID devient :

I. =21y

5.17.b. L’allure des modulations du courant critique du SQUID en fonction du flux ma-
gnétique appliqué est analogue au cas ot les deux jonctions sont des jonctions 0, mais par
contre, elles sont décalées d’un demi quantum de flux ®(/2. En I’absence de champ magné-
tique, le courant critique du SQUID est nul. Les courants critiques des deux jonctions sont
égaux en amplitude mais de signes opposés et interférent destructivement en champ nul.
Cette propriété du SQUID peut étre utilisée comme une preuve expérimentale de ’état
de jonction 7 et a notamment été employée pour démontrer le caractére m de jonctions
SNS [11], SFS [75], ... . En tenant compte de I'inductance géométrique du SQUID (L # 0),
on peut montrer que 1’énergie du SQUID, composé d’une jonction 7, est minimale lorsque
les phases des deux jonctions sont différentes et qu’un courant non nul circule dans la
boucle du SQUID en ’absence de champ magnétique du fait du courant négatif a travers

la jonction 7 [75].
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Fi1G. 5.17 — Courant critique en fonction du champ magnétique appliqué perpendiculaire-
ment & la boucle d’'un SQUID d’inductance géométrique nulle (L=0) dans le cas ou l’état
d’énergie minimale des deuz jonctions correspond a une différence de phase ® =0 (jonc-
tions 0) (a) et dans le cas o une des deux jonctions est une jonction 7 (b). Les modulations
du SQUID en champ nul sont respectivement mazimales en (a) et minimales en (b) (équa-
tions (5.21) et (5.22)).
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5.5.2 SQUID a nanotube
Géométrie

Une image typique du SQUID & nanotube est présentée sur la micrographie AFM de
la figure 5.18. Le SQUID est réalisé en connectant un SWNT individuel a trois électrodes
supraconductrices fabriquées en Pd/Al. Les contacts électriques recouvrent le nanotube
sur une distance minimale de 300 nm. Ils le découvrent partiellement en deux endroits
pour délimiter sur le nanotube deux sections de longueurs typiques comprises entre 200
et 300 nm. Ce sont les deux jonctions Josephson du SQUID, analogues a celles étudiées
dans la section 5.3. Le contact du milieu est la premiére électrode du SQUID tandis que
les deux contacts extérieurs se rejoignent pour délimiter la boucle supraconductrice et for-
mer une seconde électrode. On obtient ainsi une boucle supraconductrice interrompue en
deux endroits par les deux jonctions Josephson 1 et 2. Un courant électrique injecté & une
extrémité du SQUID se sépare dans chacune des deux branches, traverse les deux sections
du nanotube et se recombine & 'autre extrémité du SQUID. On remarque ici que les deux
jonctions Josephson du SQUID sont fabriquées & partir du méme nanotube. De cette fagon,
les deux portions de nanotube ont des chiralités identiques et donc & priori des proprié-
tés de transport électronique analogues. Cette géométrie semble donc bien adaptée pour
construire un SQUID bien mieux équilibré que dans le cas ou les deux jonctions seraient
fabriquées & partir de deux nanotubes différents.

Le substrat Si02/Si(n+ +), sur lequel est fabriqué le SQUID, est utilisé comme une grille
électrostatique. Etant placée en dessous de I'ensemble du dispositif, cette grille change la
position des niveaux d’énergie des deux jonctions simultanément. Elle permet également
de changer la transparence des contacts et ainsi I’hybridation du nanotube avec les élec-
trodes métalliques (voir annexe D.1.2). Afin d’agir sur chaque jonction individuellement,
chacune des jonctions est munie d’une grille électrostatique latérale. Ces grilles sont les
électrodes métalliques G1 et G2 localisées & proximité du nanotube dans le méme plan que
les contacts. Elles sont fabriquées pendant la méme étape de lithographie que les contacts
supraconducteurs. La position des niveaux d’énergie peut étre ajustée individuellement
dans chaque jonction a l'aide des deux tensions de grille Vg1 et Viga. On distingue trois
principaux régimes de fonctionnement suivant les valeurs de Vg1 et Vigo (Fig. 5.19). Les
deux transistors supraconducteurs peuvent étre simultanément dans un état passant (cas
I) et le courant critique du SQUID est maximum. On peut aussi ajuster un des deux
transistors supraconducteurs dans un état bloqué tandis que 'autre jonction reste dans
'état passant (cas II) ou bien mettre les deux jonctions dans un état bloqué (cas III). La
configuration II est utilisée pour caractériser chaque jonction séparément. Dans le cas III,

le courant circulant dans le dispositif est minimal.
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F1G. 5.18 — Image AFM colorisée présentant la géométrie du SQUID a nanotube composé
de deux jonctions Josephson 1 et 2 fabriquées a partir du méme SWNT. Chaque jonction

est analogue o celles décrites dans la section 5.3. G1 et G2 sont les électrodes de grilles
latérales localisées sur les deux jonctions Josephson.
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Fia. 5.19 — Schémas montrant trois cas de figures caractéristiques du fonctionnement du
SQUID & nanotube. Les deux jonctions sont controlées par les tensions de grille Vg1 et Vo

et peuvent étre mises indépendamment dans les états passants (états « on ») ou bloqués
(états « off ».)
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Conductance dans 1’état normal

Par analogie & 1’étude de la jonction simple, le SQUID est tout d’abord caractérisé
en présence d’un champ magnétique H,=50 mT perpendiculaire au plan du SQUID. Ce
champ est supérieur au champ critique H. des électrodes de contacts et permet d’étudier
le transport & travers les deux jonctions dans le cas ou les électrodes sont placées dans
I’état normal. La conductance différentielle dI/dV, pour une tension source-drain nulle
dans I’état normal, est mesurée en fonction des tensions de grilles latérales Vg1 et Vigo
et de la tension de grille en face arriére Vpg. La figure 5.20 représente 1’évolution de la
conductance mesurée en fonction de Vi1 et Vigo pour Vpg=0 V. Une mesure analogue,
avec Vpg=-4 V, est présentée dans 'annexe D.1.2. Sur ces mesures, 'effet de la capacité
de couplage entre les deux grilles latérales a été soustrait in situ lors de 'expérience. Cet
effet provient de la géométrie particuliére du dispositif et traduit le fait qu'une grille laté-
rale située & proximité d’une des deux jonctions agit également sur ’autre jonction mais
beaucoup plus faiblement. L’effet est d’autant plus fort que I’électrode centrale est étroite,
c’est-a-dire que les deux jonctions sont proches 'une de 'autre. Cet effet de « crosstalk »
engendre une inclinaison des diagrammes de fonctionnement.

On remarque que les cartes de conductance des figures 5.20 et D.5 sont caractéristiques
du diagramme de stabilité de deux boites quantiques indépendantes en paralléle. L’élec-
trode centrale semble suffisamment large et bien couplée au nanotube pour écranter les
deux parties du nanotube. Les états de conductance maximale (rouge) sont centrés sur
les points ou les deux boites quantiques sont simultanément dans un état passant (cas I
de la figure 5.19). Le maximum de conductance des deux jonctions est engendré par un
effet Kondo pour un nombre impair d’électrons dans chaque boite quantique. Les lignes
de conductance moyenne d’environ deux quantum de conductance qui relient deux états
ol les jonctions sont simultanément dans un état passant, représentent les cas ot seule
une des deux jonctions est bloquée et ou le transport s’effectue en priorité par une seule
jonction. La conductance maximale du SQUID est globalement divisée par 2 (cas II de la
figure 5.19). Les états de plus faible conductance, apparaissant en bleu sur la figure 5.20,
correspondent aux deux jonctions dans un état bloqué.

Il est également important de remarquer que la valeur de la conductance des états pas-
sants dépend de l'intensité du couplage Kondo dans chaque jonction. En particulier, on
remarque que pour Vpg=0 V, la valeur de la conductance peut atteindre pour certains
pics une valeur maximale de 4 G ou G = €? /h est le quantum de conductance d’'un seul
canal non dégénéré en spin. Une autre mesure de I'état normal du SQUID est représentée
sur la figure D.5 pour une autre valeur de la tension de grille en face arriére (Vpg=-4 V).
On note que ces mesures sont trés comparables & celles présentées sur la figure 5.20 pour
VBe=0 V. On remarque néanmoins que la valeur maximale de la conductance peut at-
teindre une valeur typique d’environ 5.5 Gy pour certaines valeurs de Vi1 et Vigo et que les
pics de conductance correspondant a ces maxima ont tendance a s’élargir par rapport aux
pics de conductance plus faibles. Ces observations traduisent une plus forte hybridation

des boites quantiques & nanotube lorsque Vgg=-4 V que dans le cas ou Vgea=0 V. Tandis
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F1G. 5.20 — Conductivité différentielle dI/dV mesurée en fonction des tensions de grille Vg
et Vgo a une température T=384 mK lorsque le dispositif est dans ’état normal (H,=50

mT). Les deux boites quantiques sont connectées en paralléle et la position des niveauz

d’énergie dans les deux boites est changée par les tensions de grilles Vg1 et Vigo. Chaque

jonction est analogue a celle étudiée dans la section 5.3. Les mazximums de conductance

sont liés a des lignes Kondo dans les deux boites quantiques. Le diagramme de stabilité

a Uallure d’un échiquier et est bien caractéristique de deux boites quantiques connectées

en paralléle. Dans toutes ces mesures, la tension de grille en face arriére est maintenue

constante (Vpg=0 V). 1l faut également remarquer que Ueffet capacitif entre les deux grilles

latérales (« crosstalk ») a été soustrait des mesures.
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que la grille localisée & proximité du nanotube semble agir uniquement sur la position des
niveaux d’énergie discrets de la boite quantique; la grille en face arriére agit également
sur le couplage des niveaux discrets avec les électodes de contact. L’utilisation combinée
de ces deux grilles permet donc d’étudier 'influence du couplage d’'un niveau quantique
discret avec les électrodes de contacts. Un exemple de ce type de mesure est représenté sur
la figure D.3 ot on peut voir une résonance Kondo dont la position évolue en fonction des
deux tensions de grille Vg (grille en face arriére) et Vg (grille latérale). On remarque par
ailleurs que la valeur maximale des deux principaux pics de conductance augmente avec
VBg. Ces deux points de fonctionnement se rapprochent et s’hybrident au fur et & mesure
que Vpg augmente, de sorte que la valeur maximale de la conductance au milieu des deux

pics est plus importante lorsque Vpe augmente (Figs. D.3 et D.4).

Etat supraconducteur

Lorsque le champ magnétique appliqué perpendiculairement au plan du SQUID est nul
ou bien plus faible que H,=50 mT, le SQUID transmet un courant non dissipatif & tres
basse température. Le courant supraconducteur est mesuré expérimentalement en variant
le courant du SQUID de zéro jusqu’a une valeur maximale I, o le SQUID transite dans
I’état résistif. La figure 5.21.b représente 1’évolution de I, en fonction de Vg et Vo, en
I’absence de champ magnétique. Chaque pixel de couleur, sur la carte de Ig,, correspond
a une mesure individuelle du courant critique pour des valeurs de V71 et Vg9 maintenues
constantes. L’ensemble de la carte est obtenu en répétant la mesure pour toutes les valeurs
de Vg1 et Vigo. La carte de conductance dI /dV de 'état normal correspondant est représen-
tée sur la figure 5.21.a. L’efficacité des grilles latérales est bien plus faible que sur la figure
5.20, du fait de I’éloignement des électrodes de grille & environ 600 nm du nanotube pour
cet échantillon. La valeur maximale de I, est obtenue aux endroits ou la conductance des
deux nanotubes est maximale dans ’état normal. Les deux transistors supraconducteurs
sont dans un état passant. Ces états apparaissent aux points de couleur rouge sur la figure
5.21.b. Le courant supraconducteur du SQUID est maximal en ces points et d’environ 6
nA. Il est la somme des courants critiques des deux jonctions. Lorsqu’un des nanotubes est
dans un état bloqué, I, est réduit de moitié par rapport a sa valeur maximale et prend
une valeur d’environ 3 nA. Ces états sont représentés par des lignes vertes sur la figure
5.21.b et sont associés au courant non dissipatif maximum porté par une seule jonction.
Enfin, I, est minimal lorsque les deux jonctions sont en méme temps dans un état bloqué.
Les indications I, IT et III de la figure 5.21.b correspondent aux régimes de fonctionnement
du schéma de la figure 5.19. La figure 5.21.c montre I’évolution de I4,, dans la méme région
de grilles, en présence d’un champ magnétique H,=1.3 mT. Ce champ est perpendiculaire
au plan du SQUID et correspond & un demi quantum de flux. I, est globalement réduit,
pour toutes les tensions de grille, par rapport a la situation en champ nul. La diminution de
Iy, est d’autant plus grande aux tensions de grilles pour lesquelles les deux jonctions sont

dans un état passant. Par contre, lorsqu'une des deux jonctions est dans un état bloqué,
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Fi1G. 5.21 — Corrélation entre la conductance dans [’état normal et le courant non dissipa-
tif mazimal Is,, mesuré dans 'état supraconducteur. (a) Conductivité différentielle dI/dV
mesurée en fonction des tensions de grille Vg1 et Vgo a Vpg=-6 V et T=34 mK. (b, c)
Courant Iy, mesuré dans la méme région de tensions de grille Vo1 et Vo a T=30 mK en
champ nul (b) et sous un champ H,=1.3 mT (c) correspondant & un demi quantum de fluzx

(h/4e). Chaque point des figures (b) et (c) correspond a une seule mesure de I, (pas de
moyennage).
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la valeur maximale de I, change peu par rapport a sa valeur en champ nul (= 3 nA).
Les courants critiques des deux jonctions étant trés différents, la contribution du terme
d’interférence dans le courant critique total de la formule (5.20) est trés limitée. En accord
avec la formule (5.20), la modulation du courant sous champ magnétique est minimale.

La figure 5.22 montre ’évolution de I, sous champ magnétique quand les deux jonctions
sont simultanément dans des états passants ou dans des états bloqués. Lorsque les courants
supraconducteurs circulant dans les deux jonctions sont comparables, ces courants peuvent
interférer et le courant supraconducteur du SQUID oscille sous champ magnétique. Le cou-
rant du SQUID est maximal lorsque l'interférence est constructive, par contre il est minimal
dans le cas d’une interférence destructive. Dans le cas d’une interférence destructive, on
remarque que le courant ne s’annule pas complétement. Cela provient d’un déséquilibre
entre les courants circulant & travers les deux bras de I'interférométre. Cependant, ce cou-
rant circulant dans le SQUID lorsque ® = n(®y+1/2) peut étre presque totalement amené
& zéro en ajustant plus finement la valeur des courants supraconducteurs circulant dans
chaque jonction a 'aide des deux tensions de grille Vg1 et Vigo. D’autre part, on observe
que la période des modulations en champ magnétique est de 2.6 mT et correspond bien a

un quantum de flux ®g.
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F1G. 5.22 — Caractéristiques courant-tension du SQUID sous champ magnétique lorsque les
deuz jonctions sont simultanément dans des états passants (a, b) et dans des états bloqués
(¢, d). L’amplitude des modulations est optimale dans ces deux situations. Les mesures en
(a) et (c) sont effectées en augmentant le courant respectivement & des vitesses de 0.5 nA/s
et 5 pA/s. Chaque point des modulations en (b) et (d) correspond & une seule mesure de

Iy, effectuée respectivement a des fréquences de 1 et de 0.1 Hz pour (b) et (d).



5.5 SQUID 179

Lorsque les deux jonctions sont dans un état bloqué, le courant est réduit d’un facteur

100 par rapport au courant circulant dans le SQUID dans un état passant et oscille égale-
ment en Py sous champ magnétique (Fig. 5.22.¢,d).
Les modulations du courant supraconducteur sont également visibles sur la figure 5.23 ou
on observe que l'état de résistance nulle (représenté en violet) oscille sous champ magné-
tique avec une période correspondant & un quantum de flux ®¢, a la fois lorsque le SQUID
est dans un état passant (Fig. 5.23.a) et dans un état bloqué (Fig. 5.23.b). L’amplitude
des modulations diminue progressivement avec le champ magnétique et s’annule au-dela
du champ critique des électrodes H.=27 mT (Fig. 5.23).

I (nA)

0 1 15 20 25 30 35
H,(mT)
H,=27 mT
dv/dl dv/d
o o R o
0 6.8 kQ 0 120 kO

F1G. 5.23 — Ewvolution de la résistance différentielle dV/dI tracée en échelle de couleurs,
en fonction du courant I et du champ magnétique H, perpendiculaire au plan du SQUID,
dans les cas ou les deux jonctions Josephson sont simultanément dans un état passant (a)

et dans un état bloqué (b).
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5.5.3 Jonction 7

L’étude plus approfondie des modulations du SQUID sous champ magnétique révéle,
pour certaines tensions de grille, un comportement trés différent de celui décrit par la
formule (5.20). La figure 5.24.a montre les modulations du courant I, en fonction du
champ magnétique pour différentes valeurs de V31 tandis que les tensions de grille Vigo=12.5
V et V=0 V sont maintenues constantes. Les courbes de la figure 5.24 sont obtenues
lorsque la jonction 1 est dans un couplage Kondo faible. On observe qu’en diminuant
Vg1 de -8.0 V a -10.9 V, l'amplitude des modulations diminue jusqu’a étre quasiment
nulle, puis réaugmente avec un décalage correspondant a un demi quantum de flux (courbe
bleue). On passe d’un état ou le courant I, était initialement maximum en champ nul (en
noir) a un état ou Iy, est minimum en champ nul (en bleu). La phase des modulations du
SQUID est ainsi décalée d'un facteur 7 (Fig. 5.24.d). A la transition entre les deux courbes,
la modulation du SQUID est trés différente de la modulation sinusoidale habituelle, ce
qui suggére dans ce cas une relation courant-phase bien plus complexe que celle prédite
par Josephson. La courbe noire correspond au régime conventionnel ou 1’état d’énergie
minimale est obtenu pour une différence de phase nulle aux bornes de la jonction (jonction
0). Par contre, 'état fondamental associé a la courbe bleue correspond a une différence
de phase ® = 7. Cet état est favorable énergétiquement tandis que I’état conventionnel
pour lequel ® = 0 devient instable. On parle alors de jonction 7. En supposant que la
premiére relation de Josephson (formule (5.1)) est toujours valable dans ce cas, le courant
Josephson traversant la jonction s’exprime en fonction de la différence de phase ® des deux

supraconducteurs par :

Is=Iysin(® +7) = —Ipsin® (5.23)

Le courant de paires de la jonction 7 change de signe. La direction du courant supraconduc-
teur est inversée par rapport a la différence de phase ®. Pour mieux comprendre I'origine
de la jonction 7 dans notre cas, il est nécessaire de corréler les modulations du SQUID
avec la conductance de I’état normal sur une plage de tensions de grille suffisamment large.
La conductance dans ’état normal, le courant critique I, et les modulations du SQUID
dans I’état supraconducteur sont représentés respectivement sur les figures 5.24.b,c,d. Ces
mesures sont réalisées dans la méme région de tensions de grilles que pour les modulations
de la figure 5.24.a. La jonction 7 apparait lorsque la jonction 1 subit une transition Kondo
dans l'état normal (Fig. 5.24.d). Les modulations du SQUID présentent un décalage d’un
facteur de phase 7 (en bleu sur la figure 5.24.d), exactement au milieu du pic de conduc-
tance Kondo, dont la largeur dans I’état normal est représentée par une ligne en pointillés.
La conductance maximale au milieu du pic Kondo dans I’état normal est faible. En dehors
de la ligne Kondo, les modulations suivent le comportement conventionnel (en rouge sur la
figure 5.24.d). Le décalage des modulations du SQUID de la figure 5.24.a se produit lorsque
la jonction 1 passe d'un état « on » ou le courant I, est maximum (I, ~1 nA sur la fi-
gure 5.24.c) a un état « off » ot Iy, est réduit. Ces mesures ont été réalisées pour différents
états Kondo. Seuls les états pour lesquels la conductance dans ’état normal au milieu de

la ligne Kondo est suffisamment faible peuvent se comporter comme une jonction 7. Ces
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F1G. 5.24 — Caractéristiques d’une jonction w controlée par une tension de grille. (a) Modu-
lations du courant Iy, en fonction du champ magnétique H, & différentes valeurs de Vg1,
avec Vga=12.5 V et Vgg=0 V. (b) Carte de la conductance dans 1’état normal (H,=50
mT) en fonction de Vg1 et Vo pour la méme valeur Vg =0 V que pour (a). Le rectangle
noir en pointillés représente la région étudiée en (c) et (d). (c, d) Evolution du courant
supraconducteur Is, en fonction de Vi1 et Vg dans la région indiquée en (b). Chaque point
est associé a une mesure différente de Ig,. L’échelle de couleur utilisée sur la figure (d)
représente 'amplitude des modulations du courant du SQUID, exprimée en % de la valeur
maximale. Les régions en rouge et en bleu sur la figure (d) correspondent respectivement
auz modulations conventionnelles du SQUID (jonction 0) et auz modulations décalées d’un
facteur de phase 7 (jonction 7). La ligne en pointillés de la figure (d) représente la position

de l’état Kondo dans l’état normal.
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F1G. 5.25 — Diagrammes d’énergie représentant le transport d’une paire de Cooper a tra-
vers une boite quantique par des processus de co-tunneling successifs. La paire de Cooper
provenant de l’électrode de gauche dans l’état initial est transportée par un niveau quan-
tique discret jusqu’a ’électrode de droite (état final). La figure intermédiaire représente un
état virtuel intermédiaire possible. (a) Le mombre d’électrons dans la boite est impair et
l’ensemble des événements tunnels conduit a une inversion de ’ordre des spins de la paire
de Cooper. La phase de la paire est changée d’un facteur w. Ce cas correspond a une boite
quantique dans un état Kondo faible. (b) Le nombre d’électrons dans la boite quantique
est impair. La phase des paires de Cooper traversant la jonction est toujours inchangée

(jonction 0).
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observations sont en accord avec plusieurs travaux théoriques prédisant une inversion du
courant Josephson pour deux supraconducteurs couplés par une impureté magnétique ou
par une boite quantique peuplée d’un nombre impair d’électrons [79], [234], [38]. Le passage
des paires de Cooper par effet tunnel résonant d’un supraconducteur & 'autre, & travers un
niveau d’énergie discret de la boite est interdit a cause du blocage de Coulomb. Le trans-
port des paires de Cooper s’effectue, dans le régime Kondo, grace a des processus tunnel
d’ordre supérieur (cotunneling). Pour un effet Kondo fort, le couplage Josephson est posi-
tif (jonction 0) du fait de I’écrantage du spin localisé dans la boite par l'effet Kondo. Par
contre, dans la limite d’un effet Kondo faible, les électrons de la paire de Cooper peuvent
passer un & un par des processus virtuels dans lesquels 'ordre des spins dans la paire de
Cooper est inversé. La figure 5.25 représente deux exemples de tels processus dans le cas
ou le nombre d’électrons initialement dans la boite est impair (Fig. 5.25.a) ou pair (Fig.
5.25.b). Ces diagrammes montrent différents processus possibles ou une paire de Cooper
venant de I’électrode de gauche (état initial) est transportée jusqu’a 'autre électrode (état
final) en passant par un état intermédiaire virtuel. En principe, il existe 4!=24 séquences
possibles de 4 événements tunnels mais dans le cas oit un seul niveau est disponible dans
la boite, le nombre de processus autorisés se réduit a 6 [281]. La figure 5.25.a illustre le
transfert d’une paire de Cooper lorsque le niveau discret de la boite est initialement occupé
par un électron de spin « up ». Une séquence possible des quatres processus tunnel est re-
présentée. Dans les processus 1 et 2 de la figure 5.25.a, le spin « up » de la boite sort vers
I’électrode de droite et est immédiatement remplacé par un spin opposé venant de 1’élec-
trode de gauche. Ce type de processus ot le spin de la boite s’inverse est caractéristique de
leffet Kondo (section 1.3.3). Les processus 3 et 4 conduisent & un état final ot 'ordre des
spins de la paire de Cooper est inversé par rapport a I’état initial. L’inversion de 'ordre
des spins conduit & une différence de phase 7 entre les deux supraconducteurs. On peut
montrer que toutes les autres séquences possibles, avec la boite initialement peuplée d’un
nombre impair d’électrons, conduisent toujours & un couplage Josephson négatif. Lorsque
la boite est initialement occupée d’un nombre pair d’électrons, les séquences de la figure
5.25.a sont interdites par le principe d’exclusion de Pauli. Les séquences de la figure 5.25.b
n’entrainent jamais de déphasage des paires de Cooper traversant la jonction. Du fait que
le nombre d’électrons est impair au niveau du pic de conductance de I’état Kondo et pair
en dehors, il est possible de controler le signe du couplage Josephson de la boite quantique
par 'application d’une tension de grille. La transition 7 est observée pour des tensions de
grille associées & un effet Kondo faible dans I’état normal. La position de la jonction 7 sur
la figure 5.24.d correspond a la taille et a la position de la ligne Kondo de I’état normal
indiquée par la ligne en pointillés.

Les mesures de la figure 5.24.c,d étaient obtenues lorsque seule la jonction 1 pouvait étre
mise dans un état 7. La figure 5.26 montre le cas ol les deux jonctions peuvent subir indé-
pendamment une transition 7 suivant les tensions de grille Vg1 et Vigo avec V=1 V. Les
deux résonances Kondo de la figure 5.26 sont également représentées sur la figure 5.9 de
la section 5.3.1. D’aprés la dépendance en température des pics de conductance au milieu

des deux lignes Kondo, on estime des températures Kondo Tx1 = 0.1K et Txo = 0.24K



184 5 Etude du SQUID & nanotube

pour les deux jonctions (Fig. 5.9.d). Les températures Kondo associées aux effets Kondo se
produisant pour les deux jonctions sont suffisamment faibles par rapport & la valeur du gap
supraconducteur (A.¢s ~ 0.12 meV) pour que les deux jonctions subissent une transition
dans un état 7. La position et la taille des lignes Kondo dans ’état normal sont représen-
tées en lignes pointillés pour chacune des deux jonctions sur la figure 5.26 et correspondent
a apparition des transitions dans un état 7. Lorsqu’une seule jonction est dans un cou-
plage Josephson négatif, on retrouve le résultat de la figure 5.24.a ou les modulations du
SQUID sont décalées dans I’ensemble d’un facteur de phase 7. Par contre, lorsque les deux
jonctions sont simultanément dans un couplage positif ou négatif, on retrouve le compor-
tement conventionnel ol g, est maximum en champ nul. Ces zones apparaissent en rouge
sur la figure 5.26.b. En particulier, au milieu de la figure 5.26.b, les deux jonctions sont
dans un état 7w et on retrouve les modulations conventionnelles du SQUID. L’amplitude
des modulations lorsque les deux jonctions sont dans I’état 7 est plus faible que lorsqu’elles
sont toutes les deux dans I'état 0 car le courant critique dans ’état 7w est beaucoup plus

faible que dans I’état 0.
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F1G. 5.26 — (a, b) Evolution de I, en fonction de Vg et Vgo. Ces mesures sont analogues
a celles des figures 5.24.c,d mais avec Vpg=1 V. Chacune des deux jonctions peut étre

mise indépendamment dans un état 0 ou w suivant les valeurs de Vg1 et Viao.
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5.5.4 Application a la mesure d’une molécule unique
Motivations

Aprés avoir caractérisé les principales propriétés du SQUID & nanotube, nous voudrions
désormais 1'utiliser pour détecter le retournement de l'aimantation d’objets magnétiques
individuels de taille nanométrique. En particulier, nous souhaiterions appliquer le SQUID
a nanotube pour la détection du retournement des moments magnétiques d’un aimant mo-
léculaire individuel.

Les SQUIDs sont les détecteurs de flux magnétique les plus sensibles [44, 138] et sont
de ce fait attractifs pour étudier le magnétisme de différents objets et matériaux. Afin
d’appliquer la technique des SQUIDs a la détection du retournement d’aimantation de
nanoparticules ou de molécules individuelles, le couplage de flux entre 'objet magnétique
et la boucle du SQUID est déterminant. On introduit ainsi le facteur de couplage comme
étant le facteur de proportionnalité entre le moment magnétique de ’objet et le flux mesuré
par le SQUID. Plus le facteur de couplage est important et plus le SQUID est sensible a
I'objet magnétique. Ce facteur est essentiellement déterminé par la maniére dont 1'objet
est couplé géométriquement a la boucle du SQUID [306].

La limite théorique de la sensibilité de la technique des SQUIDs est déterminée par la limite
quantique. Cette limite a été atteinte expérimentalement par plusieurs groupes [44, 193].
Cependant, la grande sensibilité de ces SQUIDs ne peut pas étre utilisée pour détecter
le retournement d’aimantation d’objets nanométriques individuels & cause d’un facteur de
couplage trés faible. Une amélioration importante a été réalisée grace a des micro-SQUIDs
planaires utilisant des jonctions Josephson fabriquées par des constrictions supraconduc-
tices définies par lithographie électronique [97] (Fig. 5.27.a). L’objet magnétique est déposé
directement sur la boucle du SQUID [306] de fagon & maximiser le flux magnétique tra-
versant dans la boucle (Fig. 5.27.a). La pénétration des lignes de flux est optimale lorsque
l'objet est déposé sur une des deux constrictions (Fig. 5.27.b). Par contre, si 'objet est
déposé au milieu de la boucle, la plupart des lignes de flux se referment dans la boucle et se
compensent mutuellement. De méme, plus 'objet est placé loin a 'extérieur de la boucle,
plus le couplage de flux est faible.

Cette technique a notamment permis d’étudier les propriétés magnétiques de nanoparti-
cules isolées de Co de 3 nm de diamétre [116]. En déposant les particules sur une constric-
tion métallique, le couplage de flux était suffisant pour détecter des moments magnétiques
estimés & environ 1000 pp (116, 307], ou up est le magnéton de Bohr. Cependant, du fait
de la grande différence entre la taille de la particule et la section de la constriction (50x20
nm?), le facteur de couplage est trés faible. Ainsi, la technique ne peut pas s’appliquer a la
mesure d’objets magnétiques plus petits comme des molécules magnétiques individuelles.
Par contre, en remplagant les constrictions métalliques par un SWNT, la section de la
jonction devient comparable a la taille d'une molécule individuelle (Fig. 5.27.c). Les lignes
de flux de I'objet magnétique, déposé sur le SWNT, pénétrent mieux dans la boucle du
SQUID (Fig. 5.27.d). Le facteur de couplage est optimisé et le SQUID a nanotube devrait

ainsi étre bien plus sensible & la détection d’une molécule individuelle.



186 5 Etude du SQUID a nanotube

50 nm
champ de fuite ) /hanoparticule
20 nm
A)(O nm
A substrat

jonctions Josephson
a micro-pont

C d Qhamp de fuite
‘ molécule 0.6 nm 7- 4' “> « molécule
i 1 nm ®— nanotube

e '\u/

substrat

de carbone
FiGc. 5.27 — Utilisation du SQUID a nanotube pour la détection d’une molécule unique.
(a) Représentation schématique d’un mico-SQUID dont les jonctions Josephson sont des
constrictions métalliques fabriquées par lithographie électronique. Une particule ferroma-
gnétique est placée directement au dessus de la boucle supraconductrice. Le SQUID peut
détecter le flur magnétique pénétrant la boucle du SQUID (lignes vertes), causé par la par-
ticule magnétique. (b) Section transversale d’une jonction Josephson de 50 nm de large et
de 20 nm d’épaisseur sur laquelle est déposée une particule ferromagnétique individuelle.
Lorsque la particule est petite devant la section de la jonction, le couplage de flux entre
lobjet magnétique et le SQUID est faible. (c) Représentation d’une jonction Josephson
d’un SQUID & nanotube sur laquelle est déposée une molécule magnétique individuelle. (d)
La taille de la molécule est comparable a la section transversale du nanotube, ce qui permet

d’optimiser le couplage de flux entre la molécule et le SQUID.
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Sensibilité

Afin d’utiliser le SQUID a nanotube comme un détecteur de flux pour I’étude du retour-
nement de ’aimantation de molécules magnétiques individuelles, il est nécessaire d’estimer
sa sensibilité et de la comparer au signal magnétique que ’on veut mesurer.

Le couplage en flux d’un objet magnétique avec un SQUID peut étre estimé de diffé-
rentes maniéres [306]. Nous ne présentons ici que le calcul le plus simple. Comme exemple,
considérons la molécule Mn12012(02C — R)16(H20)4 que 'on dénomme plus simplement
« Mnqg », déposée au dessus d’une des deux jonctions du SQUID & nanotube (Fig. 5.27.d).
Cette molécule posséde un spin géant S=10, correspondant & un moment magnétique m=20
p1p. Sion approxime la molécule par une sphére uniformément aimantée de rayon R = 0.5

nm, le flux magnétique total s’exprime par [306] :

1 m

b = —pg— .24
SHo T (5.24)

On trouve ® = 1.1 x 10~4®y. Un retournement d’aimantation conduit & une variation de
flux égale & 2 x ®. Comme le SQUID & nanotube ne peut détecter que la moitié de ®
(Fig. 5.27), le signal magnétique induit dans le SQUID pour un couplage de flux optimal
est de l'ordre de 107*®,. Connaissant le signal magnétique induit par Mnqs, il nous faut
maintenant comparer ce signal & la sensibilité en flux du SQUID.

Le courant critique dans le SQUID étant fonction du flux magnétique a travers la boucle,
il suffit de mesurer le courant traversant le SQUID pour remonter & la valeur du flux. La
figure 5.28.a présente une mesure du courant critique en fonction du champ magnétique
perpendiculaire au plan d’un SQUID. Pour estimer la sensibilité du SQUID, il faut se placer
en un point de fonctionnement ot la dépendance du courant avec le flux est maximale. Pour
des petites variations de flux magnétique, le courant en ce point varie linéairement avec le
flux (Fig. 5.28.a). La valeur maximale de la pente indiquée sur la figure 5.28.a est 3 nA /®y.
Pour la mesure du flux, on fait la moyenne de N mesures du courant supraconducteur
maximal. Le courant est porté a une valeur inférieure mais proche du courant critique
et augmente suivant une rampe linéaire jusqu’a ce que la tension aux bornes du SQUID
hystérétique ne passe brutalement de zéro a une valeur finie. Le courant critique est déduit
de la pente de la rampe et du point de départ. Dés qu’une tension est détectée, le courant
est redescendu & zéro pour minimiser la dissipation de I’énergie. La mesure est ensuite
répétée N fois. La précision de chaque mesure augmente avec v N [306]. D’autre part,
plus N est grand et plus le temps d’acquisition est long. Ainsi, la sensibilité est d’autant
meilleure que la mesure du courant est rapide. Un histogramme des mesures du courant
supraconducteur maximal & une fréquence de 10 kHz est présenté sur la figure 5.28.b.
Sachant que I’écart du courant a la valeur moyenne est de 3.5 pA, on trouve que 'incertitude
en flux correspondante est de I'ordre de 1073®(. En moyennant le courant critique pendant
1 s a la vitesse de 10 kHz, on déduit que la résolution de la mesure est de 'ordre de
107°®, / Vv Hz. Cette sensibilité traduit le bruit dans la mesure du flux du SQUID et a en
réalité une valeur équivalente a celle mesurée de la méme maniére pour les micros SQUIDs

fabriqués par lithographie électronique. Par contre, le couplage de flux entre une molécule
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individuelle et le SQUID & nanotube est augmentée de trois ordres de grandeur par rapport
au micro-squid. Du fait de ce couplage de flux optimisé, la sensibilité du SQUID devrait
étre suffisante pour détecter le flux magnétique causé par le retournement d’une molécule

Mnio couplée de maniére optimale avec le SQUID.
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F1G. 5.28 — Estimation préliminaire de la sensibilité en fluz du SQUID & nanotube. (a)
Courant supraconducteur mazimal d’un SQUID en fonction du flur magnétique causé par
un champ magnétique perpendiculaire au plan du SQUID. La température du cryostat était
d’environ 34 mK. Le courant oscille sinusoidalement avec le flux magnétique extérieur. Le
cercle et la ligne en pointillés indiquent la valeur du flux pour laquelle la sensibilité en fluz
est mazimale. La dépendance du courant avec le flux magnétique appliqué est maximale et la
pente de la courbe en ce point est 3 nA/®y. (b) Histogramme des courants supraconducteurs
maximums mesurés au point de fonctionnement indiqué en (a). En moyennant I a une
vitesse de 10 kHz pendant 1 s, on peut estimer une sensibilité en flur de 10~°®q /\/H z.

Afin d’améliorer la détection du SQUID pour la mesure de trés petits objets magné-
tiques, nous souhaiterions améliorer 1’électronique de mesure pour permettre la mesure du
courant critique a des vitesses plus élevées. L’électronique initialement développée pour la
technique micro-SQUID et qui a été utilisée pour les mesures de la figure 5.28 ne peut pas
fonctionner & une fréquence supérieure & 10 kHz. La vitesse est ici essentiellement limitée
par la durée de la rampe de courant. En utilisant une électronique plus moderne, nous
pensons augmenter sensiblement la fréquence de mesure.

Afin de détecter rapidement un renversement d’aimantation, le SQUID peut étre utilisé
en mode « froid » [306]. Le SQUID est polarisé par un courant légérement en-dessous
du courant critique dans un point de fonctionnement tel que le retournement de 1’objet
magnétique provoque un changement de flux qui fait transiter le SQUID de I’état supracon-
ducteur a I’état normal [116, 307|. La sensibilité du mode froid varie globalement comme
I'inverse du courant critique du SQUID [306]. La valeur du courant critique mesuré peut
varier de quelques nA & quelques dizaines de pA, grace aux grilles électrostatiques locales.
On s’attend ainsi & une amélioration importante de la sensibilté du SQUID a nanotube par

rapport au précédent micro-SQUID dont les courants critiques sont de 'ordre du pA. En
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utilisant ce mode froid, la sensibilité du SQUID & nanotube dans les états bloqués devrait
étre meilleure que dans les états passants.

Une autre voie trés prometteuse pour améliorer le niveau de détection du dispositif, consis-
terait a développer un systéme de lecture haute fréquence de I’état du SQUID permettant
d’évaluer 'inductance non linéaire du dispositif, plutdt que sa variation de résistance [246].
Dans ce régime de fonctionnement, le SQUID est soumis & une irradiation RF sur une ré-
sonance non linéaire, conduisant & un point de bifurcation [246, 247| pour lequel deux états
métastables peuvent co-exister. Ces états dynamiques non-dissipatifs différent en ampli-
tude et en phase et peuvent étre mesurés par un changement de I’amplitude ou de la phase
de la tension alternative aux bornes du SQUID. Le changement d'un état dynamique a
Iautre du SQUID indiquerait, dans ce cas, un changement de 1’état de spin d’une molécule,

couplée localement avec le dispositif.

L’obtention d’un couplage de flux optimal recquiert de déposer une molécule individuelle
directement au dessus du nanotube et suppose donc la mise au point d'une technique de
dépot adaptée des molécules sur les nanotubes. En effet, le dépot de la molécule a coté du
nanotube diminuerait considérablement le facteur de couplage avec le SQUID. Le dépét
pourrait se faire en mettant les molécules directement au dessus du dispositif une fois fa-
briqué et en espérant qu’'une molécule ne tombe sur une des deux jonctions & nanotube.
On pourrait également utiliser des procédés d’assemblage permettant d’accrocher en solu-
tion des molécules munies de groupes fonctionnels adaptés a la surface des nanotubes. Le
dispositif serait ainsi fabriqué aprés la fonctionnalisation des nanotubes par les molécules
le dispositif. Le dépot des molécules est d’une importance fondamentale pour cette étude
et pose un certain nombre de difficultés et de problémes. D’une part, ’adsorption de la
molécule sur le nanotube ne doit pas perturber outre-mesure les propriétés de transport
du nanotube, d’autre part, la technique de dépdt doit permettre d’isoler des molécules de
maniére individuelle sur le nanotube. L’éventuel changement de conformation de la mo-
lécule déposée sur le nanotube, qui modifierait ses propriétés magnétiques, est également
une difficulté supplémentaire & prendre en compte. Dans ce travail de thése, nous nous
sommes essentiellement focalisés sur I’étude du dispositif et nous n’avons pas eu le temps

de nous intéresser plus en détails au probléme du dépo6t des molécules.

D’autre part, la température de travail du dispositif est actuellement limitée & quelques
centaines de mK et avec le supraconducteur utilisé (Al), il n’est pas possible d’effectuer
des mesures a des températures plus élevées. Des améliorations supplémentaires pourraient
étre apportées en remplacant le supraconducteur actuel par des supraconducteurs de plus
haute T, (Nb, Sn, Pb, ...).
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5.6 Conclusion

Nous avons présenté dans ce chapitre la premiére étude d’un interférométre supracon-
ducteur SQUID utilisant des jonctions Josephson & nanotube de carbone. Dans un premier
temps, les propriétés des jonctions supraconductrices & nanotube ont été caractérisées. Il a
notamment été observé qu’un courant supraconducteur peut s’écouler a travers la jonction
lorsque le nanotube est connecté par des contacts supraconducteurs suffisamment transpa-
rents. D’autre part, la valeur maximale du courant supraconducteur mesuré est contolée
par l'application d’une tension de grille & la maniére d’un transistor supraconducteur. Ce
courant est de quelques nA dans les états passants et peut étre réduit jusqu’a un facteur
1000 dans les états bloqués. Par ailleurs, différents régimes de fonctionnement ont été ex-
plorés suivant 'intensité du couplage de la boite quantique & nanotube avec les électrodes
supraconductrices. Des mesures RF de jonctions a nanotube dans un régime de couplage
fort (régime ouvert) sont également présentées. L’apparition des marches de Shapiro est
observée et analysée dans le cadre d’'un modéle RCSJ non linéaire & la fois dans les états
passants et les états bloqués. Nous avons ensuite construit un dispositif SQUID permet-
tant de faire interférer les courants supraconducteurs issus de deux boites quantiques &
nanotubes connectées en paralléle dans une boucle supraconductrice. Chaque jonction est
individuellement munie d’une grille électrostatique permettant de controéler la valeur du
courant traversant les deux bras de 'interférométre. Il est ainsi possible de moduler l'inter-
férence quantique des paires de Cooper circulant dans la boucle a I'aide des deux tensions
de grille. Cette géométrie s’est également avérée trés utile pour mettre en évidence le carac-
tére de type jonction 7w d’une jonction Josephson a boite quantique peuplée d’un nombre
impair d’électrons. D’autre part, ce dispositif semble trés prometteur pour la détection
d’une molécule magnétique unique déposée au dessus d’une des deux jonctions a nano-
tube. Une estimation préliminaire de la sensibilité du dispositif montre que la limite de
détection du SQUID devrait étre suffisante pour détecter le retournement d’aimantation

d’une molécule magnétique isolée.



Conclusion générale

L’électronique moléculaire et la spintronique moléculaire sont deux domaines émergeants
de la nanophysique, prometteurs pour réaliser de nouveaux types de dispositifs utiles tant
pour le stockage d’information que pour I'information quantique. Dans ce travail de thése,
nous avons contribué au développement de ces deux domaines de recherche en réalisant
des jonctions moléculaires & base de nanotubes de carbone, faisant intervenir des nano-
structures magnétiques. Nous avons choisi deux approches : (i) le transport électronique a
travers des nanotubes de carbone remplis de matériaux magnétiques et (ii) le développe-

ment du « nano-SQUID », composé de jonctions Josephson & nanotube de carbone.

Dans la premiére partie de la thése, nous avons exploré différentes approches pour rem-
plir des nanotubes de carbone (MWNTs et SWNTS) par d’autres matériaux (magnétiques
et non magnétiques). Nous avons essentiellement utilisé des méthodes de remplissage, dites
« ex situ », ot la synthése des nanotubes hotes et le remplissage de leur cavité interne se font
suivant deux étapes séparées. Dans cette approche, les nanotubes étaient préalablement
ouverts et remplis ultérieurement par le matériau a encapsuler. Une des voies utilisée pour
le remplissage consistait & mettre les nanotubes au contact du composé & encapsuler sous
forme vapeur. Cette méthode a été utilisée avec succés pour le remplissage des nanotubes
par des semi-métaux (Se, I, T'e), dont les points de vaporisation sont suffisamment faibles
pour ne pas détériorer les nanotubes a la température de remplissage. L’autre voie utilisée
pour le remplissage consistait & considérer les nanotubes de carbone comme des « pailles
moléculaires », dont la cavité interne peut se remplir en voie liquide par capillarité. Les na-
notubes ouverts étaient mis dans une solution du composé a encapsuler ou directement en
contact avec le composé fondu. Cette approche a permis de remplir les nanotubes par des
sels métalliques (nitrates et halogénures). La voie consistant a remplir les nanotubes avec
le composé & encapsuler a I'état fondu a donné les résultats les plus probants et a permis de
remplir les nanotubes avec un plus grand nombre de composés. Une fois le sel métallique
encapsulé, celui-ci pouvait étre réduit ultérieurement en métal pur, par recuit thermique
sous vide ou sous atmosphére d’hydrogéne. Nous avons ainsi rempli des MWNTs et des
SWNTs avec un métal noble (Ag), des terres rares magnétiques (Ho, Gd) et un métal de

transition ferromagnétique (Co).

191
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Pour remplir les nanotubes de carbone & I’état liquide, il est nécessaire que la tension de
surface du liquide soit suffisamment faible pour mouiller la surface des nanotubes et remplir
leurs cavités internes par capillarité. Cet aspect a été largement étudié et reporté dans la
littérature [191]. Cependant, d’autres parameétres du liquide pouraient également rentrer
en jeu et expliquer des différences de remplissage entre des matériaux de faibles tensions
de surface (viscosité, ...) [191]. L’ensemble des mécanismes qui rentrent en jeu dans le rem-
plissage a ’état liquide restent, a '’heure actuelle, assez peu explorés et nécessiteraient une
étude plus approfondie, tout comme I’étude des mécanismes de réduction sous hydrogéne
du sel métallique en métal pur dans les nanotubes.

Les nanotubes remplis par les différentes techniques de synthése explorées ont été carac-
térisés en microscopie électronique en transmission (TEM). Nous avons observé que les
nanotubes étaient toujours remplis partiellement sur des longueurs maximales de quelques
microns pour les MWNTs et d’'une centaine de nanométres pour les SWNTs. Par ailleurs,
la plupart des observations réalisées sur les SWNTs ne permettaient pas de caractériser,
avec une résolution suffisante, la structure des composés encapsulés. Une étude de la struc-
ture des composés encapsulés dans les SWN'Ts devrait se poursuivre au laboratoire grace a
I'utilisation du microscope FEG Tecnai F20 muni d’un correcteur d’aberration sphérique
et pouvant travailler, depuis trés peu de temps, & une tension d’accélération suffisamment
faible (100 kV) pour ne pas trop détériorer les nanotubes par le faisceau électronique, pen-
dant I'observation. Ces observations & basse tension d’accélération n’ont pas été rendues
possibles au cours de la thése et ’étude plus approfondie de la structure des matériaux
encapsulés n’a donc pas pu étre effectuée. La résolution de la structure du composé inséré
a lintérieur des nanotubes de carbone permettrait en particulier d’étudier I'effet du confi-
nement a l'intérieur du nanotube sur la structure du composé.

Dans la suite de la thése, nous avons choisi d’explorer les propriétés des nanotubes hy-
brides par des mesures de transport électronique & basses températures. Ces expériences
nécessitaient de connecter électriquement des nanotubes de carbone isolés ou en petits fa-
gots a des électrodes métalliques de contact. La connexion des nanotubes de carbone par
de bons contacts électriques a constitué une part importante de ce travail de thése et a
nécessité 'utilisation d’'un ensemble de techniques de fabrication adaptées. La fabrication
d’électrodes en Pd a notamment permis d’obtenir de bons contacts électriques sur des na-
notubes isolés, avec des taux de réussite satisfaisants (>80% pour les fagots de SWNTs et
les MWNTs et &~ 30% pour les SWNTs individuels). Par ailleurs, les dispositifs étaient éga-
lement munis d’une grille électrostatique, indispensable pour caractériser correctement les
propriétés de transport électronique des nanotubes & basses températures. Parmi les nano-
tubes hybrides connectés et étudiés (Fe@QMWNTs, HOQSWNTs, TI@QSWNTs, Co@SWNTs),
nous nous sommes plus particuliérement intéressés aux résultats de mesure des nanotubes
remplis de Co. Sur plusieurs fagots de nanotubes, remplis partiellement par des parti-
cules de Co, nous avons observé un effet Magnéto-Coulomb, dont I'intensité et le signe
dépendaient fortement de la tension de grille. Cet effet se manifestait notamment, dans
les caractéristiques courant-tension du dispositif & basses températures, par ’apparition

de sauts de conductance au champ de retournement de la particule. La valeur importante
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du champ de retournement (=~ 1 T) suggére que ce systéme posséde une forte anisotropie
magnétique. Néanmoins, d’autres mesures complémentaires sont envisagées pour mieux
caractériser cet effet Magnéto-Coulomb ainsi que le mécanisme de retournement de I’ai-
mantation de I'objet encapsulé dans les SWNTs. Des mesures, effectuées en variant de
maniére contrélée 'orientation du champ magnétique dans les trois directions de ’espace,
permettraient également de mieux explorer ’anisotropie magnétique de 1’objet encapsulé.
Par ailleurs, les mesures préliminaires présentées dans ce travail étaient réalisées sur des fa-
gots de SWN'Ts, pour lesquels I'interprétation des résultats est souvent trés délicate. Dans
ce cas, le transport électronique peut, en effet, s’effectuer a travers plusieurs nanotubes en
paralléle, plus ou moins bien couplés avec une ou plusieurs particules encapsulées. L’étude
de SWNTs individuels remplis faciliterait grandement 'interprétation des résultats et per-
mettrait d’explorer plus en profondeur la physique de ce systéme.

D’autre part, les substrats utilisés pour les mesures de transport n’étaient pas compa-
tibles avec une observation TEM et il n’était donc pas possible de caractériser la particule
encapsulée dans les nanotubes mesurés. C’est pour cela que nous avons contribué au dé-
veloppement d’une technique de fabrication ouvrant la possibilité de corréler la mesure
de transport & basses températures avec une caractérisation en microscopie électronique
en transmission, sur le méme nanotube. Des expériences préliminaires ont été réalisées et
présentées dans le chapitre 3. Elles doivent étre poursuivies pour optimiser 1’observation
TEM des SWNTs.

La seconde partie de ce travail de thése s’est intéressée & la réalisation et a ’étude d’un
dispositif supraconducteur SQUID, construit & partir de jonctions Josephson a base de
nanotubes de carbone. L’objectif de cette étude était de concevoir une nouvelle génération
de magnétometre SQUID, tirant avantage des propriétés géométriques uniques du nano-
tube de carbone, pour détecter le champ magnétique trés local provenant d’un petit objet
magnétique (petite nanoparticule, molécule individuelle). Du fait du caractére unidimen-
sionnel du nanotube de carbone, celui-ci est particuliérement bien adapté pour étre couplé
localement & un objet de taille moléculaire, déposé directement au dessus du nanotube.
En construisant le SQUID a nanotube, nous souhaitons ainsi tirer avantage de ce couplage
local pour détecter le flux magnétique provenant d’'une molécule individuelle et ouvrir ainsi

de nouvelles études en magnétisme & 1’échelle de la molécule unique.

Nous avons construit le premier SQUID & nanotube et étudié ses propriétés a trés basses
températures. Ce SQUID était constitué de deux sections de nanotube connectées en pa-
ralléle dans une boucle supraconductrice. Dans la géométrie étudiée, les deux jonctions a
nanotube étaient définies & partir du méme nanotube, permettant ainsi de fabriquer deux
sections de nanotube ayant des propriétés électroniques comparables. La premiére difficulté
que nous avons rencontrée était de connecter les nanotubes de carbone & des contacts supra-
conducteurs suffisamment transparents pour qu’un courant supraconducteur puisse y étre
injecté. Ceci a été réalisé a 'aide d’une bicouche métallique constituée d’une fine couche

de Pd (3-7 nm), déposée directement au dessus du nanotube et recouverte d’une couche
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plus épaisse d’Al (=~ 50-60 nm). Le Pd permettait d’établir un bon contact électrique avec
le nanotube, tandis que 1’Al peut devenir supraconducteur a basses températures (7T, ~
1.2 K).

Avant de présenter I’étude du SQUID, nous avons tout d’abord étudié 1’élément de base
de la construction du SQUID : la jonction Josephson & nanotube. Lorsque deux électrodes
supraconductrices sont déposées sur un nanotube de carbone, la jonction ainsi formée se
comporte a trés basses températures comme une boite quantique, dans laquelle les électrons
occupent des niveaux d’énergie discrets. Suivant I’épaisseur de Pd déposée sur le nanotube,
différents régimes de couplage ont été observés allant du régime « fermé » (blocage de Cou-
lomb) & des régimes de couplage plus forts (régimes « intermédiaire » et « ouvert »).
Pour des épaisseurs de Pd inférieures & 3 nm, nous n’avons pas réussi a obtenir de bons
contacts électriques sur des SWNTs isolés. Dans ce cas, les propriétés de la boite quantique
étaient essentiellement dominées par le blocage de Coulomb (régime « fermé »). Dans ce
cas, le courant critique de la jonction est fortement réduit par I’énergie de charge impor-
tante du systéme.

En déposant des épaisseurs de Pd plus importantes, supérieures & 4 nm, les contacts élec-
triques étaient en général suffisamment transparents pour observer le régime de couplage
« intermédiaire » dans lequel peut se manifester ’effet Kondo. Dans ce régime, des corréla-
tions Kondo, observées pour un nombre impair d’électrons dans la boite, peuvent engendrer
un maximum de conductance, au milieu de deux pics de Coulomb successifs, & des tempéra-
tures inférieures & la température Kondo Tk . Lorsque les électrodes sont supraconductrices,
nous avons observé que ces corrélations Kondo ont tendance a favoriser le passage d’un
courant non dissipatif a travers la jonction. En particulier, ce courant semble d’autant
plus important dans un couplage Kondo fort (kpTx > A). Néanmoins, une étude plus
approfondie de I'interaction entre 'effet Kondo et I’état supraconducteur de la jonction est
requise pour mieux comprendre le comportement du systéme et comparer les résultats de
mesures aux théories existantes.

Pour des épaisseurs de Pd supérieures a 7 nm, nous avons observé que le nanotube était, le
plus souvent, trés fortement couplé aux électrodes supraconductrices (régime « ouvert »).
Dans ce régime, les effets de charge deviennent négligeables et le passage des paires de Co-
oper, d’une électrode supraconductrice a I’autre, se fait par effet tunnel résonant a travers
les niveaux discrets de la boite. Le courant supraconducteur est maximal (état passant)
lorsqu’un niveau est aligné par rapport aux niveaux de Fermi des électrodes, tandis qu’il est
minimal s’il n’y a pas de niveau a résonance avec les électrodes de contact (état « bloqué »).
Par ailleurs, les états passants et bloqués de la jonction ont également été caractérisés en
polarisant la jonction par une excitation RF de fréquence comprise entre 1 GHz a 15 GHz.
Ces mesures nous ont permis de mettre en évidence 'apparition des pas de Shapiro dans
les caractéristiques courant-tension de la jonction, avec un amortissement de la dynamique
de phase dependant de la tension de grille. Ces observations ont été analysées a I’aide d’un
modéle RCSJ non linéaire dans les états passants et bloqués de la jonction. Ce modéle a
permis de révéler une forte dépendance de la capacité dynamique effective de la jonction

avec la tension grille, en supposant un contact diffusif avec le nanotube.
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Cette premiére étude des propriétés RF des jonctions Josephson & nanotube est donc pro-
metteuse pour la réalisation d’une électronique supraconductrice RF paramétrable par une
tension de grille. Néanmoins, une étude plus approfondie de l'influence des fluctuations
thermiques et quantiques sur les marches de Shapiro est requise pour mieux comprendre le
comportement de la jonction. Ce type d’étude dépassait le cadre de ce travail et n’a ainsi
pas été exploré.

Lorsque le nanotube est suffisamment bien couplé aux électrodes supraconductrices, nous
avons également observé les réflexions multiples d’ Andreev dans les caractéristiques courant-
tension de la jonction. Néanmoins, cette étude n’a pas été poursuivie en détails et néces-
siterait d’étre approfondie pour mieux comprendre ces processus dans le cas d’une boite

quantique couplée a des électrodes supraconductrices.

Par ailleurs, dans les expériences réalisées, la valeur maximale du courant supraconduc-
teur était environ d’un ordre de grandeur inférieure au courant critique réel de la jonction.
L’optimisation de ’environnement électromagnétique aux abords immédiats du nanotube
pourrait éventuellement réduire cet écart et rapprocher la valeur maximale du courant
supraconducteur mesuré de la valeur du courant critique prévu. Cette étude nécessiterait
d’introduire des résistances et des capacités locales, a proximité immeédiate de la jonction,
et serait intéressante en vue de mesurer le courant critique de la jonction.

Apreés avoir présenté des mesures effectuées sur des jonctions simples, nous avons ensuite
exposé I'étude du SQUID, qui se compose de deux transistors supraconducteurs a nanotube
connectés en paralléle dans une boucle supraconductrice. Cette géométrie particuliére per-
met de faire interférer les courants supraconducteurs traversant les deux jonctions. De plus,
la valeur des courants traversant chaque jonction pouvait étre contélée a ’aide d’une grille
électrostatique locale située a proximité de chaque jonction. Nous avons ainsi observé que
I'interférence est optimale lorsque les courants traversant les deux bras de I'interférométre
ont des valeurs comparables. Cette situation correspond & deux jonctions & nanotube mises
simultanément dans deux états passants ou dans deux états bloqués, permettant au cou-
rant supraconducteur maximal d’osciller en fonction du champ magnétique perpendiculaire
a la boucle du SQUID. Nous avons observé que la période des oscillations, & la fois dans les
états passants et bloqués, correspondait bien & un quantum de flux ®y = h/2e. Par contre,
lorsque les deux courants sont trés différents, le courant total du SQUID est essentiellement
court-circuité par une des deux jonctions et le terme d’interférence disparait. A l'inverse
d’un SQUID standard, il est donc possible de régler 'intensité du courant critique du sys-
téme ainsi que le contraste de la modulation en flux, en ajustant la position des niveaux
d’énergie dans les deux sections de nanotube, assimilables & deux points quantiques par
des tensions de grille. En étudiant plus finement les modulations du SQUID, nous avons
observé, pour certaines tensions de grilles, un décalage des modulations du SQUID avec le
champ magnétique appliqué. Cette situation se produit lorsqu’un des deux points quan-
tiques présente un nombre impair d’électrons dans un régime Kondo faible (kpTx < A).
L’énergie de charge est alors suffisante pour autoriser aux électrons d’une paire de Cooper

de passer un a un a travers les niveaux d’énergie de la boite par des processus virtuels dans
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lesquels l'ordre des spins dans la paire est inversé. L’inversion de I'ordre des spins conduit
alors a une différence de phase 7 entre les deux supraconducteurs de la jonction. Cet effet
se manifeste par un décalage d’un facteur de phase m des modulations du SQUID. Lorsque
les deux jonctions sont simultanément dans un état 7, on retrouve la modulation habi-
tuelle de SQUID telle que le courant du SQUID en champ nul est maximal (chapitre 5).
Néanmoins, d’autres études complémentaires seraient nécessaires pour mieux comprendre

ce phénomeéne.

Aprés avoir étudié les propriétés de ce SQUID, nous nous sommes intéressés a la sensi-
bilité du dispositif pour la mesure des propriétés magnétiques d’une molécule individuelle.
Des mesures préliminaires de bruit et de sensibilité ont ainsi été effectuées et comparées
& une estimation du flux magnétique causé par le retournement d’aimantation de la mo-
lécule Mnjs. Ces estimations prélimaires montrent que le seuil de sensibilité du SQUID a
nanotube est compatible avec la mesure du retournement de ’aimantation de la molécule,
a condition que celle-ci soit couplée de maniére optimale avec le SQUID. Cette condition
de couplage de flux optimal entre le SQUID et la molécule est essentielle pour atteindre
une sensibilité suffisante pour détecter une molécule individuelle et impose que celle-ci soit
déposée directement au dessus du nanotube. Il est donc désormais nécessaire de dévelop-
per une technique adaptée pour déposer des molécules individuelles sur les jonctions &
nanotube. Une voie envisagée pour le dépot des molécules consiste & utiliser une technique
d’électrospray dans laquelle les molécules sont vaporisées en direction du dispositif, & basses
températures dans le cryostat. On espére ainsi détecter une différence de la conductivité du
SQUID dés qu’une molécule attérit sur une des deux jonctions & nanotube et poursuivre
ensuite I’étude du dispositif a trés basses températures. L’avantage de cette approche est
que le dépo6t des molécules se ferait au sein du cryostat, a I’abri de I’environnement exté-
rieur. Une autre approche envisagée pour le dépot serait d’attacher, de maniére controlée,
les molécules aux nanotubes fonctionnalisés par des ligands adaptés. Dans ce cas, la fabri-
cation du SQUID serait, a priori, effectuée aprés la fonctionnalisation des nanotubes par
les molécules.

Une amélioration de la sensibilité pourrait également étre réalisée en améliorant le dis-
positif de mesure du SQUID, en particulier en développant un systéme de lecture haute
fréquence non dissipatif [246, 247|. L’utilisation de ces techniques de mesure RF permet-
trait éventuellement de faire fonctionner le SQUID a une vitesse bien supérieure (10 MHz)
que le systéme de mesure actuel (10 kHz) et rendre ainsi le SQUID a nanotube bien plus

sensible.

Par ailleurs, les jonction Josephson a nanotube semblent également prometteuses pour
réaliser d’autres dispositifs supraconducteurs, en remplacant la jonction Josephson tra-
ditionnelle (jonction tunnel) par une jonction a nanotube de carbone. Un des axes de
recherche nouveau qui s’offre alors, est d’explorer en quelle mesure les jonctions Josephson
4 nanotube peuvent étre utiles pour implémenter un bit quantique et ouvrir ainsi la mesure

expérimentale du temps de cohérence. La miniaturisation apportée par le nanotube ainsi
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que le changement de physico-chimie de la jonction Josephson pourraient éventuellement
apporter un progrés pour la maitrise de la décohérence.

Une autre perspective particuliérement attrayante des jonctions a base de nanotube de
carbone consisterait a utiliser ce type de jonctions pour construire un dispositif pour la
génération de paires d’électrons intriqués [22]. Cette expérience permettrait de générer,
a l'aide de jonctions supraconductrice & nanotube, des états électroniques intriqués basés
sur le réflexion d’Andreev croisée [162] et d’autoriser des mesures d’effet de non localité
capables de tester le paradoxe EPR a I'¢tat solide [22].
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Annexe

Nanotubes hybrides

Les clichés TEM présentés sur la figure A.1 ont été réalisées dans le microscope Tecnai
F20 FEG (200 kV) muni d’un correcteur d’aberration sphérique qui permet d’imager les na-
notubes remplis avec une résolution suffisante pour identifier la structure cristallographique
du remplissage. Sur ces images, on observe que le composé encapsulé semble bien cristallisé
sur toute sa longueur. La structure du remplissage est réellement unidimensionnelle et telle
que la grande majorité des atomes qui compose le remplissage sont des atomes de surface
en contact direct avec la paroi du SWNT héte. Sur la figure A.1, chaque spot sombre
est attribué a un ion lourd de Ho3t au centre d’un ou de plusieurs polyédres de HoCl,
vus en projection [296]. On remarque également que la structure de HoCls, de symétrie
apparente d’ordre 5, vue en section transversale de la figure A.1.d, n’est pas compatible
avec la vue longitudinale de la figure A.1.c. Cela tendrait a indiquer que la cristallisation
se fait comme elle peut dans I'espace disponible, sans respect des régles cristallographiques
macroscopiques, sans doute du fait des interactions avec le tube et/ou du rapport atomes
de bord/atomes de coeur.

L’étude compléte de la structure du composé encapsulé nécessiterait de comparer ces ob-
servations & des modélisations structurales afin, notamment, de mettre en évidence 'effet
du confinement du SWNT sur la structure du composé encapsulé. Ces études plus ap-
profondies n’ont pas été poursuivies dans cette thése. D’autre part, du fait de la grande
sensibilité des nanotubes vis-a-vis du faisceau électronique, ’échantillon n’était pas trés
stable et se détruisait rapidement pendant 1’observation. C’est essentiellement a cause de
ce probléme que nous n’avons pas pu caractériser plus systématiquement la structure des
remplissages réalisés. Des observations réalisées a des tensions d’accélération plus faibles (<
100 kV) limiteraient les dommages occasionnés aux nanotubes et faciliteraient grandement

leur étude.
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Cristalyde

"ﬂoC13 i
s 5 ~

Fic. A.1 — Clichés TEM en champ clair de SWNTs remplis avec HoCls. L’échantillon
est analogue & celui représenté sur les figures 2.15.a,b. sauf qu’il n’a pas subi de traite-
ment de réduction ultérieur. L’imagerie haute résolution a été réalisée dans le microscope
Tecnai F20 fonctionnant & une tension d’accélération de 200 kV et muni d’un correcteur
d’aberration sphérique. Ce microscope permet d’atteindre une résolution bien meilleure que
pour les clichés TEM présentés auparavant dans le chapitre 2 et donne accés a la structure

cristallographique du composé encapsulé.
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Annexe

Techniques de fabrication

B.1 Grilles amincies

L’efficacité du couplage capacitif de la grille électrostatique en face arriére peut étre
augmentée en diminuant 1’épaisseur de la couche d’oxyde. Si on modélise simplement la
grille par un condensateur dont les deux armatures seraient le substrat de silicium et le
nanotube, séparés d’une distance r, la capacité de ce condensateur est proportionnelle au
premier ordre & 1/r. Afin d’augmenter le couplage capacitif, nous avons diminué 1’épaisseur
d’oxyde jusqu’a quelques dizaines de nanométres. Cependant, la diminution de I’épaisseur
de grille peut conduire & des courants de fuites a travers l'oxyde, du fait des défauts et
des impuretés présents dans 'oxyde. La grille est fragilisée et I’application d’une tension
peut conduire plus facilement a une rupture de la couche d’isolant. La figure B.1 pré-
sente une image optique du dispositif réalisé. Au lieu de réduire 1’épaisseur de la couche
d’isolant sur I’ensemble du substrat, deux épaisseurs différentes d’oxyde sont utilisées. Une
couche épaisse de Si0s recouvre 'ensemble de I’échantillon, sauf aux endroits destinés a
la connexion des nanotubes ou l'épaisseur du diélectrique est réduite jusqu’a 30 nm. Le
motif des électrodes métalliques et des plots de soudure reposent sur la couche plus épaisse
d’oxyde (Fig. B.1.a). Seules les extrémités des électrodes aboutissent sur la grille amincie
(Fig. B.1.b). Ceci a pour but de limiter la surface de contact des électrodes métalliques
avec la couche plus fine et de réduire les zones possibles de claquage de grille.

La procédure de fabrication [207] est décrite dans la figure B.2. Dans une premiére étape, le
substrat de silicium fortement dopé est recouvert d’une épaisseur de 600 nm de Si05. Cette
couche épaisse d’oxyde sert de couche isolante entre le substrat de silicium et les électrodes
métalliques définies ultérieurement. Ensuite, 'oxyde est creusé sur toute 1’épaisseur par
gravure humide au BHF sur une zone de 50 pym de c6té définie par lithographie optique
(Fig. B.2.b). Une fine couche de SiOy est obtenue par croissance thermique (Fig. B.2.c).
Deux épaisseurs d’oxyde de 30 nm et 40 nm ont été utilisées. Cette fine couche d’oxyde
est 'oxyde de grille qui détermine l'efficacité du couplage capacitif. Ensuite, 'oxyde de la
face arriére est enlevé par gravure au BHF. La face arriére est ensuite métallisée par une

couche métallique de Au (200 nm) avec une couche d’accroche de Cr (50 nm) pour établir
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Fic. B.1 — Images optiques du motif d’électrodes munies d’une grille en face arriéere de
40 nm d’épaisseur de SiOs. L’oxyde est aminci localement au niveau ou les électrodes
convergent (a,b). Les nanotubes de carbone sont ensuite déposés et connectés par lithogra-

phie électronique (b).

50 pm
Si0, (600 nm)

Si++
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Cr (50 nm)/ Au(200 nm)
\

() (d)

Cr (10 nm)/Au (50 nm)
o Au (300 nm)

——  —

(e) ®

F1G. B.2 — Principales étapes de la fabrication des grilles électrostatiques amincies jusqu’a

30 nm d’épaisseur de Si0Os.
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le contact électrique de la face arriere (Fig. B.2.d). Ces étapes (Fig. B.2.a,b,c,d) terminent
la fabrication de 'oxyde de grille et de 1’électrode de grille en face arriére. Les électrodes
métalliques et les plots de soudure sont ensuite fabriqués par lithographie optique suivie
d’un lift-off. Afin d’assurer la continuité des électrodes au passage de la couche épaisse
d’oxyde & la couche plus fine, les électrodes sont surépaissies par une couche d’or de 300
nm. Cette étape est effectuée par lithographie optique suivie d’un lift-off et nécessite un
alignement par rapport au premier niveau défini précédemment.

Une autre approche pour augmenter 'efficacité de la grille serait de remplacer le SiO-
par un autre isolant avec une constante diélectrique plus grande comme par exemple 'alu-
mine AlsOs obtenue par oxydation de surface d’une couche de Al sur quelques nanométres
d’épaisseur [16], [302], [10].






Annexe C

Mesures de transport a trés basses

températures

C.1 Filtrage

C k= Ag-F|Cu-F

S

Cu-F

Fic. C.1 — Schéma de principe du filtrage utilisé pour la mesure des jonctions supracon-

ductrices a nanotube.

La figure C.1 schématise le filtrage réalisé afin de limiter le bruit électronique au niveau
de I’échantillon. Il est indispensable de filtrer suffisamment ’environnement de mesure car
le bruit électronique peut réduire ou supprimer totalement le courant non dissipatif induit
dans le nanotube par la proximité des électrodes suppraconductrices Pd/Al. Le systéme

de filtrage est largement inspiré des travaux de Clarke et al [43]. Nous avons utilisé une
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série de filtres 7 (7-F), de filtres & poudre de cuivre (Cu-F), de filtres & poudre d’époxy
d’argent (Ag-F), de filtres capacitifs (C) et de lignes adaptées afin de supprimer le bruit
électronique sur une large gamme de fréquences allant de quelques kHz & des fréquences
micro-ondes. Les filtres & poudre de cuivre suppriment les bruits de haute fréquence (f >1
GHz). Les filtres m couvrent une zone de fréquences comprises entre 10 MHz et 10 GHz.
Les filtres capacitifs limitent les bruits basses fréquences (~ 1 kHz - 100 MHz). Les filtres

a poudre d’époxy d’argent servent essentiellement & thermaliser les lignes.
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Annexe

Mesures de transport

supplémentaires

D.1 Boite Quantique

D.1.1 Reégimes de couplage

La figure D.1 expose les diagrammes de fonctionnement de boites quantiques & nanotube
dans différents régimes de couplage. Sur ces mesures, la conductance est représentée en
échelle de couleurs en fonction de la tension de grille Vi et de la tension V4 ou du courant
de polarisation Igzy. La figure D.1.a est associée & une boite quantique dans le régime
« fermé » (hI' < U.), dont le comportement est dominé par le blocage de Coulomb. Sur la
figure D.1.b, la boite quantique est dans un régime de couplage « intermédiaire » (hI' < U,).
Dans ce régime ce couplage, une résonance Kondo peut apparaitre pour un nombre impair
d’électrons dans la boite. Par contre, pour un nombre pair d’électrons, le comportement
du systéme est dominé par le blocage de Coulomb. Lorsque la boite quantique est trés
fortement couplée aux électrodes métalliques, la structure en diamants disparait. La boite
quantique est dans un régime « ouvert » (hI' > U.) dans lequel les effets de charge sont
tres faibles (Fig. D.1.c).
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d1/dV (e¥/h) ﬁ
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Fig. D.1 — Cartes de conductance de trois boites quantiques dans différents régimes de
couplage. (a) Régime de couplage « fermé », dont le comportement est dominé par le blocage
de Coulomb. La conductance une structure en diamants de Coulomb & Uintérieur desquels le
nombre d’électrons dans la boite est fize. (b) Régime « intermédiaire » permettant d’observer
Ueffet Kondo. (c) Régime « ouvert » ot la boite quantique est trés fortement couplée aux

électrodes métalliques.
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D.1.2 Grille latérale/Grille en face arriére

La figure D.2 représente une jonction Josephson typique utilisant un SWNT connecté
& deux électrodes supraconductrices. La jonction est munie d’une grille latérale et d’une
grille en face arriére controlées respectivement par les tensions Vgg et Vpg. La grille latérale
consiste en une électrode métallique localisée a proximité du nanotube tandis que la grille
en face arriére s’étend sur I’ensemble du substrat. Ces deux électrodes de grille changent la
position des niveaux d’énergie dans la boite quantique par rapport aux niveaux de Fermi
des électrodes. De plus, la grille en face arriére agit sur le couplage de la boite quantique

avec les contacts métalliques.

300 nm

Fic. D.2 — (a) Schéma d’un nanotube connecté & deux électrodes supraconductrices. La
jonction est munie d’une grille en face arriére et d’une grille latérale. Vg et Vsg sont les

tensions appliquées sur les deuz grilles. (b) Image AFM d’une jonction typique réalisée.

La figure D.3 représente la mesure de la conductivité différentielle dans I’état normal
(H,=50 mT) en fonction des deux électrodes de grilles, & une température de 35 mK.
Les mesures de la figure D.3 sont caractéristiques d’une boite quantique dans un régime
Kondo. La conductance est maximale sur deux lignes qui évoluent en fonction de Vpg et
Vsa. Au milieu des deux lignes, le nombre d’électrons dans la boite est impair. Lorsque
VBe augmente, ces lignes de conductance se décalent pour des tensions Vg plus négatives.
Les deux lignes de conductance maximale se rapprochent et la conductance au milieu des
deux lignes augmente. Ceci est plus visible sur les figures D.3.b,c,d. Tandis qu’une ligne
Kondo apparait clairement sur D.3.d, elle est & peine visible sur les figures D.3.b,c. La
figure D.4 compare les trois résonances Kondo au milieu de la ligne Kondo pour les trois
valeurs de Vpg des figures D.3.b,c,d. On voit trés clairement que l'intensité du couplage
Kondo augmente contintiment avec Vpg. L’utilisation combinée de Vg, qui n’agit que sur
la position des niveaux d’énergie dans la boite et de Vg qui joue aussi sur la transparence
des contacts, est intéressante pour étudier la jonction .

L’action de Vg sur la transparence des contacts apparait également sur la figure D.5 qui
présente une mesure de la conductance du SQUID dans I’état normal en fonction des grilles
latérales Vg1 et Voo avec Vpa=-4 V. Ces mesures sont analogues a celles de la figure 5.20

obtenues pour Vzg=0 V. La conductance maximale du SQUID peut atteindre 5.5 e¢2/h
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-10.2 -10 -9.8 -9.6 -9.4 -9.2

Fic. D.3 — (a) Evolution de la conductance dI/dV en fonction des deux tensions de grille
Vsa et Vpg. Les contacts sont rendus normaux par Uapplication d’un champ magnétique
H,=50 mT. Les lignes en pointillés indiquent les régions étudiées en (b), (c) et (d). (b,c,d)
Conductance dI/dV mesurée en fonction de la tension de grille latérale Vsg et du courant

I & trois valeurs de Vpg différentes.

Fic. D.4 — Conductance différentielle mesurée en fonction de la tension source-drain au
milieu des lignes Kondo des figures D.3.b,c,d. Chaque courbe correspond & une valeur diffé-
rente de Vpg. La conductance maximale au milieu de la ligne Kondo augmente avec Vpq.

Vi change Uhybridation du nanotube dans le régime Kondo.
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sur la figure D.5 alors qu’elle ne dépasse pas 4 €2/h pour Vpg=0 V. Ceci suggére que les
contacts sont plus transparents pour Vpg=-4 V que lorsque V=0 V. L’augmentation du
couplage Kondo dans ce cas est moins propice a 'observation de la jonction 7 dans 1’état

supraconducteur.

4 6
dI/dV (e2/h)

F1G. D.5 — Conductivité différentielle dI/dV du SQUID de la section 5.5.2. La conductance

dans état normal (H,=50 mT) est mesurée en fonction des tensions de grille Vg1 et Vo

avec Veg=-4 V a 84 mK. Les états de conductance mazximale atteignent environ 5.5 % /h.
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D.2 Supraconductivité

D.2.1 Gap supraconducteur effectif

a 14 L L L L L b 7 L L L L L L L
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Fi1c. D.6 — Dépendance en température de la résistance différentielle mesurée en fonction
de la tension source-drain. Le nanotube est connecté avec une épaisseur de Pd de 4 nm
(a) et une épaisseur de 7 nm (b). L’épaisseur de Al est la méme pour a et b. Ces mesures
permettent d’estimer le gap suppraconducteur effectif 22 et d’observer les reflexions d’An-
dreev multiples (MAR) [27, 100] avant que la résistance ne chute complétement a 0 G une

tension Vyq nulle.

Les contacts supraconducteurs utilisés dans 1’étude sont fabriqués en déposant sur le
nanotube une bicouche métallique constituée d’'une fine couche de Pd recouverte de Al
Pd est déposé directement sur le nanotube et est nécessaire pour obtenir un bon contact
électrique entre le nanotube et les électrodes. Différentes épaisseurs de palladium allant de
3 nm & 7 nm ont été utilisées. Al est le matériau supraconducteur utilisé dans cette étude.
Il devient supraconducteur en dessous de sa température critique d’environ 1.2 K. Par effet
de proximité, celui-ci induit un gap supraconducteur dans Pd, & 'interface entre Pd et le
SWNT. Ce gap est réduit par rapport au gap de Al. Pd n’étant pas supraconducteur, il
réduit sensiblement la valeur du gap a l'interface Pd/SWNT. Cette réduction du gap est
d’autant plus grande que I’épaisseur de Pd est importante. Ceci apparait dans la dépen-
dance en température de la résistivité différentielle mesurée en fonction de Vi (Fig. D.6).
Ces mesures ont été réalisées sur un nanotube dans un régime de couplage intermédiaire,
analogue aux mesures présentées dans les sections 5.3.1 et 5.5.2. On remarque ainsi que les
effets de la supraconductivité disparaissent complétement au dessus de 1 K pour 4 nm de
Pd, tandis qu’ils disparaissent & partir de 0.6 K pour 7 nm de Pd, bien que 'on n’observe
pas de température de transition 7. évidente. A partir des mesures de la figure D.6, nous
pouvons également extraire la valeur du gap effectif induit par Al dans le Pd a l'interface
avec le nanotube. Le gap supraconducteur effectif est estimé & partir de la chute brutale
de la résistance apparaissant a une tension Vg = 2A.rr/e. A des tensions Vyg < 2A.¢f /€,
on observe des pics successifs dans la résistivité différentielle en fonction de Vy4 de la fi-
gure D.6 qui sont associés a des réflexions multiples d’Andreev (MAR). Pour une épaisseur

de 7 nm de Pd, le gap effectif est 2A.7y=0.10 meV. Cette valeur est plus faible que le
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gap de Al massif qui est de 0.38 meV. La diminution de I’épaisseur de Pd permet d’aug-
menter la valeur du gap. Ainsi, pour 4 nm de Pd, le gap estimé est légérement augmenté
et est 2A.ry =0.12 meV. Cependant, si on diminue I'épaisseur de Pd en dessous de 3-4
nm, il devient trés difficile d’obtenir un bon contact électrique avec le nanotube. L’élar-
gissement du gap effectif, en utilisant le méme matériau supraconducteur, pourrait étre
réalisé en connectant le nanotube directement avec un matériau supraconducteur. Ainsi,
d’apres [100], I'utilisation de contacts Ti (10 nm)/Al (60 nm) donne un gap plus important
2A=0.23 meV. Cependant, ’obtention d’un bon contact électrique avec Ti semble plus

difficile & obtenir qu’avec Pd.

D.2.2 Pas de Shapiro

Cette annexe présente des mesures illustrant 'effet Josephson alternatif dans une jonc-
tion Josephson a nanotube dans un régime ouvert. Ces mesures sont complémentaires aux
mesures RF présentées dans la section 5.4. Elles présentent des mesures RF réalisées dans
I'état « on » a différentes températures (Fig. D.9) et en variant la fréquence d’excitation
dans les états « on » et « off » (Figs. D.7 et D.8). Ces mesures mettent en évidence la
dépendance linéaire de la largeur des pas avec la fréquence d’excitation (Figs. D.7 et D.8).

L’atténuation des marches avec la température est mis en évidence sur la figure D.9.

_____—oan FdV/dI k) |
-—{ ——— | ;'
c /.-_j-‘

o 2 4 6 8 10 0 2 4 8

Re(u.a.) ke(u.a.)
Fi1Gc. D.7 — Cartes de la conductance différentielle dI/dV mesurée dans l’état « on » en
fonction de I;q et Irp a des fréquences d’excitation variant de 1 GHz o 6 GHz. La tempé-
rature est fizée dans toutes les mesures a 40 mK. On remarque que la largeur des marches

de Shapiro (zones bleues) est proportionnelle a la fréquence d’excitation.
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Igp(u.a.)
Fic. D.8 — Cartes de la conductance différentielle dI/dV mesurée dans l’état « off » en
fonction de Isq et Irp a des fréquences d’excitation variant de 8 GHz & 5 GHz. On observe

également dans ce cas une dépendance linéaire de la largeur des marches avec la fréquence
d’excitation.
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FiG. D.9 — Cartes de la conductance différentielle dI/dV mesurée dans [’état « on » en

fonction de I,q et Igrp o des températures variant de 40 mK & 400 mK. La fréquence
d’excitation est fitée & 8 GHz. Les marches de Shapiro s’estompent progressivement en
augmentant la température mais la position et la forme des marches ne semblent pas étre
modifiées. Ces mesures ont été effectuées sur le méme échantillon que celui étudié dans la

section 5.4.
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D.3 Mesures des SWNTs remplis de cobalt

Cette annexe expose des mesures complémentaires a celles présentées dans le chapitre 4.
Ces mesures ont été réalisées sur un fagot de SWNTs rempli avec du cobalt (chapitre 2) et
d’un diamétre estimé par AFM d’environ 4 nm. Les figures D.10, D.12 et D.11 présentent
des mesures de conductance de 1’échantillon en fonction du champ magnétique appliqué
dans le plan, & 25° par rapport a ’axe du fagot de SWN'Ts. Les deux sens de balayage sont
représentés. Pour V,=-1.11 V (Fig. D.10), la conductance subit un premier saut avant de
présenter un autre saut au champ de retournement de la particule. On observe un com-
portement symétrique pour 'autre sens de balayage du champ. Pour d’autres valeurs de
la tension de grille, la conductance peut subir trois sauts de conductance & des champs
inférieurs au champ de retournement de la particule (Fig. D.11). Ces sauts de conduc-
tance sont attribués & un changement de 'orientation de ’aimantation de la particule,
provoquant une variation de charge suffisamment importante pour engendrer des sauts de
conductance. Une étude plus approfondie de ces sauts, apparaissant avant le retournement

de 'aimantation de la particule, est nécessaire pour mieux comprendre ce comportement.

La figure D.12 présente une carte de la conductance différentielle, mesurée en fonction
du champ magnétique sur une plage de tensions de grille Vj allant de -0.5 V a +1.2 V.
Cette carte de conductance est la suite de celle présentée sur la figure 4.9, pour des valeurs
supérieures de la tension de grille. Les sauts importants de conductance ainsi que les sauts
de plus faible amplitude et I'inversion du signe de ces sauts, pour certaines valeurs de V,,

sont observés.

Vy=-1.11V 0.04K

3.8 4 I

D R
_HOst ‘LloH (T) uOst

F1G. D.10 — Mesure de conductance en fonction du champ magnétique & une tension de
grille V,=-1.11 V. Les deux sens de balayage du champ magnétique sont représentés. Les
fleches noires indiquent la position des sauts de conductance apparaissant & des champs

magnétiques |H| < Hgy.
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Fi1G. D.11 - (a-d) Mesures de conductance en fonction du champ magnétique, réalisées a

quatre tensions de grille Vy différentes allant de -2.87 V a -2.9 V. L’amplitude et le signe des

sauts varient fortement avec la grille. Pour les tensions de grille considérées et pour un sens

de balayage du champ donné, la conductance subit trois sauts importants de conductance

avant le saut de retournement, & des valeurs bien définies du champ magnétique. L’allure de

la conductance en-dehors des sauts, en fonction du champ magnétique, change également

suivant les différentes valeurs de V.
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F1G. D.12 — Mesures de conductance réalisées en fonction de la tension de grille Vy et du

champ magnétique H sur une plage de valeurs de Vi comprises entre -0.5 V et +1.2 V.
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