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Abstract

The aim of this thesis work is to study the spin-dependent transport in
multiwalled carbon nanotubes (MWNT). To do so, the electrical resistance
of MWNT contacted between ferromagnetic electrodes has been measured,
as a function of the contacts magnetic configuration and temperature.

An original sample fabrication process to contact MWNT has been deve-
loped. The MWNT growth is achieved via chemical vapour deposition in the
pores of an alumina template, with electrodeposited nickel or cobalt nano-
wires as catalyst. The pores are 1,5 pum, in length, and 40 nm in diameter.
The second electrical contact is sputter deposited or evaporated over the
membrane surface.

This geometry allows us to contact MWNT between ferromagnetic elec-
trodes, which magnetisation states versus the applied magnetic field are
known. Furthermore, the electrical current flows perpendicularly to the plane
of the contacts layers. Finally, it enables us to tune the length of the MWNT
between the electrodes.

The features of the measured spin-dependent magnetoresistance (SD-MR)
signals cannot be correctly interpreted with common tunnel or giant magne-
toresistance approaches.

Every MWNT which is less than 300 nm long between nickel contacts
destroys the spin polarisation of the current. MWNT longer than 300 nm
featured spin-dependent magnetoresistance signals, with a small amplitude
and depending on the direction of the current.

One 500 nm long MWNT between cobalt contacts shows 25% SD-MR
signals at 2,5 K, at zero applied current. This signal is caused by a thermo-
power effect, and not by a spin polarised current. Another signal, from a 700
nm long between cobalt contacts is more similar to usual signals shown by
magnetic tunnel junctions.
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In order to understand spin-dependent transport in MWNT, it is therefore
necessary to determine first the electrical transport mechanisms, independent
of the spin. Nowadays, it is still poorly understood.

Therefore, besides spin-dependent transport measurements, we measured
the conductance versus the temperature and the bias voltage. At tempera-
tures below 50 K, the conductance diminishes as the temperature and the bias
voltage decrease. This effect, called Zero-Bias Anomaly (ZBA), is a conse-
quence of disorder and electron-electron interactions in our systems.

46 samples out of 113 have shown power law scaling laws of the ZBA.
From these scaling-laws, we get the power law coefficient «. Such scaling
laws have been observed many times for carbon nanotubes. However, none
of these studies has such a large spectra for the values of o as we have : for
our samples, o ranges between 0 and 1,7. With samples contacted via cobalt
cobalt electrodes, « is usually larger than nickel contacted samples.

Therefore, a single parameter o enables us to describe and characterise the
electrical transport in our samples. The large number of measured samples
allows us to correlate this coefficient o with other experimental parameters,
such as the MWNT length, or the metallic or structural nature of the contact
electrodes.

We also have established the linear relation : InGy ~ A - a, with G the
extrapolated conductance at 1 K. To our knowledge, this relation has not yet
been predicted nor observed. The physical interpretation of this relation is
interpreted in the Coulomb blockade formalism.

Finally, a link between the weak localisation amplitude et the value of
a has been displayed. In this case, the weak localisation amplitude not only
depends on «, but also on the metallic nature of the electrodes.
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Résumé

Le but de ce travail de thése a été d’étudier le transport dépendant du
spin dans les nanotubes de carbone multi-parois (MWNT). Pour ce faire,
la résistance de MWN'T contactés entre des électrodes ferromagnétiques de
cobalt ou de nickel, en fonction de la configuration magnétique des contacts
et de la température a été mesurée.

Une méthode de production originale pour contacter les MWNT a ainsi
été développée. La croissance des MWN'T se fait par pyrolyse d’acétyléne sur
des nanofils de nickel ou de cobalt, électrodéposés au fond des pores d’une
membrane en alumine. Les pores de la membrane ont une longueur de 1,5
pm pour un diametre de 40 nm. Le deuxiéme contact ferromagnétique est
déposé sur la surface de la membrane. Ce dépdt est réalisé par pulvérisation
cathodique ou évaporation.

Cette géométrie nous permet de contacter des MWNT entre des élec-
trodes ferromagnétiques dont les états d’aimantation en fonction du champ
magnétique appliqué sont connus. De plus, le courant électrique circule per-
pendiculairement au plan des électrodes ferromagnétiques, ce qui permet de
nous placer dans la méme configuration que pour les études de magnétorésis-
tance. Enfin, il nous est ainsi possible de faire varier la longueur de MWNT
contactée.

Les caractéristiques des signaux de magnétorésistance dépendant du spin
(SD-MR) obtenus ne peuvent pas étre interprétés de maniére correcte avec
les schémas usuels de la magnétorésistance géante ou de la magnétorésistance
tunnel.

Les MWNT d’une longueur inférieure & 300 nm entre les contacts de nickel
détruisent tous la polarisation en spin du courant. Des MWNT de longueur
supérieure a 300 nm montrent des signaux de magnétorésistance dépendant
du spin, de faible amplitude et qui dépendent du sens et de l'intensité du
courant.



Un échantillon avec un MWNT d’une longueur de 500 nm entre des élec-
trodes de cobalt a montré des signaux de SD-MR d’une amplitude de 30% a
2,5 K, pour un courant de mesure nul. Cependant, ce signal est causé par une
thermotension et non par un courant polarisé en spin. Un autre signal, d’un
MWNT d’une longueur de 700 nm entre les contacts au cobalt est similaire
a ceux obtenus avec des jonctions tunnel magnétiques.

Pour comprendre le transport dépendant du spin dans les MWNT, il est
donc nécessaire avant tout de comprendre le transport électrique indépen-
damment du spin. Il n’est a I’heure actuelle que trés partiellement compris.

Parallélement aux mesures de transport dépendant du spin, nous avons
donc également étudié la conductance en fonction de la température et de la
tension de polarisation. A des températures inférieures a4 50 K, la conductance
diminue lorsque avec la température et la tension de polarisation diminuent.
Ce phénomene, appelé Zero-Bias Anomaly est une manifestation du désordre
et des interactions électrons-électrons dans ces systémes.

46 échantillons sur 113 étudiés ont montré des lois d’échelle de la conduc-
tance. De telles lois d’échelle ont été observées de nombreuses fois sur les
nanotubes de carbone. Cependant aucune étude n’a révélé un spectre des
valeurs du coefficient de la loi de puissance « aussi élargi : dans notre cas, «
est compris entre 0 et 1,7. Sur des échantillons contactés avec des électrodes
de cobalt, a est globalement plus grand que les échantillons contactés avec
des électrodes de nickel.

Un seul paramétre o nous permet donc de décrire et d’étudier le transport
électrique dans nos échantillons. Le nombre important d’échantillons carac-
térisés nous a permis d’établir des corrélations entre ce coefficient « et les
autres parameétres accessibles a ’expérimentateur, tels que la longueur des
MWNT ou la nature métallique ou structurelle des électrodes de contact.

Nous avons également établi une relation linéaire entre InG,, G étant la
conductance extrapolée a 1 K, et le coefficient «. Cette relation n’a encore
été ni observée, ni prédite, & notre connaissance. L’interprétation physique
de cette découverte est discutée dans le formalisme du blocage de Coulomb.

Enfin, nous avons également mis en évidence un lien entre I'amplitude de
la localisation faible et la valeur du coefficient o pour des électrodes métal-
liques de méme matériau. L’amplitude de la localisation faible augmente avec
a. Ici cependant, 'amplitude de la magnétorésistance ne dépend pas que de
a, mais aussi de la nature métallique des électrodes.
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Chapitre 1

Introduction

Le but de ce travail de thése est de savoir si out ou non les nanotubes
de carbone peuvent conduire un courant polarisé en spin, et si out, jusqu’a
quelle distance. Les nanotubes de carbone sont considérés depuis leur dé-
couverte en 1991 [1] comme des fils quantiques potentiels. Les nanotubes
de carbone mono-parois (SWNT, single-wall nanotube) sont des atomes de
carbone arrangés de maniére cylindrique, comme si on avait enroulé un plan
de graphite sur lui-méme. Les nanotubes de carbone multi-parois (MWN'T,
Multi-wall nanotube) sont constitués par des SWNT cocentriques, imbriqués
les uns dans les autres a la manieére de poupées russes. Il a été prédit en
1998 [2] que le transport dans les SWNT pouvait étre balistique, c’est-a-dire
que le libre parcours moyen des électrons est plus grand que la longueur du
nanotube. Les mesures de transport sur les SWNT semblent confirmer cette
prédiction [3, 4]. En ce qui concerne les MWNT, la nature du transport élec-
trique est plus difficile & identifier. Il n’est pas établi de maniére claire si le
transport dans les MWNT est de type diffusif, quasi-balistique ou balistique.
Il semblerait en plus que ce comportement soit grandement influencé par
les méthodes de préparation des MWNT. Néanmoins, méme pour les expé-
riences révélant un transport diffusif des électrons, de grandes longueurs de
cohérence de phase (jusqu’a 250 nm pour une longueur de MWNT de 350 nm
entre les contacts) [5]. Puisque la longueur de diffusion du spin d’un électron
est plus grande que la longueur de cohérence de phase, ces observations sont
encourageantes en ce qui concerne le transport dépendant du spin dans les

MWNT.

Le transport dépendant du spin est mis en évidence grace a 1'étude de
la magnétorésistance géante, ou de la magnétorésistance tunnel. Les magné-
torésistances géante (GMR), tunnel (TMR), ou balistique (BMR) sont
étudiées sur des structures constituées par deux couches minces magnétiques



séparées par un "spacer" non magnétique. Le "spacer" est un métal non
magnétique dans le cas de la GMR, une jonction tunnel dans le cas de la
TMR, un ou plusieurs canaux de conduction balistique dans le cas de la
BMR. Le "spacer" peut aussi étre une paroi de domaine magnétique dans
le cas du Domain-Wall Scattering (DWS) [6], un semi-conducteur, ou une
molécule [7]. La résistance électrique de ces échantillons varie lorsque ’angle
entre les deux aimantations des couches magnétique change. En appliquant
un champ magnétique extérieur, il est possible de modifier 'orientation des
aimantations, et donc de modifier la résistance électrique de ’échantillon.

Pour observer cette variation de résistance, il faut que la polarisation en
spin des électrons de conduction soit conservée sur toute I’épaisseur du spacer.
En effet, un courant électrique, lorsqu’il traverse un métal ferromagnétique,
devient polarisé en spin, c’est-a-dire que le spin des électrons de conduction
s’aligne suivant la direction de ’aimantation. Si le courant électrique conserve
cette polarisation en spin quand il atteint la deuxiéme couche magnétique,
les spin des électrons de conduction devront se réaligner suivant la direction
de 'aimantation de la deuxiéme couche magnétique. Cela crée une résistance
électrique d’interface additionnelle. Puisque les électrons doivent relaxer leur
spin au voisinage de linterface (Spacer/couche ferromagnétique), il y a ce
qu’on appelle une accumulation de spin aux interfaces, qui est responsable
de la résistance d’interface additionnelle.

Donc, puisque les nanotubes de carbone sont susceptibles d’étre une réa-
lisation de fils quantiques avec de grandes longueurs de cohérence, une idée
simple est de fabriquer des structures (MF / Spacer / MF) avec des MWNT
comme spacer, et MF : nickel ou cobalt. De telles structures devraient mon-
trer des signaux de type GMR ou TMR.

A T'Institut de Physique des Nanostructures le groupe du Professeur An-
sermet est spécialisé dans I’étude du transport dépendant du spin dans des
nanostructures magnétiques. Le groupe du Professeur Chatelain, dont Jean-
Marc Bonard était le premier assistant, était spécialisé dans la croissance de
MWNT et de leurs propriétés d’émission de champ. Ainsi, cette étude a pu
étre menée en combinant le savoir-faire de ces deux groupes de recherche.

En effet, la compétence du laboratoire dans lequel cette thése a été prépa-
rée, est la croissance de nanofils magnétiques homogénes de nickel ou cobalt,
de nanofils formés par une alternance de couches de Co/Cu, ou encore de na-
nofils magnétiques comportant une jonction tunnel, et I’étude des propriétés
du transport dépendant du spin de ces structures. Une méthode de fabrica-
tion originale de ces nanofils a été adoptée depuis 1993 : la croissance par



électrodéposition de ces nanostructures dans les pores d’'une membrane. Une
technique pour contacter un seul nanofil par membrane a été développée.
Ce savoir-faire permet d’étudier des nanostructures de trés faibles dimen-
sions, puisqu’il est possible de ne contacter qu'un seul nanofil de 30 nm de
diameétre. Seules des techniques poussées de dépdt par lithographie permet
une telle performance. De plus, cette méthode est rapide, et ne nécessite pas
tout I’équipement nécessaire a la production d’échantillon par lithographie.
De nombreuses études de transport sur des nanostructures magnétiques ont
ainsi pu étre réalisées : la magnétorésistance d’anisotropie sur des nanofils
magnétiques homogénes, des jonctions tunnel magnétiques Ni/NiO/Co, la
GMR de fils multicouches Co/Cu, le transport dépendant du spin a travers
des parois de domaines magnétiques, l'effet d'un courant polarisé en spin
sur le retournement de ’aimantation de couches minces magnétiques et de
nanofils homogeénes.

Ainsi, I'idée d’associer les compétences des deux groupes de recherche pour
faire croitre des nanotubes de carbone multi-parois dans les pores d’'une mem-
brane en alumine est venue naturellement. Cette méthode originale pour
contacter des MWNT présente beaucoup d’avantages pour notre étude. La
fabrication des échantillons est plus simple et plus rapide que des structures
réalisées par lithographie. Tout d’abord les états d’aimantation des contacts
ferromagnétiques sont trés bien caractérisés, contrairement aux contacts fer-
romagnétiques déposés par lithographie. Le courant électrique circule per-
pendiculairement au plan des couches, comme pour les échantillons étudiés
dans le cadre de la GMR ou TMR. Enfin, les MWNT sont contactés sans
traitement chimique ou mécanique aprés la croissance.

Au début de cette étude, nous avions une vision quelque peu naive de
ce théme de recherche : nous pensions qu’il suffisait de réaliser ces struc-
tures (Métal ferromagnétique / MWNT / Métal ferromagnétique) dans les
membranes, et que nous mesurerions forcément de la GMR. Nous pensions
que si les nanotubes de carbone multi-feuillets sont réellement des fils quan-
tiques, balistiques ou montrant de grandes longueurs de cohérence de phase,
la conservation en spin des électrons devrait étre conservée sur de grandes
longueurs, et ainsi des effets de GMR devraient étre observés.

Nous avons ainsi commencé a faire croitre ces structures dans des mem-
branes en alumine commerciales de 50 pm d’épaisseur et de 200 nm de dia-
meétre. Le four de croissance des nanotubes de carbone a été mis au point
par Christian Klinke, doctorant a I'Institut de Physique des Nanostructures.
Les paramétres de croissance des MWNT dans ce four ont été calibrés [8].
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Les premiéres mesures de transport sur des MWNT ont été obtenues avec
des échantillons préparés dans des membranes en alumine commerciales. Ce-
pendant, ces membranes ont vite montré des inconvénients. Elles se sont
avérées trop épaisses pour permettre un controle précis de la longueur de
nanofils déposés, et trés fragiles, ce qui compliquait la fabrication des échan-
tillons. Nous avons donc décidé créer nos propres membranes en alumine,
avec les parameétres voulus : 1,5 um d’épaisseur et des pores de 40 nm de
diamétre. Takeshi Ohgai, post-doctorant dans le groupe du Professeur An-
sermet, a développé la fabrication de ces membranes.

Les structures (Ni / MWNT / Ni) dans ces membranes ont alors mon-
tré des signaux de magnétorésistance dépendant du spin, mais ces mesures
étaient plutot déroutantes. En effet, ces signaux étaient d’amplitude tres
faibles, et observés seulement a basse température (2K). Méme des échan-
tillons avec des longueurs de MWNT inférieurs & 100 nm ne montraient pas
ou peu de GMR.

Ces premiers résultats nous ont fait comprendre que la représentation
naive que nous avions au début (les nanotubes de carbone sont des cables
unidimensionnels qui transmettent les électrons sans perdre la polarisation
en spin) était sans doute fausse, et qu’il était nécessaire de comprendre le
transport électrique dans les nanotubes de carbone de nos échantillons.

A ce moment-la, un grande nombre d’études pour étudier le transport non
dépendant du spin dans les nanotubes de carbone avaient été réalisées. Les
premiéres études ont mesuré la résistance de MWNT en fonction du champ
magnétique appliqué perpendiculairement ou parallélement a ’axe du nano-
tube de carbone [9]. Il a alors été observé que la résistance de ’échantillon
diminue lorsque l'intensité du champ magnétique augmente. Les mesures de
magnétorésistance de signe négative sont interprétées dans le cadre de la
théorie de la localisation faible. Cette théorie permet d’expliquer ces me-
sures de magnétorésistance négative, en considérant le nanotube comme un
conducteur désordonné, avec un libre parcours moyen des électrons inférieur
au diametre du nanotube.

D’autres études du transport sur des SWNT et MWNT reliés aux élec-
trodes métalliques par une jonction tunnel ont montré que la conductance
diminue lorsque la tension de polarisation diminue. Ce phénoméne, appelé
Zero-Bias Anomaly (ZBA), est observé notamment dans les jonctions tunnel
et les ponts métalliques de faibles dimensions. Dans le cas des nanotubes de
carbone, la conductance peut étre ajustée en loi de puissance de 1’énergie des
électrons eV ou kT avec le méme coefficient de puissance a.

Nous avons alors systématiquement mesuré la conductance en fonction de
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la tension de polarisation, a différentes températures. Nous avons également
obtenu des lois de puissance de la ZBA. Les premiéres valeurs du coefficient
« déterminées étaient comprises entre 0,2 et 0,6, proches de celles mesurées
dans la littérature pour des échantillons dont la longueur de MWNT entre les
contacts de nickel variait typiquement entre 500 et 1000 nm. Puis, au fur et &
mesure de cette étude, nous avons obtenu un intervalle plus grand des valeurs
de . Ces valeurs de « s’échelonnent de 0,008 a 1,7, pour des longueurs de
MWNT variant entre 0 nm et 1500 nm. Nous avons également caractérisé
la magnétorésistance non-dépendant du spin, avec un champ magnétique
appliqué perpendiculairement & ’axe du MWNT. Les magnétorésistances
sont toutes de signe négatif, c’est-a-dire que la résistance de 1’échantillon
diminue lorsque l'intensité du champ magnétique augmente. Ces mesures de
magnétorésistance peuvent étre ajustées suivant les lois de la localisation
faibles en une dimension.

Ainsi, malgré la complexité des profils de conductance en fonction de la
tension de polarisation, de la température et du champ magnétique, un seul
parameétre o nous permet de décrire et d’étudier le transport électrique dans
nos échantillons. 1l est alors possible d’étudier les corrélations entre ce coef-
ficient « et les autres paramétres accessibles a I'expérimentateur.

Contrairement aux approches habituellement proposées dans ce contexte,
nous n’avons pas cherché a confirmer ou infirmer tel modéle ou telle hypo-
these, mais a pousser au plus loin 'approche phénoménologique qu’autorisent
les statistiques expérimentales.

On a alors établi petit a petit la méthode, propre a ce travail, qui consiste
a réaliser un nombre statistiquement significatif de mesures et a les corréler
systématiquement aux autres paramétres accessibles expérimentalement.

Ces paramétres sont la longueur des MWNT, le rapport des résistances

= %, la conductance Gy de ’échantillon a 1 K, et 'amplitude de la
magnétorésistance non-dépendant du spin. Ces dépendances du coefficient «
en fonction des paramétres expérimentaux peuvent étre interprétées dans le
cadre de la théorie du blocage de Coulomb. Cette théorie est utilisée de fagon
trés générale pour toute jonction tunnel de petite dimension [10].

Définitions des termes employés Les mesures de ZBA montrent par
ailleurs qu’a chaque température, il existe deux régimes de conductance :
un régime ohmique eV < KT, dans lequel la conductance varie en loi de
puissance de la température, et un régime non-ohmique, eV > k7T, dans
lequel la conductance varie en loi de puissance de la tension de polarisation
V. Ici le terme ohmique veut dire que la conductance ne dépend pas de la



tension de polarisation.

Le terme "magnétorésistance" signifie que la résistance de 1’échantillon
varie en fonction du champ magnétique appliqué. Il peut y avoir deux types
de magnétorésistance dans nos échantillons. Une premiére sorte est la ma-
gnétorésistance due a une action du champ magnétique sur les porteurs de
charge dans les MWNT. Typiquement, les effets de localisation faible, ou de
fluctuations universelles de la conductance sont mis en évidence en étudiant
ce type de magnétorésistance. Dans la suite de ce texte, cette magnétoré-
sistance est identifice par MR-NDS (Magnétorésistance non-dépendant du
spin). La deuxiéme sorte est la magnétorésistance de type GMR ou TMR
due & un courant polarisé en spin par les électrodes ferromagnétiques, que
I'on appellera SD-MR . (Spin-dependent Magnetoresistance).



Chapitre 2

Transport dépendant du spin, et
transport dans les nanotubes de
carbone : état de l’art

2.1 Transport dépendant du spin

Le transport électrique dépendant du spin est étudié dans des systémes
nanostructurés composés pour la plupart de deux couches de matériaux fer-
romagnétiques séparé par un "spacer" non magnétique. Le "spacer" non
magnétique peut étre une jonction tunnel ou une couche mince d’un mé-
tal non ferromagnétique. La résistance électrique de telles structures varie
en fonction du champ magnétique appliqué. L’effet ainsi produit est appelé
magnétorésistance géante (GMR) [11, 12] lorsque le spacer est métallique,
magnétorésistance tunnel (TMR) [13] lorsque le spacer est une jonction tun-
nel, magnétorésistance balistique (BMR) [14, 15| lorsque le spacer est une
constriction balistique, Domain-Wall Scattering [6] lorsque le spacer est une
paroi de domaine magnétique. Des effets de magnétorésistance géante ont
également été observés avec un spacer de type semi-conducteur, ou une mo-
lécule [7].

Ces phénomeénes de magnétorésistance due & un courant polarisé en spin,
et spécialement la GMR et la TMR, sont des découvertes fascinantes qui
présentent un énorme potentiel technologique mais dont la compréhension
est un défi du point de vue de la physique fondamentale.
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F1G. 2.1 — Signal de magnétorésistance géante (GMR) observé sur une tri-
couche Co 10 nm / Cu 10 nm /Co 30 nm|[16]. La tricouche est insérée dans
un cylindre de cuivre, de 80 nm de diameétre. La structure est préparée par
électrodéposition, dans les pores d’'une membrane en alumine.

2.1.1 La magnétorésistance géante
I’effet GMR dans une tricouche Co/Cu/Co

Comme les autres phénoménes de magnétorésistance, la GMR est la va-
riation de la résistance électrique en fonction du champ magnétique appliqué
sur I’échantillon. Le graphe 2.1.1 montre une courbe de GMR mesurée sur un
échantillon préparé par Andréa Fabian, doctorante dans le groupe du Pro-
fesseur Ansermet. Cet échantillon est composé d’une structure (Co 30 nm /
Cu 10 nm / Co 30 nm) insérée au milieu d’'un nanofil de cuivre de 80 nm
de diamétre. Le courant électrique circule perpendiculairement au plan des
couches magnétiques.

Le protocole de mesure est le suivant : on applique tout d’abord un champ
magnétique positif suffisamment fort pour saturer ’aimantation des couches
dans la direction du champ. Puis on fait varier progressivement l'intensité
du champ magnétique de +H,y & —Hgyy. Cest ce qu’on appelle la rampe en
champ Down. L’autre sens de la rampe en champ est appelé up. La résistance
de I’échantillon est mesurée au cours de chaque rampe.

Lorsqu’on applique un champ magnétique positif suffisamment fort (£17
ici), les aimantations des couches de cobalt s’alignent dans la direction du
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champ magnétique. Les deux aimantations ont ainsi la méme direction et le
méme sens. On est dans la configuration paralléle. La valeur de la résistance
de I’échantillon est alors a son minimum.

L’intensité du champ magnétique est alors diminuée (on suit la courbe
bleue de la figure 2.1.1). Sous 'effet du couplage dipolaire entre les couches,
I’aimantation de la couche de cobalt de plus faible coercivité s’anti-aligne avec
celle de 'autre couche. Les aimantations des couches se trouvent en configu-
ration antiparallele. On observe alors un saut de la résistance électrique. La
résistance de I’échantillon est maximale. On augmente ensuite ’amplitude du
champ magnétique dans le sens négatif. Lorsque I'intensité du champ magné-
tique devient suffisamment élevée, I’aimantation de la couche de plus forte
coercivité s’aligne dans le sens du champ. On observe alors un deuxiéme saut
de la résistance. Les aimantations des couches magnétiques sont de nouveau
en configuration paralléle. La résistance est minimale.

Les valeurs du champ magnétique auxquelles se produisent les sauts dé-
pendent du sens de la rampe en champ magnétique. Cela est dii au phéno-
meéne d’hystérése des couches magnétiques. En général, le signal observé est
symétrique en champ magnétique.

On définit 'amplitude du signal GMR en calculant le rapport :

AR RAP —RP
R RP

ot RAT et RT désignent la résistance de la structure tricouche dans la
configuration antiparalléle (AP) et paralléle (P).

Pour I’exemple de cet échantillon, le signal GMR peut sembler faible. En
effet, %% = 0, 32%. Néanmoins, il faut tenir compte du fait qu’on mesure la
résistance totale de 1’échantillon. La résistance de la structure multicouche
qui nous intéresse n’est qu’une fraction de la résistance du nanofil de cuivre.
Ainsi, si 'on soustrait la résistance du nanofil de cuivre, ce rapport est com-
parable & celui obtenu sur des structures tricouches faites par lithographie.
Cette méthode de croissance de structures magnétiques par électrodéposition
dans une membrane poreuse est donc équivalente, si ce n’est meilleure, aux
méthodes de fabrication par lithographie.

Le courant électrique, dans un matériau ferromagnétique, est polarisé en
spin. Cela veut dire que les électrons dont le spin est paralléle & 'aimantation
sont majoritaires, pour les cas qui nous concernent ici. Pour un électron, on
définit la distance moyenne entre deux retournements de son spin dans un
matériau : [;¢. c’est la longueur moyenne entre deux "spin-flip". Pour observer
I'effet GMR, il est nécessaire que ’épaisseur de la couche non magnétique
soit inférieure ou de I'ordre de [55, pour que le courant électrique conserve sa
polarisation en spin lorsqu’il traverse le spacer.

(2.1)



Historique

Ce phénoméne a été découvert en 1988 simultanément par Baibich et
al. [11] sur un échantillon multicouches Fe/Cr et par Binasch et al. [12] sur
une tricouche Fe/Cr/Fe. Cet effet était beaucoup plus grand que dans le cas
des magnétorésistances ordinaires, comme la magnétorésistance d’anisotro-
pie (AMR) par exemple. Il a donc été appelé "magnétorésistance géante" ou
GMR. Des hautes valeurs de GMR ont par la suite été obtenues avec d’autres
métaux, telles que les multicouches Co/Cu. Moins de 10 ans aprés cette dé-
couverte, en 1997, IBM commercialisa les premiéres tétes de lecture de disque
dur utilisant 'effet GMR. Maintenant, les tétes de lecture GMR des disques
durs ont remplacé les tétes de lecture inductives. De grandes sociétés de mi-
croélectroniques, dont HP, IBM et Siemens (Infineon),... essaient a 'heure
actuelle de produire des prototypes de mémoire vives d’ordinateur utilisant
leffet GMR. Ce type de mémoire vive est appelé MRAM (Magnetic-RAM).

Dans la plupart des expériences sur la GMR, le courant électrique circule
parallélement au plan des multicouches. Cette géométrie est appelée CIP
(Current In the Plane). Cette géométrie est couramment utilisée dans les
applications industrielles de la GMR. Mesurer un courant perpendiculaire au
plan des couches (géométrie CPP, Current Perpendicular to the Plane) est
beaucoup plus difficile. Cela est dii a la trés faible épaisseur des multicouches,
et donc a la trés faible résistance électrique de 1’échantillon. Cependant, la
CPP-GMR est trés intéressante, parce que son amplitude est nettement plus
grande que 'amplitude correspondante de la CIP-GMR. De plus, les expé-
riences en géométrie CPP fournissent plus d’informations sur les mécanismes
de la magnétorésistance géante. Pour mesurer la GMR d’ échantillons multi-
couches en géométrie CPP, des groupes de recherche ont utilisé des contacts
supraconducteurs [17], d’autres ont créé des structures définies par lithogra-
phies [18], ou ont fait croitre les multicouches magnétiques sur des substrats
prédéfinis en V [19]. Une fagon de faire plus originale et trés efficace est de
faire croitre les multicouches magnétiques dans les pores d’'une membrane
isolante en polymeére. La figure 2.1.1 présente des mesures de structures mul-
ticouches Co/Cu réalisées dans ce type de membrane.

Un modéle qualitatif de la GMR

La GMR est généralement comprise de maniére qualitative en utilisant le
modele de Mott, qui date de 1936. Mott a élaboré ce modéle pour expliquer la
soudaine augmentation de la résistivité des matériaux ferromagnétiques au-
dessus de la température de Curie. Ce modéle considére un mouvement des
électrons de type diffusif. Deux hypothéses interviennent dans ce modéle. La
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premiére est que la conductivité électrique des matériaux ferromagnétiques
est la somme des conductivités de deux canaux indépendants, le canal des
électrons dont le spin est paralléle a 'aimantation de la couche (électrons up),
et celui dont les électrons sont antiparalléles (électrons down). Les conducti-
vités de ces deux canaux sont différentes. Cela veut dire que les électrons ne
changent pas de spin sur de longues distances, ou que la longueur de relaxa-
tion de spin est grande devant les dimensions de ’échantillon. La deuxiéme
hypothése est que les taux de diffusion des électrons up et down sont diffé-
rents. Ainsi, la résistance électrique totale est la résistance équivalente de la
résistance des deux canaux en paralléle.

Config. paralléle Config. antiparallele
eﬂl A A er | —
S~ L
M N M N M N M N

F1G. 2.2 — Modélisation de la GMR par un modéle a 2 canaux en paralléele. Le
canal du haut est le canal des électrons up, celui du bas celui des électrons
down. Chaque canal est constitué de deux résistances en série, qui corres-
pondent aux résistances rencontrées lorsqu’un électron de type up ou down
traverse une couche ferromagnétique.

En utilisant ces hypothéses, on peut comprendre la GMR de maniére
qualitative. On suppose que la résistance du canal des électrons down est plus
élevée que la résistance des électrons up. La figure 2.1.1a présente la situation
dans la configuration paralléle. Dans cette configuration, les électrons up
passent dans les deux couches ferromagnétiques presque sans étre diffusés.
Par contre, les électrons down sont fortement diffusés dans les deux couches.
La résistance de I’échantillon dans cette configuration est :

1 1 1
_ 9.9
RP 2Ry 1Rapem (2.2)

d’ou
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(F'e/Cr)s0 42% a 300K [20]
(Co/Cu)is | 80% a 300K [21]
(Co/Ag)ao | 22% & 300K [22]
(Ni/Ag), 28% a 4.2K [23]
(Ni/Cu)iso 9% a 4.2K [24]
(Ni80F€20>20/Cu 18% a 300K [25]
(NigoF@go)lg/Au 12% a 300K [27]

TAB. 2.1 — Rapports de GMR reportés dans la littérature, pour différents
matériaux.

2 Rup Rdown
Rup Rdown

Dans la configuration antiparalléle, les deux canaux spin-up et spin-down
sont fortement diffusés dans I'une des deux couches, parce qu’ils sont anti-
paralléles dans une des deux couches. Donc dans ce cas, la résistance totale
de I’échantillon est plus élevée :

R®) = (2.3)

Ry + Rq
RAP) — Zup T “tdown 24
i (24)
Le rapport de la magnétorésistance est alors :

AR R — RP) (Rypun — Rup)?
R N R(P) B 4RdownRup

(2.5)

Bien entendu, ce modéle simple permet seulement de comprendre la GMR
de maniére qualitative. Il ne permet pas de rendre compte du fait que la
GMR observée dépend d’autres paramétres, comme par exemple la nature
des matériaux utilisés.

Les différentes structures pour obtenir de la GMR

Ainsi, Pamplitude de la GMR varie considérablement en fonction de la
nature des matériaux. La plus haute valeur publiée est 42% dans des couches
Fe/Cr [20], et 80% dans les couches Co/Cu [21]. Le tableau 2.1 présente les
amplitudes de GMR reportées dans la littérature en fonction des matériaux
utilisés.

Par contre, des valeurs de GMR trés basses de moins de 1% ont été me-
surées pour des multicouches de Fe/Mo [28], Fe/Au [29], Co/Cr [30], Co/Al
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[31], et Co/Ir [32]. Tous les échantillons reportés ici sont formés de plusieurs
alternances de couches (Ferromagnétique/Non Ferromagnétique).

Les amplitudes des signaux reportées dans le tableau 2.1 dépendent du
nombre de multicouches. Normalement, plus le nombre de multicouches dé-
posées est grand, plus I'amplitude du signal est grande.

Pour des tricouches Co/Cu/Co, des valeurs assez faibles sont reportées
(moins de 1%). Ceci est dii a la faible valeur de la résistance de la tricouche,
comparée a la résistance totale de I’échantillon. Les expériences menées sur
I’étude de la GMR ont également mis en évidence le fait que 'amplitude du
signal dépend de I'épaisseur de la couche non magnétique (33, 34|. En effet,
plus cette couche est épaisse, plus la probabilité pour 1’électron de relaxer son
spin est importante. La figure 2.3 présente la variation du signal GMR en
fonction de I’épaisseur de la couche non magnétique, sur des nanofils magné-
tiques Co/Cu dans des membranes poreuses en polycarbonate. Les couches de
Cu de nanofils multicouches déposés par électrodéposition contiennent 0,5%
d’impuretés magnétiques (Co). Or un signal de GMR de 5% est observé sur
des structures Co/Cu allant jusqu’a (40 nm / 40 nm) d’épaisseur, comme le
montre la figure 2.3.

2.1.2 La magnétorésistance tunnel
Historique

Les jonctions tunnel magnétiques ont suscité beaucoup d’intérét ces der-
niéres années a cause de leurs applications potentielles dans la spintronique
comme senseurs magnétiques ou les mémoires vives de type MRAMs (Ma-
gnetic Random Access Memories).

Une jonction tunnel magnétique est composée de deux couches de métal
ferromagnétiques séparées par une couche mince isolante ou barriére tun-
nel. La couche isolante est tellement mince (quelques nanométres) que les
électrons peuvent franchir cette barriére si une tension de polarisation est
appliquée entre les électrodes métalliques de part et d’autre de la couche iso-
lante. Comme dans le cas des structures GMR, le courant qui circule dans les
jonctions tunnel magnétiques dépend de l'orientation relative des aimanta-
tions des couches ferromagnétiques. Ce phénomeéne est appelé la magnétoré-
sistance tunnel (TMR). Bien que Julliére ait mis ce phénomeéne en évidence
en 1975 [13], trés peu d’expériences ont été menées sur ce sujet jusqu’au mi-
lieu des années 1990, a cause des difficultés technologiques pour fabriquer des
jonctions tunnels fiables et robustes. De plus les signaux de TMR obtenus
restaient faibles (quelques %). Cependant, Miyazaki et Tezuka [36] en 1995
ont obtenu de grands signaux TMR avec une jonction isolante d’Al,Os, et
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F1G. 2.3 — Taux de magnetoresistance a 20 K et 300 K en fonction de I’épais-
seur des couches Co/Cu. D’apreés [35]

Moodera et al. [37] ont développé un processus de fabrication optimal d’alu-
mine, obtenant des signaux TMR de 12% a température ambiante. Dés lors,
la somme des recherches entreprises dans ce domaine a considérablement
augmenté, également a cause des applications potentielles dans la microélec-
tronique. A I'heure actuelle, des jonctions tunnel magnétiques fondées sur
des métaux ferromagnétiques 3d et des barriéres d’alumine sont fabriquées
de maniére reproductible avec des signaux TMR de l'ordre de 50 % a tem-
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pérature ambiante [38].

Un modéle qualitatif pour comprendre la TMR

Julliére a observé en 1975 des effets TMR de 14% pour une tension de po-
larisation appliquée nulle, avec deux couches minces de Fe et Co séparées par
une barriére de Ge a 4,2 K. Pour interpréter ces résultats, Julliére a élaboré
un modele simple qui quantifie 'amplitude du signal TMR en fonction de la
polarisation en spin dans les électrodes ferromagnétiques. Julliére fait deux
hypothéses. La premiére hypotheése est que les électrons conservent leur po-
larisation en spin lorsqu’ils traversent la jonction tunnel. Il en résulte que la
conductance est la somme de la conductance de deux canaux indépendants,
le canal des électrons de spin paralléle a 'aimantation de la couche (spin-up),
et les électrons antiparalléles (spin-down). Les électrons conservent donc leur
polarisation en spin lorsqu’ils traversent la jonction tunnel. Cette hypothése
est la méme que celle faite pour expliquer le processus de magnétorésistance
géante. La deuxiéme hypothése faite par Julliere est que la conductance pour
une orientation de spin particuliére est proportionnelle au produit de la den-
sité d’états effective des deux électrodes ferromagnétiques. Selon ces deux
hypothéses, on peut écrire la conductance dans I’état parallele et dans I'état
antiparalléle de la maniére suivante :

Gp o< piPps" + pi™" py™ " Gap o pi”pg™" + p{™" py” (2.6)

down

Ici, pfov™ et p;” sont les densités d’états tunnel des électrodes ferroma-
gnétiques (désigné par i = 1,2) pour les électrons up et down.
On peut définir la polarisation en spin du courant des électrodes ferro-
magnétiques par :
_ o
v pztp + pziiown
De méme que pour la GMR, on peut définir 'amplitude du signal TMR
par :

(2.7)

AR RAP _ RP GP _ GAP
R RP o GAP
Ce rapport peut ainsi s’exprimer en fonction de la polarisation en spin
du courant des électrodes ferromagnétiques Py et P; :
AR 2P P,y
R 1-Ph
Ce modéle simple permet de comparer I’amplitude de la GMR obtenue ex-

périmentalement avec la polarisation en spin des contacts ferromagnétiques,
mesurée sur des jonctions tunnel de type FM/I/S.

(2.8)

(2.9)
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Néanmoins, ce modéle ne permet pas d’expliquer pourquoi, dans les jonc-
tions tunnel magnétiques, 'amplitude du signal TMR augmente lorsque la
tension de polarisation appliquée décroit, comme 'avait déja mesuré Julliére,
voir la figure 2.4.

=
T

2
T

)
S

F1G. 2.4 — Amplitude du signal de TMR en fonction de la tension de polari-
sation appliquée, a 4.2K, pour une jonction Fe/Ge/Co. D’aprés [13]

Caractéristiques des jonctions tunnel magnétiques

Dans toutes les jonctions tunnel, 'amplitude du signal TMR décroit
lorsque la température augmente. Ce signal peut décroitre de plus de 25%
entre 4,2 K et 300 K, comme montré par Shang et al. [39] pour une jonction
Co/AlyOs.

L’amplitude du signal TMR dépend également fortement de la tension
de polarisation appliquée. Le signal décroit lorsque la tension de polarisation
augmente. Par exemple, pour I’échantillon de Julliére, 3 mV seulement sont
suffisants pour diviser par 2 'amplitude du signal TMR. Moodera et al. 37|
ont ensuite fabriqué des jonctions tunnel ot cette tension de polarisation est
de 300 mV. En augmentant la qualité des barriéres tunnel, d’autres groupes
ont augmenté cette tension a 500 mV [40, 41].

Le modele de Julliére est trop simple pour décrire tous les phénoménes
expérimentaux. Ce modeéle ne prend en compte que les propriétés intrinseéques
des électrodes ferromagnétiques. Des modéles théoriques plus sophistiqués

16



montrent que la TMR peut dépendre fortement de la structure électronique
et atomique de toute la jonction tunnel, ce qui inclus la couche isolante et
les interfaces isolant/couche ferromagnétique. En particulier, la TMR serait
sensible a hauteur [42] et & la forme du potentiel de la barriére tunnel, au
désordre a 'intérieur de la barriére, a la liaison entre la couche isolante et la
couche ferromagnétique, et a la structure électronique de la couche isolante.
Les résultats expérimentaux montrent que la TMR dépend fortement de la
qualité structurelle de la jonction tunnel, et que la polarisation en spin des
électrodes dépend du choix de la barriére tunnel. Des expériences de Leclair
et al. |43, 44] ont démontré le role décisif de la structure électronique des
interfaces sur la TMR. Ainsi, le fait que la qualité de la jonction tunnel
magnétique dépende des propriétés électroniques et structurelles de toute la
jonction augmente considérablement les possibilités de modifier le signal.

Une des conséquences étonnantes de la dépendance de la TMR sur la
structure de la couche isolante est I'inversion de la polarisation en spin des
électrons tunnel, qui donne lieu a des signaux de TMR négatifs. Ainsi De
Teresa et al. ont obtenu des signaux TMR négatifs quand la barriére tunnel
est une couche de SrTiO3 [45], alors que le signal est positif lorsque la barriére
est une couche d’alumine. L’inversion de la polarisation en spin constatée
dans ces expériences a été attribuée a l'effet de la liaison entre la couche
ferromagnétique et la couche isolante, ce qui a été prédit théoriquement [46].
Ce méme mécanisme a également été invoqué pour expliquer la dépendance
du signe de la TMR en fonction de la tension de polarisation appliquée, avec
des barriéres T'asO5 et TasO5/AlOs.

Tsymbal et al. [47] ont également observé cette inversion de la TMR sur
des jonctions tunnel magnétiques Ni/NiO/Co, de faibles surfaces, déposées
dans les pores d’'une membrane en polycarbonate. Ils ont ainsi mis en évidence
un mécanisme différent d’inversion de la polarisation en spin. Le saut tunnel
d’un électron dans états localisés de la barriére tunnel dans des conditions de
résonance entraine un changement de signe de la polarisation des électrons
de conduction.

Jonctions tunnel magnétiques dans les membranes poreuses

Des jonctions tunnels magnétiques ont également été réalisées dans des
membranes poreuses en polycarbonate, dans le groupe du Professeur Anser-
met, par Bernard Doudin [48]. Cette technique a été reprise par Doudin a
Lincoln [47]. Des nanofils contenant une structure Ni/NiO/Co sont prépa-
rées entierement par voie électrochimique. Les signaux ont une amplitude
pouvant atteindre 50% & basse température. Dans de telles structures, bien
que des millions de fils ont été déposés en parallele, des sauts abrupts de la
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résistance sont observés sur les courbes de magnétorésistance, ce qui prouve
qu'une seule jonction tunnel magnétique est mesurée. La valeur de la résis-
tance de 1’échantillon confirme cela. Des signaux de TMR positifs et négatifs
sont observés. Un mécanisme différent d’inversion de la polarisation en spin
a été ainsi mis en évidence. Des fluctuations a deux niveaux du courant élec-
trique observées sur certains de ces échantillons montrent que le transport est
dominé par les effets des impuretés ou des défauts de la barriére tunnel. Le
saut tunnel dans des états localisés de la barriére tunnel dans des conditions
de résonance entraine un changement de signe de la polarisation des électrons
de conduction.

Dans d’autres jonction tunnel magnétiques de plus large surface, ce mé-
canisme est une cause de diminution et de disparition de la TMR. En effet,
lorsque plusieurs états localisés sont en paralléle, la moyenne des signaux
positifs et négatifs mesurés devient nulle.

Or pour les jonctions tunnel déposées dans des membranes en polycarbo-
nate, la surface de la jonction est faible, inférieure & 0,01 um?2. Dans des jonc-
tions de surface plus importante, la conductance est la somme d’'un nombre
important de configurations locales désordonnées, et en moyenne la TMR est
réduite. Cela explique pourquoi les signaux de TMR observés sur des jonc-
tions Ni/NiO/Co de plus larges surfaces ont des valeurs de TMR positives
tres faibles (0,01 %).

2.2 Transport dépendant du spin dans d’autres
structures

Des signaux de transport dépendant du spin se manifestent également
dans d’autres types de structures. Par exemple, des signaux de magnétorésis-
tance appelée ballistic magnetoresistance (BMR) [14, 15] sont observés dans
des nanocontacts magnétiques de nickel. L’amplitude de ces signaux peut
atteindre quelques centaines de %. Des structures spin-valves comportant
un semiconducteur organique ont également montré de la magnétorésistance
géante négative de 40% a 11 K [7].

2.3 Les nanotubes de carbone

2.3.1 Structure

Le carbone est un élément chimique fascinant. Il doit son importance au
fait qu’il forme plus de composés que tous les éléments réunis car il peut se lier
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a d’autres atomes de carbone pour former des chaines et des cycles complexes.
Il est présent dans la nature sous différentes formes. Dans les conditions de
pression normales, le carbone est sous la forme graphite, dans laquelle chaque
atome est lié & trois autres dans une couche d’anneaux hexagonaux fusionnés,
comme ceux des composés aromatiques hydrocarbonés. Ainsi, une feuille de
graphite est un simple plan d’atomes de carbone hybridés sp? organisés en
structure hexagonale. A trés haute pression, le carbone a un autre allotrope
nommé diamant, dans lequel chaque atome est lié a quatre autres. Le diamant
a la méme structure cubique que le silicium et le germanium, et, grace a la
résistance des liaisons carbone-carbone, est, avec le nitrure de bore, la matiére
la plus dure a rayer.

Si on roule une feuille de graphite sur elle-méme, on obtient alors un objet
cylindrique trés long mais trés fin. Cet objet est appelé nanotube de carbone.
Un seul nanotube de carbone est appelé nanotube mono paroi, ou mono
feuillet (single wall carbon nanotube en anglais, SWNT). Lorsque plusieurs
de ces nanotubes sont enroulés les uns autour des autres, a la maniére de
poupées russes, on obtient des nanotubes de carbone multi parois. La distance
entre deux tubes est alors a peu preés la distance entre deux plans de graphite
(0.34 nm).

‘zigzag’

‘armchair’

F1G. 2.5 — Modéles de nanotubes de carbone mono-parois, en fonction de leur
enroulement.
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2.3.2 Croissance de nanotubes de carbone

Les nanotubes de carbone sont plutdt faciles & produire. Moyennant les
bonnes conditions de température, on peut les faire croitre par décomposition
catalytique d’acétyléne (Chemical Vapor Deposition, CVD) [49]. On peut de
cette maniére faire croitre une grande quantité de nanotubes. Néanmoins, les
nanotubes obtenus par CVD sont reconnus d’étre de moins bonne qualité que
les nanotubes obtenus par des méthodes d’ablation laser [50| ou décharge a
arc [51]. Par contre, le procédé CVD permet d’obtenir des nanotubes alignés
et ordonnés, a l'endroit désiré.

2.3.3 Propriétés électroniques

Les propriétés électroniques des SWN'T varient périodiquement de métal-
lique & semi-conducteur, en fonction de leur hélicité et de leur diamétre [52].
Ce comportement a été prédit en 1992 [53| et vérifié expérimentalement en
1998 par spectroscopie tunnel [54]. La microscopie a effet tunnel permet de
déterminer le diamétre et la chiralité du nanotube. Par ailleurs, en mesurant
le courant tunnel en fonction de la tension de polarisation appliquée, on peut
avoir accés a la structure de bande du tube, et donc déterminer si le tube est
métallique ou semiconducteur. Il a été vérifié notamment que la largeur de
la bande interdite des SWN'T était inversement proportionnelle au diamétre
du nanotube. A basses températures, les SWNT se comportent comme des
fils quantiques. La conduction ne se produit que pour des états d’énergie
discrets. La largeur de la bande interdite d’'un SWNT semiconducteur est
inversement proportionnelle a son diamétre. Ainsi, puisque les MWN'T sont
formés de SWNT dont le diamétre est plus élevé quun unique SWNT, les
couches externes des MWNT sont métalliques. Des mesures sur des SWNT
individuels ou des fagots des SWNT avec de faibles résistances de contact, a
des températures inférieures a 1 K et pour de basses tensions de polarisation,
ont montré des caractéristiques qui peuvent étre interprétées par l'existence
de la supraconductivité dans les SWNT [55, 56].

2.3.4 Transport dans les nanotubes de carbone
Les MWNT : conducteurs balistiques, ou diffusifs ?

Des mesures de transport électriques sur des SWNT métalliques ont mon-
tré que le transport pouvait étre balistique sur de trés grandes distances
(plusieurs um)[3, 57|, et que la présence de défauts ou de désordre a trés peu
d’influence sur la conduction. Par contre, les SWNT montrent des longueurs
de cohérence beaucoup plus faibles.
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Le transport dans les nanotubes de carbone semble beaucoup plus com-
plexe. Leur structure est déja plus compliquée que les nanotubes de carbone
mono-parois. En effet, les nanotubes de carbone multi-parois sont composés
de plusieurs couches de graphite concentriques. Leur diamétre varie typique-
ment de 5 & 30 nm, et leur longueur peut aller jusqu’a plusieurs centaines de
micromeétres. Les principales différences entre les nanotubes de carbone multi
et mono parois sont tout d’abord le diameétre plus grand de la paroi externe,
et la présence de parois internes. Dans un MWNT non dopé, on s’attend, du
fait de la symétrie électron-trou, a ce que I’énergie de Fermi Er = 0. Néan-
moins, la plupart des MWNT étudiés jusqu’a présent présentent des énergies
|Ep| =~ 0.3 — 0.5 eV [58]. Les MWNT ¢étudiés sont donc fortement dopés.
L’origine du dopage pourrait provenir d'un transfert de charge de I'oxygéne,
du substrat ou des contacts. En pratique, cela veut dire qu’en moyenne 20
sous-niveaux d’énergie dégénérés en spin sont présents (au lieu de 2 pour les
SWNT). Les nanotubes de carbone multi-parois peuvent donc étre considérés
comme des fils quantiques moléculaires & canaux multiples.

Dans le cas des SWNT, le transport électrique a été prouvé comme
pouvant étre balistique sur plusieurs micrométres, c’est-a-dire que le libre-
parcours moyen des électrons est supérieur a la longueur du nanotube. Le cas
est moins clair pour les MWNT. En effet, les estimations du libre-parcours
moyen électronique dans les MWNT semblent grandement dépendre des
étapes de fabrication, purification, préparation et aussi du régime d’énergie
sondé. Ainsi des mesures sur des nanotubes de carbone multi-parois montrent
des quantifications de la conductance [59-61|. Ceci est cependant en contra-
diction avec les conclusions de toutes les autres expériences sur les MWN'T,
qui concluent a un transport diffusif des électrons [5, 9, 62-65]. Toutes ces
études mesurent la magnétorésistance intrinséque de MWNT, avec un champ
magnétique appliqué perpendiculaire ou paralléle a 'axe du nanotube. Des
magnétorésistance de signe négatives ont été observées [66], des oscillations
Aharonov-Bohm [5], des fluctuations apériodiques de la résistance lorsque le
champ magnétique est perpendiculaire a ’axe du nanotube [62]. Ces auteurs
ont interprété ces magnétorésistances dans le cadre de théories supposant un
transport diffusif des électrons, comme la localisation faible, les oscillations
Aharonov-Bohm, ou encore la théorie Universal Conductance Fluctuations.
Une autre explication de cette magnétorésistance a été avancée, qui sup-
pose que le niveau de Fermi se déplace lorsque le champ magnétique varie
|67, 68]. 11 a été également déduit de ces expériences [5] que le courant élec-
trique dans les nanotubes de carbone circule préférentiellement sur la couche
externe. Cela est sans doute di au fait que les contacts sont déposés par
sputtering sur les MWNT. D’autres groupes ont interprété différemment ces
mesures [69], en supposant un transport balistique dans les MWNT.
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F1G. 2.6 — Représentation schématique dun liquide de Luttinger. Lorsque les
électrons veulent passer du contact au fil, ils "voient" les autres électrons.

Les MWNT : Liquides de Luttinger ?

Le liquide de Luttinger (LL) est caractéristique d’un systéme unidimen-
sionnel balistique d’électrons en interaction. En effet, dans un conducteur
unidimensionnel, les interactions électrons-électrons ne sont plus écrantées.
La théorie des liquides de Fermi ne peut donc pas s’appliquer. Un électron,
lorsqu’il veut passer du contact au nanotube, voit les autres électrons. De
plus, lorsqu’il se trouve a l'intérieur du nanotube, il "voit" également les
autres électrons. Une des principales caractéristiques des liquides de Luttin-
ger est la dépendance en loi de puissance de la densité d’états tunnel (TDOS),
en fonction de I’énergie ou de la température. Ainsi, pour la conductance tun-
nel dI/dV, Kane et Fischer [70] ont obtenu la dépendance en loi de puissance
suivante : dI/dV o< T quand eV < kgT et dI/dV « V quand eV > kgT.
Ici, T est la température, V est la tension de polarisation, kg est la constante
de Boltzmann. Le coefficient o dépend du matériau mais aussi de la géométrie
des contacts.

Ce comportement en loi de puissance de la conductance a été observé dans
les SWNT [71-73]. Dans les expériences de Bockrath et al. [71], présentées
a la figure 2.7, les nanotubes sont contactés de deux manieres différentes :
soit ils sont déposés sur les contacts ("bulk contacted"),soit les contacts sont
évaporés sur le nanotube ("end contacted"). Dans ce cas est observé alors :
Qendg = 0,6 et apur = 0,3. On a donc depg = 2 X apur =~ 0,3 comme ceci est
prévu dans la théorie des liquides de Luttinger appliquée aux nanotubes de
carbone monoparois [74, 75]. Tous ces faits expérimentaux, ainsi que le fait
que les SWNT sont reconnus comme étant des conducteurs balistiques, font
que les SWNT sont considérés comme étant des conducteurs unidimension-
nels se comportant comme des liquides de Luttinger.

Beaucoup de groupes ont observé de fortes Zero-Bias Anomalies dans la
conductance d’'un seul MWNT [63, 64, 76-79|. La plupart de ces résultats
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F1G. 2.7 — Scaling de la conductance d'une corde de SWNT, indiquant un
comportement de type Liquide de Luttinger. La quantité GT~“ est repré-
sentée en fonction de eV /kT, avec G la conductance, T la température et
V la tension de polarisation. Toutes les courbes G(V) a différentes tempéra-
tures se retrouvent sur une seule et unique courbe, a 'aide du coefficient de
puissance «.

expérimentaux sont décrits par une loi de puissance, tout comme pour les
liquides de Luttinger, avec des coefficients « se situant autour de o &~ 0.3+0.1.
Les coefficients reportés sont remarquablement du méme ordre de grandeur
que les coefficients observés pour les SWNT et donc l'interprétation dans
le cadre de la théorie des liquides de Luttinger peut paraitre évidente. Une
exception a ce résultat a été reportée dans [64], avec a =~ 0.04 £ 0.02.
Cependant la théorie des liquides de Luttinger ne peut pas rendre compte
de coefficients « aussi grands dans le cas des MWNT. En effet, les MWNT
dopés comportent un grand nombre N de canaux de conduction. En éten-
dant la théorie des liquides de Luttinger & des fils quantiques comportant
un grand nombre de canaux de conduction, on détermine des coefficients al-
pha beaucoup plus faibles. En effet, a ~ 1/v/N [80]. Néanmoins, Bachtold
et al. [76] ont observé cette ZBA dans des jonctions MWNT-Au et MWNT-
MWNT et ont expliqué leurs résultats dans le cadre de la théorie des liquides
de Luttinger dans la limite d’'un grand nombre de modes. Egger et Gogolin
ont interprété ces résultats dans le cadre d’une théorie qu’ils ont développée,
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en tenant compte des interactions coulombiennes intrinseques aux MWNT
désordonnés [81]. Graugnard et al. [78] ont interprété leurs mesures dans le
cadre de la théorie LL en prenant en compte la résistance intrinseque du
MWNT. Par contre, Tarkiainen et al. [77], en regardant les courbes I-V dans
le régime des fortes tensions de polarisation, ont conclu que la théorie des
fluctuations quantiques environnementales associée au blocage de Coulomb
expliquait mieux ce comportement en loi de puissance que la théorie LL.
Liu et al [64] ont observé ce comportement dans des MWNT désordonnés
fortement dopés au bore, et 'ont attribué a un effet de localisation.

La Zero-Bias Anomaly est observée dans d’autres structures que les na-
notubes de carbone. Par exemple, les jonctions tunnel montrent de la ZBA
[82] : la conductance diminue lorsque la tension de polarisation est diminuée.
Néanmoins, il n’est pas possible d’exprimer cette ZBA en fonction d’une loi
de puissance de la tension de polarisation ou de la température. Des petites
jonctions métalliques montrent également une ZBA [83, 84|, qui peut étre
ajustée en une fonction logarithmique de la tension de polarisation et de la
température dans le cas de [84].

2.4 Transport dépendant du spin dans les na-
notubes de carbone

Ainsi, les nanotubes de carbone représentent des fils moléculaires, avec
des propriétés électroniques trés différentes des matériaux métalliques tra-
ditionnels. Etant donné l'importance de la spintronique et des nanotubes
de carbone comme thémes de recherches actuellement, il est tout naturel deés
lors de vouloir étudier le transport dépendant dans les nanotubes de carbone.
Néanmoins, malgré I'importance de ces deux thémes de recherche, peu de ré-
sultats sur le transport dépendant du spin dans les nanotubes de carbone
ont été publiés. Dans toutes les études publiées, les échantillons sont consti-
tués par un nanotube de carbone multi-parois sur lequel ont été déposées des
électrodes ferromagnétiques de cobalt ou de nickel.

Les premiers résultats obtenus ont été publiés par Alphenaar et al. en 1999
[85]. Dans cette étude, les échantillons sont constitués par un MWNT préparé
par décharge a arc électrique sans catalyseur, sur lequel ont été déposées
deux électrodes de cobalt. Le signal maximal obtenu est de 9% a 4,2 K,
pour une longueur de nanotube entre les contacts de 250 nm. Le signal de
magnétorésistance dépendant du spin (SD-MR) observé est positif, c’est- a-
dire que la résistance est plus élevée a champ magnétique nul qu’a champ
fort.
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En 2002, Orgassa et al. [86] ont montré des signaux de SD-MR négatifs
de 2,2% a 14 K, sur des MWNT séparés par 1 um entre deux électrodes de
NiFe et Co.

Zhao et al. [87, 88| ont étudié la SD-MR dans des MWNT de 200 nm
de long entre des contacts de cobalt. Ils ont obtenu des signaux de SD-MR
négative maximums de 36% pour des courants de mesure trés faibles (0.5 nA),
a 4,2 K. L’amplitude de la SD-MR décroit lorsque la tension de polarisation
(ou le courant de mesure) est augmentée.

Kim et al. |89, 90| ont publié des mesures 4 points sur des MWNT contac-
tés au cobalt, avec des distances entre les électrodes de 0,4 et 1,5 pm. A basse
température, 'amplitude du signal observée maximum est un signal de SD-
MR positive, d’'une amplitude de 3,4%. Le signal décroit aussi lorsque la
température et la tension de polarisation augmente.

Enfin, Chakraborty et al. [91], le méme groupe qui a publié 'article dans
Nature en 1999, a publié une étude montrant I'inversion du sens de la SD-MR
en fonction de la température. A basse température, le signal est positif, et
change de signe lorsque la température augmente.

Tous les signaux de magnétorésistance dépendant du spin présentent un
comportement identique aux signaux observés dans le cadre de la magnéto-
résistance tunnel. Ainsi, toutes ces études ont été interprétées en utilisant le
modéle de Julliére, afin de déterminer la longueur de diffusion de spin dans
les MWNT.

Le résultat de ces études reste décevant. Alors que les métaux ultra-purs
ont des longueurs de diffusion du spin de 'ordre du micron, les signaux
obtenus avec les nanotubes de carbone restent trés en-dega des amplitudes
espérées, malgré I'utilisation de techniques de fabrication des échantillons &
la pointe du savoir-faire actuel.

Nous avons vu que les SWNT sont considérés comme des liquides de Lut-
tinger. Balents et Egger [92] ont prédit que le comportement type liquide
de Luttinger dans les nanotubes de carbone devrait entrainer la disparition
de 'accumulation de spin aux interfaces nanotubes/contact ferromagnétique
sauf pour des configurations précises des états magnétiques des contacts.
Cette disparition de I'accumulation de spin entrainerait également la dispa-
rition de la magnétorésistance dépendant du spin. La vérification expérimen-
tale de ces prédictions théoriques n’a pas été apportée.

2.5 Conclusion

Les nanotubes de carbone mono et multi-parois présentent des caractéris-
tiques de conducteurs électroniques mésoscopiques. Ces phénomeénes ne sont
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pas pris en compte habituellement dans les modéles de GMR/TMR, et ne
sont pas présents dans les échantillons fabriqués habituellement dans le cadre
de ces études. Il est donc nécessaire d’étudier la nature du transport élec-
trique dans les nanotubes de carbone, pour pouvoir obtenir des signaux de
magnétorésistance dépendant du spin avec des nanotubes de carbone contac-
tés entre deux couches de matériau ferromagnétiques.
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Chapitre 3

Préparation des échantillons

3.1 Conception des échantillons

3.1.1 Représentation schématique des échantillons

Ferro
— -
Al Al203 1,5 um
< Ferro | |
| |
AI 50 nm
. S

F1G. 3.1 - Représentation schématique de la structure MF/MWNT /MF, avec
MF=Mgétal Ferromagnétique, ici nickel ou cobalt.

Pour contacter des nanotubes de carbone multiparois entre deux contacts
ferromagnétiques, 1'idée est de faire croitre les nanotubes de carbone sur des
nanofils de cobalt ou de nickel, dans les pores d’'une membrane en alumine.
En effet, le groupe du Professeur Ansermet est spécialisé dans la fabrication
de structures magnétiques dans des membranes poreuses. Nous disposons
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donc du savoir-faire pour controler et caractériser trés précisément les états
magnétiques des contacts. Cette géométrie permet en plus de contacter les
nanotubes de carbone perpendiculairement au plan des couches magnétiques,
donc d’avoir une géométrie CPP (Current Perpendicular to the Plane).

La figure 3.1 est une représentation schématique d’un échantillon, dont le
support est une membrane en alumine.

Au cours de cette thése, deux sortes de membrane en alumine ont été uti-
lisées. Lors de la premiére année, des membranes commerciales en alumine
ont été utilisées. Ces membranes ont une épaisseur de 50 pm, pour un dia-
metre moyen des pores de 200 nm. L’inconvénient de ces membranes, en plus
de leur fragilité, est qu’il est délicat de contréler la longueur au micromeétre
prés des nanofils déposés.

Ainsi, au cours de la deuxiéme année, la synthése de membranes alumine
beaucoup plus fines et avec un diameétre de pores plus petit a été développée
et optimisée par Takeshi Ohgai, post-doctorant dans notre groupe. Par la
suite, ces membranes sont devenues les seules membranes utilisées dans la
fabrication des échantillons. Les pores de ces membranes "maison" utilisées
au cours de cette thése ont un diameétre de 40 nm, pour une longueur de 1,5

pm.

3.1.2 Etapes de fabrication

Pour fabriquer ces échantillons, quatre étapes de fabrication sont néces-
saires. Ces étapes sont représentées sur le schéma 3.2.

Le matériau de départ pour la formation de la membrane est une pastille
ronde d’aluminium de 8 mm de diamétre, de 0,5 mm d’épaisseur.

La premiére étape la formation de la membrane poreuse. Un polissage chi-
mique est nécessaire avant anodisation pour avoir une surface anodisée lisse.
Ce polissage se fait dans une solution d’acide perchlorique/éthanol 25%75%
en volume. Une tension de 10 V est appliquée pendant 10 min entre la pas-
tille d’aluminium, qui est 1’électrode positive, et une contre-électrode d’or.
La feuilles d’aluminium est ensuite anodisée dans un bain d’acide oxalique
0,3 M, afin de former une couche poreuse d’alumine, qui va servir de support
a la croissance de nanofils métalliques.

La deuxiéme étape est ’électrodéposition des nanofils métalliques dans
les pores de la couche d’aluminium anodisée. Au préalable, la membrane est
recouverte d’'un film de kapton, afin de ne laisser exposée au bain électroly-
tique qu’'une surface de 1 mm? de la membrane. Ceci est fait pour limiter
le nombre de pores dans lesquels les nanofils sont électrodéposés, afin de
contacter par la suite un nombre restreint de nanotubes en paralléle.
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F1G. 3.2 — Les différentes étapes de la fabrication d’un échantillon. 1) For-
mation de la couche poreuse d’alumine. 2) Electrodéposition de nanofils mé-
talliques de longueur contrdlée au fond des pores. 3) Formation des MWNT
par CVD (Chemical Vapor Deposition), sous flux de CoHj a 640 °C pendant
5 min. 4) Déposition du deuxiéme contact ferromagnétique, sur la surface de
la membrane, par pulvérisation cathodique pour le nickel, ou par évaporation
pour le cobalt.

La quatrieme étape est la croissance des nanotubes de carbone multi-
parois (MWNT, Multiwalled carbon nanotubes). Aprés la croissance des
nanofils métalliques, la membrane en alumine est placée dans un four a 640
°C. Une pression partielle de 20 mbar d’acétyléne est introduite pendant 5
min. Les MWNT se forment alors par croissance catalytique au sommet des
nanofils de cobalt ou nickel.

Enfin, le deuxiéme contact ferromagnétique est déposé a la surface de la
membrane par pulvérisation cathodique dans le cas du nickel, ou par évapo-
ration dans le cas du cobalt.

Ces différentes étapes sont détaillées dans la suite de ce chapitre.

3.2 Formation de membrane poreuse

Un grand nombre d’articles ont été publiés sur la formation de membrane
en alumine. Il est possible d’obtenir des couches poreuse d’aluminium oxydée
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par anodisation d’aluminium dans de I’acide sulfurique, oxalique ou phospho-
rique par exemple, comme cela est montré dans la référence [93]. Dans notre
cas, nous utilisons ’acide oxalique.

Les feuilles d’aluminium polies par électrochimie sont anodisées afin de
former une couche d’alumine a I'intérieur de laquelle se trouvent des colonnes
de pores de diameétre uniforme. Cette couche oxydée sert de matrice poreuse
pour la croissance des nanotubes sur les nanofils. L’anodisation se fait en
plongeant la feuille d’aluminium dans un bain d’acide oxalique 0,3 M, et en
appliquant une différence de potentiel entre la feuille d’aluminium et une
électrode en or. L’électrode positive (I’anode) est la feuille d’aluminium. Les
parameétres d’anodisation sont le temps et la tension d’anodisation.
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F1G. 3.3 — Relation entre la longueur des pores de la couche anodisée et le
temps d’anodisation, pour différentes tensions d’anodisation entre 10 V et 90
V. L’anodisation a été faite dans une solution d’acide oxalique 0.3M.

En faisant varier ces deux paramétres pour anodiser des membranes, Ta-
keshi Ohgai a calibré de maniére trés précise les caractéristiques des mem-
branes obtenues en fonction de ces deux paramétres. Il a observé notamment
que le diamétre des pores ne dépend que de la tension d’anodisation. Plus
la tension d’anodisation est élevé, plus le diameétre et la longueur des pores
sont grands. Le temps d’anodisation influe ensuite sur la longueur des pores.
Le graphe 3.3 montre la relation entre le temps d’anodisation et la longueur
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des pores, pour différentes tensions d’anodisation.

F1G. 3.4 — Images prises avec un microscope électronique a balayage d’une
membrane en alumine : (a), (b) vues de dessus de la surface de la membrane,
et (c¢), (d) vue en coupe de la surface anodisée. L’épaisseur de la couche
anodisée est 1,5 um et le diametre des pores est 40 nm.

Une anodisation & 40 V pendant 10 minutes dans une solution d’acide
oxalique 0,3 M permet d’obtenir une couche d’alumine contenant des pores de
40 nm de diameétre et de 1,540.1 pm de long, comme le montrent les images de
microscopie a balayage de la figure 3.4. Pour certaines membranes, le sommet
des pores est recouvert, laissant voir des pores de diamétres apparents plus
petits que ce qu’il est réellement en dessous. De plus, une couche d’oxyde
est présente au fond des pores, comme le montrent les photos de microscopie
de la figure 3.5. Pour éliminer cette couche d’oxyde, une fois 'anodisation
terminée, les membranes sont trempées dans un bain d’acide phosphorique
5% pendant 20 min. Cela dissout un peu l’alumine, ce qui permet de d’ouvrir
le sommet des pores, d’élargir leur un peu diameétre et d’enlever la barriere
d’oxyde qui se trouve au fond des pores.

Ainsi, contrairement aux mesures d’Haruyama et al. [94] sur des nanofils
de nickel dans les pores d’'une membrane en alumine semblable aux nétres,
nous n’avons pas observé d’effet sur les mesures électriques di & une barriére
tunnel entre I’aluminium et les nanofils de nickel. Pour vérifier que la couche
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SEM

F1G. 3.5 — Mise en évidence de la couche d’oxyde présente au fond des pores
aprés anodisation. L’image de Microscopie Electronique a balayage (a) est
une vue du dessus de la surface anodisée. L'image (b) est image du des-
sous de la méme membrane, aprés dissolution du substrat d’aluminium dans
une solution de HgCl, contenant une petite quantité d’ions cuprates. Cette
membrane a été anodisée a 50 V pendant 10 min.
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d’oxyde est bien éliminée aprés le traitement a ’acide phosphorique, nous
avons mesuré la résistance en fonction de la température de fils multicouches
Co/Cu déposés dans une membrane en alumine avec et sans traitement a
I’acide phosphorique, voir la figure 3.6. Lorsque la barriére d’oxyde est pré-
sente, on observe une augmentation de la résistance électrique a des tempé-
ratures inférieures a 50K. Cette augmentation ne se produit plus lorsque la
barriére d’oxyde a été dissoute par ’acide phosphorique.
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F1G. 3.6 — Vérification de la dissolution de la barriére d’oxyde présente au
fond des pores aprés anodisation. La résistance électrique de nanofils multi-
couches Co/Cu électrodéposés dans les pores de membranes en alumine avec
(graphe (a)) et sans (graphe (b)) traitement H3 PO, est mesurée en fonction
de la température. Sur le graphe (a) on observe un comportement métallique
dia au fil multicouche, puis une augmentation de la résistance a des tempé-
ratures inférieures a 50 K. Cette augmentation de la résistance est causée
par la barriére d’oxyde entre ’aluminium et le fil. Cette augmentation ne se
manifeste plus sur le graphe (b) pour I’échantillon dont la couche d’oxyde a
été dissoute dans ’acide phosphorique.

Des images de microscopie a balayage d’'une membrane préte pour 1’élec-
trodéposition sont présentées a la figure 3.4. Les photographies 3.4c et d
montrent la couche d’oxyde obtenue, a l'intérieur de laquelle on peut ob-
server les pores de la membrane. Il a été vérifié sur toutes les images SEM
obtenues, que la couche d’oxyde est d’égale épaisseur sur toute la zone de la
surface anodisée. De faibles variations ont été observées aux bords de cette
zone.

Toutes les membranes poreuses utilisées comme support au cours de cette
étude étaient anodisées a 40 V pendant 10 min.
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3.3 Electrodéposition des nanofils métalliques

3.3.1 Principe

La formation des nanofils métalliques a I'intérieur des pores de la mem-
brane se fait par électrodéposition. La figure 3.7 est un schéma représentant
le montage expérimental de I’électrodéposition de nanofils dans les pores. Le
principe est simple. Un bain électrolytique contient les ions métalliques de
I’espece a déposer. Une différence de potentiel est appliquée entre la couche
métallique présente au fond des pores de la membrane et une contre-électrode
inerte de platine ou d’or. Les ions sont alors réduits sous forme solide au fond
des pores, a la cathode. Une électrode de référence de type Ag/AgCl est uti-
lisée pour stabiliser la différence de potentiel appliquée entre 1’électrode de
travail et la contre-électrode. Dans la suite de ce chapitre, les valeurs des po-
tentiels de déposition indiqués sont exprimés par rapport a cette électrode de
référence. La contre-électrode fournit les électrons nécessaires a la réduction
des ions métalliques. Les deux principales réactions qui se produisent lors de
la réduction sont :

M" +ne” — M (3.1)
2H,0 + 2¢~ +— Hy +20H~ (3.2)

Ou M représente l'espéce métallique que 1'on souhaite déposer (ici Co ou
Ni). Pour que la réaction (1) de réduction du cobalt ou du nickel aie lieu, il
faut que le pH soit suffisamment acide au voisinage de la zone de déposition.
Or la réaction (2) d’électrolyse de ’eau produit localement des ions OH™ qui
rendent la solution plus basique au voisinage de 1’électrode de travail. L’acide
borique utilisé joue le role de tampon pour maintenir un pH acide stable. Le
pH de la solution de nickel est de 3,6, celle de cobalt de 4.

3.3.2 Protocole expérimental

Les compositions des bains électrolytiques utilisés sont les suivantes :

Habituellement, 1’électrodéposition de métaux dans les pores d’'une mem-
brane en alumine se fait en utilisant un courant alternatif ou un courant
pulsé, afin de réduire 'effet de charge de la barriére d’oxyde au fond des
pores [95-97]. Dans notre cas, puisque nous avons éliminé la barriére d’oxyde,
I’électrodéposition est faite a potentiel constant.

La figure 3.8 présente un voltamogramme d’'une solution d’électrodéposi-
tion du nickel, pour trois différentes concentrations de sulfate de nickel, dans
une membrane poreuse en polycarbonate. Dans une membrane poreuse en
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F1G. 3.7 — Schéma du montage expérimental de 1’électrodéposition. L’élec-
trode de travail (la cathode dans ce cas) est ici 'aluminium présent au fond
des pores. Le support de la membrane est "étanchéifié", c’est-a-dire que seuls
les pores dans lesquels on veut faire croitre des nanofils sont exposés au bain
électrolytique. Les ions métalliques sont réduits a la cathode. La contre-
électrode d’or fournit les électrons nécessaires a la réaction chimique.
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Bain de nickel

Bain de cobalt

CoSOy, 5H50 0g/l 120 g/1

TAB. 3.1 — Composition des bains d’électrodéposition de nickel et de cobalt.

alumine, le voltamogramme obtenu est identique. La zone 1, pour un poten-
tiel de déposition inférieur a -0,7V, est due aux électrons nécessaires pour
la réaction (2), qui se produit & un potentiel plus élevé que la réduction des
ions nickel. Les ions Ni*T sont réduits pour des potentiels inférieurs & -0,7 V
(zone 2), ce qui se traduit par une augmentation du courant de déposition.
Dans cette zone de potentiel, le nickel solide se forme en monocristaux ou
en grains fins. Pour des potentiels inférieurs & -1,3 V, la croissance devient
dendritique, plus désordonnée. La courbe de voltamétrie du cobalt est sen-
siblement la méme que celle du nickel. Ainsi, pour ces deux espéces, il est
nécessaire de se placer dans la zone 2 pour avoir une croissance homogéne.
On se place donc systématiquement & un potentiel de déposition de -1 V pour
déposer des nanofils de cobalt ou de nickel.

3.3.3 Controle de la longueur des nanofils déposés

Pour pouvoir déposer des nanofils de longueur contrélée a l'intérieur de
la membrane, il est nécessaire de suivre et comprendre ce qui se passe durant
I’électrodéposition. Pour cela, a chaque électrodéposition, on enregistre le
courant d’électrodéposition en fonction du temps.

La figure 3.9 représente le courant de déposition pour une déposition de
nanofils de nickel et de cobalt dans des membranes en alumine anodisées a 40
V pendant 10 min. Au début, le courant marque un saut quand tous les ions
au voisinage de I'électrode sont réduits. Puis le courant de déposition diminue
et se stabilise. Cela correspond & la croissance des nanofils & I'intérieur de
la membrane. Lorsque les pores sont remplis, et que les nanofils arrivent &
la surface de la membrane, la surface de déposition augmente subitement.
Le courant mesuré augmente alors brusquement. Dans le cas présenté, cette
brusque augmentation du courant se produit & 65 s pour le nickel, et 11,5
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F1G. 3.8 — Courant d’électrodéposition du nickel dans une membrane nanopo-
reuse en fonction du potentiel appliqué pour trois différentes concentrations
de bain.

s pour le cobalt. Ces temps sont bien reproductibles pour la déposition de
nickel, & £5s. Pour la déposition de cobalt, par contre, les temps varient de 4 s
a 20 s. Ces temps ont été recalibrés pour chaque nouveau bain de déposition.

Puisque la longueur des pores est de 1500+£100nm, le temps que mettent
les nanofils a remplir les pores de la membrane nous indique la vitesse de
croissance des nanofils dans les pores de la membrane. Ainsi est-il possible
de controler de cette maniére la longueur des nanofils que 'on dépose dans
la membrane dans le cas du nickel, donc la longueur de nanotube de carbone
contacté entre les électrodes de nickel. Ainsi, d’aprés les graphes de la figure
3.9a), la vitesse de croissance du nickel est d’environ 23+2 nm/s. Celle du
cobalt est estimée a environ 130 nm/s (cf figure 3.9b)), dans ce cas, mais
varie énormément d’un échantillon & l'autre. La vitesse de déposition du
nickel dans des membranes poreuses de 80 nm de diamétre en polycarbonate
est d’environ 40 nm/s. Donc dans ce type de membrane, la déposition est
plus lente, peut-étre a cause du caractére hydrophobe de I’alumine, ou du
plus faible diameétre des pores.

Ces vitesses de déposition ont été déterminées pour chaque nouveau bain
électrolytique. Connaissant la vitesse d’électrodéposition, il est possible de
déposer des nanofils d’une longueur voulue. Cette méthode marche bien pour
controler la longueur de nanofils de nickel. Par contre, I'incertitude sur la
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F1aG. 3.9 — Courant d’électrodéposition en fonction du temps a un potentiel de
-1 V, pour : a) le nickel, b) le cobalt. Lorsque le métal est réduit a U'intérieur
des pores, le courant est constant. Puis, lorsque les pores sont remplis, le
courant de déposition augmente brusquement, car la surface de déposition
augmente elle aussi. Le temps ot le courant augmente brusquement est le
temps de remplissage des pores. Dans ces deux cas précis, il faut 65 s pour
remplir les pores de nickel et 11,5 s pour les remplir de cobalt.

longueur des nanofils de cobalt déposés est nettement plus grande. Pour
certains échantillons, il a été possible d’observer la longueur des nanofils
de cobalt déposés a partir d’images de microscopie a balayage. Cependant,
pour d’autres échantillons contactés au cobalt, nous ne pouvons qu’estimer
la longueur des nanofils, sans exclure une importante marge d’erreur.

3.3.4 Nombre de nanofils déposés

Pour pouvoir électrodéposer les nanofils métalliques, aprés avoir été trem-
pée dans ’acide phosphorique, la membrane est rincée et séchée. La plaquette
en aluminium est ensuite collée avec de la laque d’argent sur un support pour
I’électrodéposition. La membrane et la plaquette sont alors recouvertes d’un
ruban adhésif de type Kapton. Un trou de 1 mm? de surface a été fait au
préalable dans le kapton, au-dessus de la zone anodisée. Cela laisse une faible
surface de la membrane exposée au bain électrolytique. Une fois 1’électrodé-
position terminée, la membrane est décollée de ce support.

La densité de pores de la membrane est d’environ 10® pores/mm?. Pour
chaque échantillon, on laisse donc approximativement 10® pores exposés pour
I’électrodéposition. On peut penser que les nanofils vont croitre dans tous les
pores de la membrane. Or c’est loin d’étre le cas. En effet, la membrane est
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séchée avant 1'électrodéposition et le montage sur la plaquette. Donc les pores
ne contiennent pas d’eau. Pour qu’il y ait croissance de nanofils, il faut que
la solution d’électrodéposition pénétre a l'intérieur des pores. Cependant,
le processus de mouillage de la membrane est difficile, peut-étre a cause de
phénoménes de capillarités, et aussi parce qu’on utilise pas de surfactants
pour améliorer la mouillabilité de la membrane, comme le font les fabricants
de membrane poreuse en polycarbonate.

AccV  SpotMagn Det WD Exp 1 200 um
120kV 2.0 112x SE 100 1

F1G. 3.10 — Image de microscopie électronique & balayage d’'une membrane
en alumine dans laquelle des nanofils de nickel ont été déposés jusqu’a la
surface. Les "champignons" que I'on observe a la surface de la membrane
sont les excroissances des nanofils de nickel.

Ainsi, quelles qu’en soient les raisons, le nombre de nanofils déposés a
I'intérieur des pores de la membrane est trés faible, comme le montre I'image
3.10. Sur la photo de cet échantillon, les champignons observés correspondent
aux sommets de nanofils de nickel qu'on a laissé croitre. En effet, lorsqu'un
nanofil croit jusqu’a la surface de la membrane, il continue a croitre en dehors
de la membrane en formant un champignon. La densité de champignon de cet
échantillon est de 60 champignons par mm?, & comparer avec la densité des
pores qui est de 10.10% pores/mm?. Néanmoins, cette méthode de comptage
avec les photos SEM n’est pas trés efficace, puisqu’on ne compte pas les fils
arrivés prés de la surface, mais qu’on ne voit pas.

A partir des courbes de la figure 3.9, il est possible de déterminer la
masse de métal déposée dans la membrane. En effet, 1'aire sous la courbe de
déposition donne la charge totale déposée. Pour la courbe de déposition du
cobalt de la figure 3.9b, le nombre total de charges déposées est 0,463 - 1076
A/s ou C. Or durant la réduction des ions cobalt ou nickel, pour réduire une
mole de métal, deux moles d’électrons sont nécessaires. Donc il faut 193000
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C pour réduire une mole de cobalt. Avec 0,463 - 107% C, on a donc formé
2,399 - 1072 mole de cobalt. La masse molaire du cobalt est 58,933 g/mole.
1,414-1071% g de cobalt ont donc ainsi été déposés. On peut ainsi déterminer
le volume de cobalt déposé. La masse volumique du cobalt est d’environ 8,84
g/cm®. On a donc déposé 1,599 - 1078 mm™ de cobalt. Le volume d’un pore
est d’environ 7,5 - 1072 mm~=3. On a donc rempli environ 2100 pores.

Pour la courbe de déposition du nickel, le nombre total de charges dépo-
sées est de 4,41 - 1075, Avec un calcul similaire au précédent, on détermine
que le nombre de pores dans lequel on a déposé du nickel est d’environ 20000
pores. Ainsi, l'efficacité de 'électrodéposition dans les pores de ces mem-
branes est trés faible. Cela nous permet de contacter peu de nanotubes en
paralléle, comparé au nombre de pores disponibles.

Si au préalable on trempe la plaquette supportant la membrane dans la
solution d’électrodéposition, et I'on place le tout dans un bain a ultrasons
pendant 30 min, les courants d’électrodéposition sont multipliées par 100
environ. En optimisant le mouillage des membranes, par exemple en utilisant
différents types de surfactants, il doit étre possible d’augmenter sensiblement
le nombre de pores ot 'on dépose du métal. Au cours de mon travail de thése,
j’ai au contraire cherché a diminuer ce nombre.

3.4 Croissance et caractérisation de nanotubes
de carbone multi-parois

3.4.1 Principe de la déposition en phase vapeur

Lors d’'une déposition en phase vapeur, des molécules de gaz, appelées
précurseurs, sont transformées en une matiére solide sur la surface d’un sub-
strat. La CVD est un processus tres versatile, utilisé pour déposer beaucoup
de métaux, d’alliages, d’oxydes, de matériaux semi-conducteurs, mais aussi
des nitrures, carbures, entre autres, et les nanotubes de carbone.

La croissance des nanotubes de carbone par CVD se fait par décomposi-
tion catalytique d’un gaz précurseur, généralement ’acétyléne lorsqu’on veut
faire croitre des nanotubes de carbone multi-parois, ou du méthane lorsqu’on
veut faire croitre des nanotubes de carbone mono-paroi. La croissance de na-
notubes de carbone multi-parois se fait & des températures avoisinant les 700
°C. Elle peut se produire a pression ambiante, sous un un flux gazeux com-
posé d’azote et d’acétyléne, ou sous pression partielle (quelques millibars)
d’acétyléne.

Le catalyseur utilisé est généralement un métal de transition, comme le
Nickel, le Fer ou le cobalt. Afin de faire croitre des nanotubes de carbone
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multi-parois de bonne qualité, une température de déposition comprise entre
630 “C et 720 “C est nécessaire [8]. Lorsque la déposition des nanotubes
de carbone se fait sous un flux de mélange de gaz azote/ acétyléne (80/20
ml.min™!), la température optimale de déposition est de 720 °C. Lorsque la
déposition se fait sous une pression partielle d’acétyléne, une bonne tem-
pérature de déposition pour les nanotubes se situe entre 630 "C et 650 °C.
Nos échantillons étant constitués d’'une membrane en alumine supportée par
une plaquette en aluminium qui fond & 660 “C, nous avons décidé de faire
croitre les nanotubes a une température de 640 "C, sous une pression partielle
d’acétyléne.

Le four utilisé pour faire croitre les nanotubes de carbone tout au long de
ce travail de thése a été installé par Christian Klinke, doctorant a I'Institut
de Physique des Nanostructures. Il est constitué d’un tube en quartz de 3,5
cm de diamétre. Une pompe primaire permet d’atteindre un vide de 1073
mbar. J’ai bénéficié du travail de Christian pour adapter la croissance des
nanotubes de carbone dans les pores d’'une membrane en alumine.

La croissance des nanotubes se fait de maniére trés simple. On introduit
les échantillons dans le tube en quartz, a une température de 640 “C. Puis on
pompe & l'intérieur du tube, pour atteindre un vide primaire de 10~2 mbar.
On attend 10 min que ’échantillon et le four soient bien thermalisés. Tout
en continuant & pomper, un flux d’acétyléne gazeux est ensuite introduit,
a une pression partielle de quelques millibars, pendant 5 min. La pression
optimale d’acétyléne a 640 “C, d’apres les images par microscopie électronique
a balayage des MWNT obtenus, a été déterminée a 20 mbar. Ensuite, on
refait le vide dans le tube en quartz afin de purger le tube de 'acétyléne. Le
tube est ensuite ramené a pression ambiante en introduisant de ’azote. On
sort I’échantillon, et on le laisse refroidir quelques minutes sous atmosphére
d’azote.

3.4.2 FEtat de l’'art de la croissance des nanotubes de
carbone dans les membranes

La croissance de nanotubes de carbone dans les pores d’'une membrane en
alumine a été réalisée par d’autres groupes de recherche dés 1999 [98-105].
Dans la plupart de ces études, les échantillons sont exposés nettement plus
longtemps (2 heures, en moyenne) au flux d’acétyléne. Le carbone se décom-
pose alors sur les parois de la membrane en alumine et forme alors une couche
graphitique. Les nanotubules obtenues ont ainsi la méme forme, le méme dia-
métre et la méme longueur que les pores de la membrane, comme le montre
I'image de la figure 3.11. Les nanotubes de carbone obtenus sont observés
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en dissolvant la membrane dans de la soude ou de I’acide phosphorique. Les
images de microscopie électronique a balayage montrent alors des surfaces de
nanotubules verticales et trés bien organisées. Néanmoins ces nanotubules ne
présentent pas de parois bien graphitiques, mais plutdét amorphes. Lorsque la
croissance des nanotubes est faite par croissance catalytique sur les nanofils
déposés au fond des pores de la membrane, on observe des nanotubes de car-
bone de diamétre inférieur a celui des pores de la membrane. Ces nanotubes
ont les mémes structures que les nanotubes déposés habituellement par CVD.
Ils sont plus longs, et sortent des pores de la membrane en s’emmeélant les uns
autour des autres, et forment ainsi des enchevétrements de nanotubes comme
le montre la figure 3.13. Pour former ces nanotubes, exposer la membrane a
un flux d’acétyléne pendant 5 min est suffisant.

FiG. 3.11 — Image SEM d’un ensemble de nanotubules de carbone produit
dans les pores d’'une membrane en alumine par Papadopoulos et al.[98].

3.4.3 Croissance des nanotubes sur un substrat plan par

CVD

La figure 3.12 présente des images SEM d’une croissance de nanotubes de
carbone faite sur un substrat plan. Le catalyseur est du nickel électrodéposé
pendant 100 s sur des plots conducteurs de 5 pm de coté. La croissance des
nanotubes a été faite sous une pression partielle de 20 mbars d’acétyléne
a 640 °C pendant 5 min. ce sont les mémes paramétres de croissance que
lorsqu’on fait croitre les nanotubes de carbone dans les membranes.

Ces images montrent que le nickel électrodéposé est un bon catalyseur
pour la croissance des nanotubes, puisque sur chaque plot ou se trouve du
nickel électrodéposé, il y a eu croissance de nanotubes.

42



(a-L’d;“ o b Sy a0 BT Ay
A S A 0 W W W e
it -n i 2 B4 3% 40 BB A P i A |

T e gy A o O B i P 5D i

o P wib pamo o G imm ewme

i O G e, e i 0 R e T, B
 — 7

F1G. 3.12 — Images de microscopie SEM nanotubes de carbone que I'on a fait
croitre sur des surfaces de nickel electrodéposé pendant 100 s, et servant de
catalyseur a la croissance des nanotubes de carbone. On observe une forte
densité de nanotubes de carbone sur chaque plot.

3.4.4 Croissance des nanotubes dans les membranes po-
reuses en alumine

La figure 3.13 présente des images de microscopie a balayage de la surface
des membranes aprés la croissance de nanotubes de carbone, pour différentes
pressions d’acétyléne. Lorsque la croissance se fait sous une pression inférieure
a 3 mbar, on ne voit rien sur les images. Pour une pression de 5 mbar (fig.
3.13a), on observe difficilement des filaments d'un diamétre inférieur a 8 nm.
Lorsque la pression partielle augmente, le diamétre des tubes augmente, et on
observe de plus en plus de nanotubes. Bien siir, cela n’est qu'une tendance.
I'image b) représentant une croissance a 10 mbar montre des tubes de gros
diameétres et peu homogenes. Par contre a 15 et 20 mbar (images c¢) et d)),
on observe des membranes dont le diamétre des nanotubes est homogéne.
Nous avons remarqué que l’endroit ot est placé ’échantillon dans le four
est trés important. On peut obtenir des croissances trés différentes avec des
membranes identiques, si ’échantillon n’est pas placé exactement au méme
endroit.

Néanmoins, de maniére générale, une croissance des nanotubes de car-
bone sous une pression partielle de gaz de 15 mbar nous permet d’obtenir
des nanotubes de carbone multiparois de diametre homogeéne dans les mem-
branes, d’environ 20 & 30 nm de diamétre comme le montrent I'image SEM
de la figure 3.13c.

Nous avons vérifié que lorsqu’on ne dépose pas de cobalt ou de nickel dans
les pores, aucun nanotube de carbone ne croit. De méme, lorsqu’on trempe
la membrane dans le bain électrolytique contenant les ions nickel ou cobalt,
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on n’observe également pas de croissance de nanotubes de carbone.

Croissance des nanotubes dans les membranes poreuses en alumine

'—' S00 nm

F1G. 3.13 — Images de microscopie a balayage de la surface de la memebrane,
aprés croissance des nanotubes de carbone multiparois. La croissance des
nanotubes a été réalisée des pressions partielles d’acétyléne de : a) 5 mbar,
b) 10 mbar, ¢) 15 mbar et d) 20 mbar.

Les photographies de la figure 3.14 sont des images prises avec un micro-
scope en transmission (TEM) de nanotubes de carbone affleurant a la surface
de la membrane. On remarque la présence de coudes sur les nanotubes, ou de
jonctions entre les nanotubes. On remarque sur ces images le canal central

des MWNT, correspondant au nanotube de plus faible diameétre a I'intérieur
du MWNT.

Discussion sur le nombre de nanotubes de carbone contactés

La figure 3.15 présente différentes sortes d’échantillon. La photo (a) montre
une membrane dans laquelle des nanofils de nickel ont été déposés, jusqu’a
atteindre la surface et former des champignons métalliques. Pour ’échantillon
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F1G. 3.14 — Tmages de microscopie en transmission (TEM) de nanotubes de
carbone multi-parois, a différents grossissements. Les nanotubes affleurent de
la surface de la membrane. La membrane n’a pas été dissoute. Le diamétre
des tubes sur ces photos est de 23 nm.

de la photo (b), des nanofils de nickel de 700 nm de long ont été déposés, puis
des MWNT ont été formés. La photo (c¢) montre un champignon de nickel de
I'échantillon (a), aprés qu’on ait fait croitre des nanotubes de carbone. Enfin,
la photo (d) montre un échantillon préparé de maniére similaire a 1’échan-
tillon (b), mais o la densité de nanotubes présents dans les enchevétrements
est nettement plus faible. En observant la photo (b), on peut penser que la
densité des nanofils métalliques électrodéposés dans la membrane est trés
faible, par rapport a la densité de pores de la membrane. Ceci confirme les
calculs effectués afin de déterminer la masse de métal déposé dans les pores
de la membrane, a partir des courbes d’électrodéposition. Cependant, ce cal-
cul montrait que le nombre de pores dans lequel on dépose des nanofils est de
l'ordre de 20000 pores/mm?. La densité des enchevétrements de nanotubes
de carbone présents sur 'image est trés inférieure, puisqu’elle est d’environ
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60 enchevétrements/mm? pour cet échantillon. Tous les échantillons obser-
vés au microscope ont montré des enchevétrements de cette sorte, de faible
densité. Ainsi, on peut penser également que les nanotubes de carbone ne
croissent pas sur tous les nanofils de nickel déposés. Cela est peut-étre au
fait qu’il est nécessaire d’avoir un flux gazeux d’acétyléne particulier pour
observer une croissance de nanotubes de carbone, et que cela ne se produit
de manieére efficace que dans un nombre restreint de pores. La comparaison
entre les deux échantillons (b) et (d) va aussi dans ce sens. En effet, pour
des échantillons préparés de la méme maniére comme 1’échantillon (b) et (d),
on observe ces différences dans la croissance des nanotubes. Cela est du, je
pense, au fait que les régimes thermiques, les flux de gaz sont mal controlés
dans notre four de croissance des nanotubes.

En définitive, on contacte environ 60 enchevétrements de nanotubes par
millimétre carré, donc par échantillon, ce qui est relativement faible, compte
tenu de la grande densité de pores de la membrane.

3.5 Caractérisation des contacts de cobalt dé-
posés sur la surface de la membrane

Nous avons caractérisé la structure cristallographique des couches de co-
balt déposées par évaporation sur la surface de la membrane. En faisant
varier la distance entre la cible et le substrat lors de I’évaporation du cobalt,
nous avons réussi a obtenir deux couches de cobalt de qualité structurelle
différente.

La figure 3.16 présente les spectre de diffraction des rayons X (DRX)
obtenus sur des couches de cobalt déposées avec des distances cible-substrat
de 10 et 20 cm. Pour une distance cible-substrat de 10 cm, on n’observe
qu’une seule phase de cobalt cubique sur les spectre DRX. Lorsque la distance
d’évaporation est de 20 cm, on observe en majorité la présence de cobalt
hexagonal, ainsi qu’un peu de cobalt cubique et fauté, et de phases amorphes.
On observe trés nettement cette différence de structure sur les mesures de
magnétométrie présentées a la figure 3.16. Le champ magnétique est appliqué
perpendiculairement (907)au plan ou parallélement (0f) au plan de la couche.
La couche de cobalt cubique évaporée a d=10 cm mettent en évidence un axe
d’anisotropie qui est hors du plan, comme cela est observé pour une couche
monocristalline. Le cycle d’hystérese des couches de cobalt évaporées & d=20
cm ne montre pas d’anisotropie de forme. Cela se comprend si les tailles
des cristallites sont nettement plus petites que celles de la couche du cobalt
cubique. La largeur des deux cycles donne 1’anisotropie magnétocristalline,
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F1G. 3.15 — Images de microscopie a balayage (SEM) de la surface de la
membrane de différents échantillons. (a) Les "champignons" que I'on peut
voir sont le sommet de nanofils de nickel qui ont crii dans les pores de la
membrane. (b) Enchevétrements de nanotubes de carbone multi parois. Les
nanofils de nickel déposés a l'intérieur de la membrane ont une longueur de
700 nm. (c) Croissance de nanotubes de carbone sur les champignons de
nickel. (d) Nanotubes de carbone multi-parois, préparés de la méme maniére
que ’échantillon (b).

moyennée sur 'orientation des différents cristallites.
La différence de qualité structurelle de ces couches de cobalt sera exploitée
pour interpréter les mesures des chapitres suivants.

3.6 Conclusion

Au cours de ce travail de thése, la croissance de nanotubes de carbone
multi-parois dans les pores d'une membrane en alumine a été développée et
optimisée. Nous pouvons contacter électriquement des MWN'T de 40 nm de
diamétre, avec des longueurs variant de 0 & 1500 nm entre des contacts ferro-
magnétiques de nickel ou de cobalt. En moyenne, environ 60 enchevétrements
de MWNT par échantillons sont contactés

Cette méthode de fabrication simple et rapide nous a permis d’étudier

47



(200),
et (111) Co cub.

et (002) Co hex

(101) (200)
Co hex Co cub.

1
1
:
1
]
. 1
-
4 oo d=20 cm
{ g ks i L y
. ] 1
; b
'l ] 1
: -
| 1 t d=10 cm
Y — A
I 1 ]
| ] 1
! b
' L d=20 cm
Al
Co cub.
Co hex.
[ T ¥ T T 1
40 45 50 55 60

F1a. 3.16 — Spectres réalisés par diffraction des rayons X sur des couches
de cobalt déposées sur des membranes en alumine vides. Deux couches de
cobalt ont été déposées par évaporation avec une distance entre la cible et
le substrat de 20 cm, une autre a été déposée avec une distance de 10 cm.
L’épaisseur des couches est de 100 nm.

le transport électrique, et le transport dépendant du spin, sur plus d’une
centaine d’échantillons.
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Chapitre 4

Les nanotubes de carbone
multi-parois — conducteurs
mésoscopiques

4.1 Introduction

Pour mesurer le transport électrique dans les nanotubes de carbone, la
majorité des groupes de recherches dépose 2, 3 ou 4 contacts par lithogra-
phie sur des fagots de nanotubes, ou sur des nanotubes individuels. Cette
fabrication se fait la plupart du temps en salle blanche. Notre méthode pour
contacter des nanotubes carbone multi-parois (MWNT, Multiwalled carbon
nanotubes) présente des avantages par rapport a la fabrication par lithogra-
phie. Par exemple, lors des dépots des contacts sur les nanotubes par litho-
graphie, il reste souvent de la résine sur les nanotubes. Avec notre méthode,
les MWNT sont contactés sans qu’il ne soit nécessaire de les isoler, de les
manipuler, et donc risquer d’introduire des impuretés ou des défauts. La ra-
pidité et la simplicité de fabrication nous ont permis de mesurer un grand
nombre d’échantillons et ainsi de faire une étude statistique. De plus, I'argu-
ment utilisé par de nombreux groupes étudiant le transport dans des fagots
de nanotubes peut étre repris ici : ce sont les MWNT les plus conducteurs,
ou ceux qui ont les plus faibles résistances de contact, qui conduisent tout le
courant électrique, qui déterminent les caractéristiques électriques de 1’échan-
tillon. Tout se passe comme si on sélectionnait la meilleure structure pour
la mesure, a l'intérieur de la membrane. Les problémes relatifs aux contacts
sera discuté au paragraphe 4.6.9.

Les premiéres caractérisations électriques ont été obtenues dés mars 2001,
soit 4 mois aprés le début de la fabrication des échantillons dans les mem-
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branes en alumine commerciales. Il a fallu encore environ 5 mois pour parfaire
la fabrication des échantillons, et mettre au point la technique d’anodisation
de I'aluminium, pour fabriquer nos propres membranes.

4.1.1 Caractéristiques des échantillons

La résistance des MWN'T peut varier en fonction du diamétre du MWN'T,
de la nature des nanotubes qui forment le MWN'T, du taux de défaut, des im-
puretés.... Il est possible mais ardu de tenter de quantifier ces caractéristiques
a 'aide de la microscopie électronique. Mais il est impossible de caractériser
par microscopie le MWNT qui transporte le courant électrique.

Les deux contacts sur le MWNT sont de nature différente. Le contact
entre le MWNT et le nanofil ferromagnétique est trés bon, puisque la na-
ture de la liaison entre les deux matériaux est covalente. Cependant, a notre
connaissance aucune expérience n’a été menée confirmer le caractére ohmique
de ce contact.

Pour former ’autre contact électrique, une couche de Ni ou de Co est dé-
posée par évaporation ou pulvérisation cathodique sur les MWNT. D’aprés
les expériences reportées dans la littérature, cette maniére de procéder, sans
traitement spécial, donne toujours lieu a de fortes résistances de contact,
donc a la création d’une barriére tunnel entre le MWNT et 1’électrode de
contact. On a donc une jonction tunnel entre les MWNT et le deuxiéme
contact ferromagnétique. On verra dans la suite de ce chapitre que les me-
sures de magnétorésistance non-dépendant du spin montrent que le trans-
port électrique dans les MWNT est diffusif, ¢’est-a-dire que le libre-parcours
moyen des électrons est inférieur ou égal au diamétre des MWNT. On peut
donc penser que les MWNT étudiées sont fortement désordonnés, et qu’ils
comportent des jonctions.

4.2 La théorie du blocage de Coulomb

Les mesures électriques présentées dans la suite de ce chapitre montrent
que le transport électrique dans nos échantillons est dominé par les jonctions
tunnel, que ce soient la jonction entre le contact supérieur et le MWNT, ou
les jonctions présentes a l'intérieur du MWNT. On peut ainsi imaginer que
nous mesurons des jonctions tunnel de tres faible surface en série.

La théorie du blocage de Coulomb dans les nanostructures, développée
pour étudier l'effet tunnel & un électron, peut nous aider a comprendre les
mécanismes de transport dans nos échantillons. Le livre édité par Grabert et
Devoret [10], détaille clairement tous les développements de cette théorie.
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Fi1G. 4.1 — Modélisation simplifiée du circuit électrique constitué par une
structure MF/MWNT /MF déposée dans les pores d’'une membrane en alu-
mine, et 'appareillage de mesure, dans la théorie du blocage de Coulomb. Si
on se place dans le cadre de la théorie environnementale du blocage de Cou-
lomb, on peut représenter les MWNT et les contacts comme une jonction,
ou une série de jonctions. L'impédance Z(w) représente la réponse de I'envi-
ronnement, qui est dominée par 'effet des contacts attachés a la jonction.

Pour comprendre le blocage de Coulomb, nous pouvons prendre ’exemple
simple du saut tunnel d’un électron. Dans des électrodes métalliques, les élec-
trons se déplacent en quasi-particules, c’est-a-dire des électrons seuls, entou-
rés par un nuage de charges positives. C’est ’écrantage. Quand un électron
veut traverser la barriére tunnel, il doit laisser ce nuage de charges positives
dans l'électrode d’origine. Quand cet électron arrive dans la deuxiéme élec-
trode, il attire un nouveau nuage de charges positives. Ainsi, le saut tunnel
d’un électron de charge e de la capacité C' de la jonction excite les modes de
I’environnement électromagnétique. L’énergie de charge E- qui en résulte, et
I’échelle de temps sur laquelle elle persiste, conduit au blocage de Coulomb.

Dans la théorie du blocage de Coulomb, la situation est claire. L’échan-
tillon est composé d'une jonction tunnel et de deux électrodes, non isolantes,
mais non nécessairement métalliques. En outre, il est de taille suffisamment
petite, et mesuré a suffisamment basse température pour étre dans le régime
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du blocage de Coulomb. Dans ce contexte, la limite oti un des contacts est un
liquide de Luttinger ne change pas fondamentalement, puisque I'impédance
reste définie par le spectre des modes plasmons.

Dans cette théorie, le saut tunnel des électrons a travers les jonctions
excite les modes électromagnétiques du circuit électrique. On peut ainsi mo-
déliser le circuit électrique formé par nos échantillons et I'appareillage de
mesure de la résistance par le schéma 4.1. Sur ce schéma, la capacité et la
résistance tunnel de la jonction sont respectivement C' et Rp. 'impédance
Z(w) modélise la réponse de 'environnement.

Cette théorie du blocage de Coulomb a été adaptée par Sonin [106] dans
le cas d’'une jonction tunnel liée a une électrode métallique d’une part, et a
un MWNT d’autre part, en modélisant le MWNT comme une ligne de trans-
mission. Cette théorie est appelée le blocage de Coulomb environnemental.
Egger et Gogolin [81, 107] et Mischenko et al. [108] ont adapté cette théorie
pour modéliser le transport électrique dans des MWN'T désordonnés. Egger
et Gogolin ont appelé leur théorie le blocage de Coulomb intrinséque aux
MWNT.

Les théories du blocage de Coulomb environnementale et intrinséque pré-
disent toutes les deux un comportement en loi de puissance de la conduc-
tance. Pour eV <« kgT, la conductance G s’exprime en fonction de T?, et
pour eV > kgT, G s’exprime en fonction de V¢, avec V la tension de po-
larisation, 7' la température, et kp la constante de Boltzmann. Les théories
d’Egger et Gogolin, et de Mischenko et al. prédisent également un compor-
tement en loi exponentielle pour les basses énergies.

Cependant, la théorie du blocage de Coulomb appliquée & une jonction
tunnel relié & une impédance d’environnement ohmique Z(w) = R prédit
également un comportement en loi de puissance de la conductance % ~ V2.

Nous nous sommes demandés si on peut observer une spécificité du na-
notube par rapport & une vulgaire résistance. Nous n’avons pas trouvé de
réponse claire dans la littérature pour l'instant.

Nous verrons dans la suite de ce chapitre que les mesures de conductance
obtenues sur nos échantillons peuvent s’exprimer sous la forme de ces lois de
puissance. On est donc capables de mesurer la limite pour les basses énergies
du spectre d’excitation électromagnétique de nos échantillons.

4.2.1 Protocoles d’études

Ainsi, plutét que de passer beaucoup de temps & essayer de caractériser
des nanotubes par microscopie électronique, nous avons décidé de caractériser
le transport électrique de nos échantillons.
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Pour chaque échantillon, nous avons mesuré la résistance en fonction de la
température. Nous avons également mesuré la tension en fonction du courant
appliqué, avec une intensité de courant comprise entre -100 pA et +100 pA.

En différenciant ces caractéristiques courant-tension, nous avons déter-
miné la conductance G = % de I’échantillon en fonction de la tension V.
Lorsque nous tragons les courbes G(V), nous observons que la conductance
de I’échantillon diminue lorsque la tension de polarisation diminue. Ce com-
portement est communément appelé Zero-Bias Anomaly (ZBA). Ce qui s’est
montré particuliérement intéressant, c’est que cette ZBA présente une loi
d’échelle pour plus de la moitié des échantillons. C’est-a-dire que la conduc-
tance GG peut s’exprimer en loi de puissance de la tension V : G ~ V' pour
eV < kT, et de la température T' : G ~ T pour eV > kT . Le coefficient
a est le méme pour les deux approximations en loi de puissance. Les lois
d’échelle observées sont toutes valables & des températures inférieures a 50 K
pour tous les échantillons. Pour certains échantillons, les lois d’échelle sont
vérifiées pour des températures pouvant aller jusqu’a 70 K. Donc le com-
portement électrique de chaque échantillon, malgré le nombre important de
paramétres, peut étre exprimé en fonction d’un unique coefficient . Nous
avons ensuite essayé de corréler a avec différents parameétres, tels que la
résistance électrique ou la longueur des MWNT.

Nous nous sommes aussi intéressés a la magnétorésistance de 1’échantillon
a des valeurs de champ magnétique suffisamment fortes pour saturer les ai-
mantations des contacts, afin d’étudier 'action d’un champ magnétique sur
les porteurs de charge. Dans toute cette thése, nous appelons ce type de
magnétorésistance MR-NSD (magnétoresistance non-spin-dependent). Les
mesures a bas courant AC, a I’Ecole Polytechnique, a Paris, sur 12 échan-
tillons ont mis en évidence le comportement de type localisation faible de ces
échantillons. Les mesures de magnétorésistance MR-NSD, dans le régime de
conduction linéaire, ont montré que la résistance diminue lorsqu’on applique
un champ magnétique perpendiculairement & ’axe des MWN'T. Ces mesures
ont pu étre interprétées dans la théorie de la localisation faible. En ajustant
ces mesures avec les formules théoriques, des longueurs de cohérence de phase
variant entre 150 nm et 300 nm ont pu étre déduites.

Appareillage de mesure

Le transport électrique des échantillons a été étudié a des températures
descendant jusqu'a 2 K. Le cryostat utilisé est celui d’un magnétomeétre
SQUID industriel de marque Quantum Design. Une bobine supraconduc-
trice permet d’appliquer des champs magnétiques stables variant de 0 a 5
Tesla. Lors de la mesure de résistance de 1’échantillon, la bobine supra est
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découplée de son alimentation électrique. Le champ magnétique appliqué est
donc trés stable, et le bruit induit par la bobine négligeable. Le cryostat est
protégé par une cage de Faraday, afin de l'isoler électriquement de ’extérieur.

La mesure de la résistance d’un échantillon se fait en mode galvanosta-
tique. Un courant DC est appliqué dans 1’échantillon, et le potentiel aux
bornes de 1’échantillon est mesuré avec un nanovoltmétre DC. Le courant
minimum de mesure est de 5 nA. Le bruit sur une mesure de la résistance
est donc la somme des bruits du nanovoltmeétre et de la source de courant :
% = % + %. Or nous cherchons également & mesurer la conductance dy-
namique de nos échantillons : %. Pour déterminer cette conductance, nous
devons différencier les courbes I-V mesurées sur nos échantillons. Le bruit de
cette mesure de conductance est donc doublé par rapport a une mesure de
résistance normale.

Cet appareillage de mesure DC n’est donc pas optimal pour mesurer
la conductance dynamique de nos échantillons. Cependant, au début de ce
travail de thése, nous ne pensions pas devoir faire ces mesures de conductance
sur nos échantillons.

Des mesures ont également été faites a I’Ecole Polytechnique, a Paris, au
Laboratoire des Solides Irradiés. L’appareillage a été concu dans le but de
mesurer ces conductances, dans le cadre du travail de thése de Jean-Francois
Dayen. La conductance de I’échantillon est mesurée avec un siemensmeétre
LR700. Un courant DC est envoyé dans I’échantillon. On a donc de cette
maniére une mesure directe de la conductance. Le cryostat baignant dans
I’hélium liquide, permet de descendre a des températures de 4 K, avec un
champ magnétique maximum de 1,2 T. La bobine est en mode couplé.

4.3 Reésistances électriques

4.3.1 Premiéres vérifications

La premiére étape a été de vérifier que la résistance électrique mesurée
était bien celle de la structure désirée. Plusieurs petites expériences tests ont
été faites. Lors de la phase d’anodisation de ’alumine, une couche d’oxyde
peu épaisse (1,5 um) est formée. On peut se demander si la couche d’oxyde
est bien formée et si on n’a pas de court-circuits entre 'aluminium et la
couche métallique déposée a la surface de la membrane. Pour vérifier cela
des couches d’or, de nickel et de cobalt ont été déposées sur des membranes
en alumine vides. Aucune résistance électrique n’a alors été mesurée sur de
tels échantillons. Cela prouve que la couche d’oxyde ne comporte pas de
courts-circuits. De plus, beaucoup d’échantillons fabriqués (environ 5 sur 8)
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ont montré une résistance infinie. On peut également se demander s’il est
possible de mesurer une résistance électrique d’une structure différente de
celle désirée (nanofils magnétique + MWNT + couche magnétique). Des
échantillons avec tentative de croissance de nanotubes sans dépot de nanofils
catalyseurs ont été fabriqués. Des échantillons ot la membrane a été trempée
dans le bain d’électrodéposition, mais sans électrodéposer de nanofils ont
également été produits. Tous ces échantillons n’ont montré aucune résistance
électrique mesurable.

4.3.2 Résistance électrique des échantillons

Plus de 700 échantillons dans les membranes en alumine "maison" ont
été produits. Environ deux échantillons sur sept ont présenté un contact
intéressant pour la mesure. Néanmoins, tous les échantillons n’ont pas été
mesurés, faute de temps. Cette méthode de fabrication présente donc un
taux de réussite assez faible. Cet inconvénient est compensé par le fait qu’il
est possible de produire huit échantillons en deux jours.

Nous avons mesuré ainsi 108 échantillons, sur environ 700 produits. 73
de ces échantillons présentaient des contacts au nickel, et 35 des contacts
au cobalt. Les caractéristiques électriques des échantillons varient fortement
d’un échantillon a l'autre. Par exemple, nous avons observé une grande dis-
parité des valeurs de résistance, comme le montrent les histogrammes des
résistances présentés a la figure 4.2.

4.3.3 Grande dispersion des valeurs des résistances

L’histogramme 4.2 montre la répartition des résistances a 2 K pour tous
les échantillons mesurés, pour 'histogramme a), et a 300 K pour I’histo-
gramme b). D’emblée, on remarque que la répartition des valeurs des résis-
tances n’est pas la méme entre 2 K et 300 K. Est-ce 1a un effet de distribution,
causé par un nombre important de MWNT contactés en paralléle 7 Cela pour-
rait expliquer pourquoi on change de circuit électrique entre 300 K et 2 K.
La suite de ce chapitre apporte une réponse a cette question.

A 2 K les valeurs des résistances varient de quelques centaines d’Ohm a
15 M(). Les échantillons dont les résistances sont inférieures a 1 k{2 corres-
pondent tous a des échantillons dont la longueur de MWNT est inférieure
a 300 nm. On constate que 54% des échantillons contactés au nickel et 29%
des échantillons contactés au cobalt ont une résistance inférieure a 30 k(2.
Pour des résistances supérieures a 100 k2, on compte 28,5% des échantillons
contactés au nickel, et 55% des échantillons contactés au cobalt. On remarque
ainsi que les échantillons contactés au cobalt présentent en moyenne des
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FiG. 4.2 — Histogrammes, en pourcentage du nombre d’échantillons, de la
résistance des échantillons contactés au nickel et au cobalt, en fonction de
leur résistance électrique a 2 K pour I'histogramme a), et a 300 K pour
I'histogramme b).

valeurs de résistance nettement plus élevées. Les échantillons contactés au
cobalt sont donc en général plus résistifs que les échantillons contactés au
nickel. Cela tient sans doute aux modes de déposition du nickel et du cobalt.
Le nickel est déposé par pulvérisation cathodique, les atomes de nickel qui
arrivent sur la surface ont plus d’énergie pour se lier aux MWNT que les
atomes de cobalt évaporés. Nous ne sommes pas parvenus a déposer le cobalt
avec notre bati de pulvérisation cathodique.

4.3.4 La résistance des échantillons dépend-elle de la
longueur des MWNT ?

Les histogrammes de la figure 4.2 mettent donc en évidence une grande
dispersion des valeurs des résistances des échantillons. La question qui en dé-
coule est : peut-on identifier les différentes contributions a la résistance, telles
que la résistance des contacts, la résistance du MWNT, l'effet des impuretés
ou la longueur des MWNT ?

La figure 4.3 présente les résistances des échantillons contactés au nickel
en fonction de la longueur de MWNT contactée, a 2 K et 300 K. Sur les figures
a) et b), on ne peut pas distinguer de relation claire entre la résistance et la

longueur des MWNT. Donc les dispersions ne viennent pas de la longueur
des MWNT. Proviennent-elles du MWNT ?
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F1G. 4.3 — Résistance en fonction de la longueur de MWNT entre les contacts,
pour les échantillons contactés au Ni, a T=2 K pour la figure a) et 300 K
pour la figure b). Onze échantillons dont la résistance est supérieure a 375 k)
ne se trouvent pas sur la figure a), et trois dont la résistance est supérieure
a 34 kS se situent en-dehors de la figure b).

4.4 Caractéristiques courant-tension

Afin de présenter en détail les mesures électriques de ces échantillons, les
mesures de quatre échantillons typiques sont présentées dans la suite de ce
chapitre. Les échantillons A et B sont contactés au nickel, les échantillons C
et D sont contactés au cobalt. Les caractéristiques de ces échantillons sont

reportées dans le tableau 4.1.

Echantillon | Nature du contact | Longueur des MWNT | Résistance en k2 | 8 = %
2K 300 K
A Nickel 300 nm 1,33 1,23 1,08
B Nickel 1000 nm 31,17 1,34 23,3
C Cobalt 700 nm 20,17 3,45 5,8
D Cobalt 700 nm 829 0,7 1184

TAB. 4.1 — Caractéristiques des échantillons A, B, C et D.

La figure 4.4 montre des caractéristiques courant-tension obtenues pour
les quatre échantillons A, B, C et D, dont les caractéristiques sont présen-
tées au tableau 4.1. Ces profils typiques seront décrits dans le paragraphe
4.6, aprés avoir introduit les parameétres d’échelle. Sur tous ces graphes, on
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F1G. 4.4 — Caractéristiques courant-tension pour quatre échantillons A, B,
C et D a différentes températures. Les caractéristiques de ces échantillons
sont résumées dans le tableau 4.1. Les échantillons A et B sont contactés au
nickel, les échantillons C et D sont contactés au cobalt. Les échantillons C
et D ont la méme longueur de MWN'T, cependant la nature du contact de
cobalt est différente. En effet, pour I’échantillon C, les spectres de diffrac-
tion par rayons X sur la couche de cobalt montrent que la celle-ci est bien
cristallisée et ne contient qu’une seule phase : Co cubique. Pour ’échantillon
D, les spectres DRX montrent que la couche de cobalt contient des phases
amorphes, hexagonale et cubique. La qualité structurelle de cette couche est
donc beaucoup moins bonne (voir le paragraphe 3.5).

observe deux régimes de conductivité. La résistance de 1’échantillon dépend
donc du courant appliqué. Pour des valeurs de tension faibles, la caracté-
ristique courant-tension est linéaire. Dans ce régime linéaire, la pente de la
caractéristique I-V est constante et égale a la résistance de ’échantillon dans
ce régime linéaire. Sauf indication, les valeurs des résistances mentionnées
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dans ce travail de thése sont déterminées dans ce régime. Pour des valeurs
de tension plus fortes, la pente s’infléchit, et la résistance de 1’échantillon
diminue progressivement. La résistance de 1’échantillon dans ce régime non-
linéaire est alors déterminée en déterminant la différentielle Z—‘I/ en ce point.
Lorsque la température diminue, la zone ot la caractéristique courant tension
est linéaire se rétrécit.

4.4.1 Echantillon A

Ces quatre échantillons présentent les comportements typiques observés
avec nos échantillons. L’échantillon A, contacté au nickel est peu résistif :
1,33 k2 a 2 K. La longueur de nanotube entre les contacts est de 300 nm.
On remarque ainsi que la caractéristique courant-tension de cet échantillon
est quasiment linéaire. Il faut tracer la courbe G = % en fonction de V (voir
la figure 4.12) pour remarquer le trés faible comportement non-linéaire.

4.4.2 Echantillons B et C

L’échantillon B a une résistance de 25,9 kQ2 a 2,5 K, pour une longueur de
1 pum entre les contacts de nickel. On remarque que la zone linéaire des carac-
téristiques I-V a différentes températures est réduite lorsque la température
diminue.

Tous les échantillons contactés au nickel mesurés présentent des caracté-
ristiques courant-tension dont I’extension de la zone linéaire varie entre les
deux extrémes des échantillons A et B.

La caractéristique courant-tension de ’échantillon C est trés similaire a
celle de I’échantillon B.

4.4.3 Echantillon D

La résistance de ’échantillon D est de 829 k2 & 2,5 K. On remarque qu’a
basse température la conductance de I’échantillon est fortement réduite pour
les basses tensions. Cette diminution de la conductance est détaillée dans le
paragraphe 4.6. Le rapport % est tres élevé : 1184. Sur cet échantillon
a été déposé une couche de cobalt d'une qualité structurelle différente de
celle de I’échantillon C : lors de I’évaporation, la distance cible-substrat a été
augmentée. La couche mince de 100 nm d’épaisseur de cobalt ainsi formée
n’est pas homogéne et présente un mélange de phases cubiques, hexagonales
et amorphes. La couche de cobalt de I’échantillon C ne présente qu'une phase
cubique. Ainsi, on peut émettre I’hypothése que la forte diminution de la

conductance, ainsi que le rapport ( élevé sont ici principalement dus a la
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qualité du contact supérieur. La zone linéaire est quasiment supprimée ici a
basse température.

4.4.4 Comparaison de ces courbes I-V avec celles de
Zhao et al.

Lorsqu’on compare ces caractéristiques courant-tension a celles mesurées
par Zhao et al. [87, 88] mesurées sur des MWNT de 200 nm de long entre
des contacts au cobalt, on remarque quelques différences. Ainsi, pour les
deux échantillons présentés par Zhao et al., on observe également une forte
suppression de la conductance pour des tensions faibles. Cependant, quand la
tension augmente, la conductivité augmente et leurs caractéristiques courant-
tension sont alors linéaires. Une saturation de la quantité V' — IdI/dV est
alors observée, qui est due a la linéarité de leur courbes I-V a tension élevée.
Sur les mesures présentées a la figure 4.4, et pour tous les autres échantillons
que nous avons mesurés, une telle saturation n’est jamais observée.

Cette différence de comportement est probablement due a la nature des
MWNT. En effet, les nanotubes de Zhao et al., sont préparés par décharge
a arc électrique, puis mis en suspension par ultras-sons dans une solution
d’éthanol. Notre méthode permet de contacter des nanotubes de carbone
directement aprés la croissance, sans autre traitement, ni risque de dopage des
nanotubes. Poncharal et al. utilisent cet argument pour expliquer pourquoi le
transport dans leurs MWNT est de type balistique a température ambiante
[60], contrairement & toutes les autres études publiées.

4.5 Dépendance de la résistance en tempéra-
ture

La figure 4.6 présente les courbes de résistance en fonction de la tempéra-
ture pour les quatre échantillons A, B, C et D mentionnés au paragraphe pré-
cédent. Ce sont les quatre profils typiques observés sur tous nos échantillons.
Globalement, la résistance des échantillons augmente lorsque la température
diminue. L’augmentation de la résistance de I’échantillon lorsque la tempéra-
ture diminue peut étre un indicateur de la présence de défauts, d’impuretés
ou de jonctions dans le MWNT, ou encore de la nature de la jonction entre
les MWNT et les électrodes de contact.
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Fic. 4.5 — D’aprés Zhao et al. [87, 88|. Caractéristiques courant-tension de
deux échantillons de MWN'T contactés au cobalt. A 4,2 K, on observe une
forte suppression de la conductance pour des tensions faibles. L’inset (a)
montre une courbe de la résistance de ’échantillon en fonction de la tem-
pérature. L'inset (b) montre la quantité Vosreer = V — I % en fonction du
courant appliqué.

4.5.1 Echantillon A

L’échantillon A, dont la longueur de MWNT est de 300 nm entre des
contacts de nickel, a un comportement un peu atypique pour un échantillon
MWNT. La résistance électrique montre d’abord un comportement métal-
lique entre 300 K et 200 K, c’est-a-dire que la résistance décroit linéairement
dans cet intervalle de température. Puis la courbe s’infléchit, et la résistance
s’accroit ensuite pour des températures inférieures a 100 K.

Nous avons mesuré sept échantillons présentant un comportement simi-
laire, avec une longueur de MWNT variant de 0 nm a 300 nm entre les
contacts de nickel. Des MWNT de 0 nm de longueur, cela veut dire que les
nanofils ont été déposés sur toute la longueur du pore, puis des MWNT ont
été formés, et enfin un deuxiéme contact ferromagnétique a été déposé a
la surface de la membrane. On mesure donc deux couches ferromagnétiques
séparées par une jonction de carbone mal définie.

Si on suppose que la résistance d'un MWNT augmente lorsque sa longueur
augmente, alors pour des MWN'T courts, la résistance du MWNT est du
méme ordre de grandeur que la résistance du nanofil métallique, pour des
températures suffisamment élevées. Puis, lorsque la température décroit, la
résistance du MWNT augmente et devient prédominante.

Pour des MWNT dont la longueur est inférieure a 300 nm, nous pouvons
montrer que la température a laquelle se produit I'inversion de la tendance
dépend de la longueur de MWNT. La figure 4.8 montre cette relation entre
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F1G. 4.6 — Résistance en fonction de la température pour les échantillons A, B,
C et D présentés au tableau 4.1. Les graphes insérés montrent les ajustements
en loi de puissance R = C - T~%, et I'ajustement R = A+ B - T’%, prédit
dans le cadre de la localisation faible 1D.

la température de transition et la longueur des MWNT. On peut ainsi penser
que pour les MWNT d’une longueur inférieure & 300 nm, une partie de la
résistance due aux interactions électron-électron dans le MWNT est écrantée
a des températures nettement inférieures a celles des MWNT plus longs.
Un tel comportement a été reporté sur des fagots de SWNT. A notre
connaissance, un comportement similaire sur des MWNT n’a été reporté
qu’une seule fois dans la littérature, par Liu et al. [64], sur des MWNT in-
dividuels dopés au bore. Ils ont mesuré la résistance de leurs MWNT dopés
au bore avec 4 électrodes Ti/Au séparées chacune de 250 nm. Leurs résul-
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F1G. 4.7 — D’aprés Liu et al. [64]. Dépendance du rapport R(R;E)Q() pour deux

échantillons de MWN'T dopés au bore. Les deux graphes au-dessous sont des
ajustements selon la théorie de la localisation faible.

tats sont montrés a la figure 4.7. Cependant, les courbes de Liu et al., bien
que trés similaires aux notres, ont un comportement quelque peu différent.
Ces courbes s’expriment le mieux par une loi découlant de la théorie de la
localisation faible en une dimension : R(T) = A + B - T~/3, plutoét que par
une loi de puissance : R(T) = C - T~“. Dans notre cas, les courbes R(T)
pour une majorité d’échantillons s’expriment mieux par une loi de puissance.
Pour tous les autres échantillons que nous avons mesurés, nous n’avons pas
observé de comportement en R(T) = A + B - T~/3. L’interprétation de
Liu et al. dans le cadre de la théorie de la localisation faible est confirmée
par les mesures de magnétorésistance, avec un champ magnétique appliqué
perpendiculairement & 'axe du tube. Leurs mesures montrent une magné-
torésistance négative, c’est-a-dire que la résistance de I’échantillon décroit
lorsque 'amplitude du champ magnétique appliqué augmente. Une loi issue
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F1G. 4.8 — Température a laquelle la courbe R(T) s’infléchit, pour les MWNT
dont la longueur est inférieure & 300 nm. On observe que cette température
augmente, lorsque la longueur des MWNT augmente.

de la théorie de la localisation faible en une dimension exprime clairement
leurs résultats.

Dans notre cas, la résistance en fonction de la température ne présente
pas le méme comportement R(T) = A+ B -T~'/3. La résistance des échan-
tillons s’exprime en loi de puissance de la température. Ce comportement en
loi de puissance des courbes R(T) ne peut pas étre expliqué par la théorie
de la localisation faible. Néanmoins, comme nous le verrons au paragraphe
4.7, les 12 échantillons sur lesquels la MR-NSD a été mesurée montre des
magnétorésistance négatives, et qui peuvent étre bien ajustées avec des lois
issues de la théorie de la localisation faible en une dimension.

4.5.2 FEchantillons B et C

Les échantillons B et C présentent un comportement typique pour les
MWNT mesurés dont la longueur varie de 300 nm a 1400 nm entre des
contacts de nickel ou de cobalt. Pour I’échantillon B, la résistance croit d’un
facteur RR;%(}%) = 24 lorsque la température diminue, de 1,3 k2 a 300 K, a
31,3 k2 a 2,5 K. Cet accroissement de la résistance se fait majoritairement

a des températures inférieures a 50 K, car a 50 K, la résistance est de 4,8
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k2. Pour I’échantillon C, la résistance croit d’un facteur % = 6 environ.
Le comportement de résistance en fonction de la température est le mieux
exprimé par une loi de puissance, avec un coefficient de puissance de 0,6 pour
I’échantillon B, et de 0,31 pour I’échantillon C.

Une augmentation d’'un facteur 6 pour I’échantillon C est relativement
faible, si I'on tient en compte que 'on a des résistances de contacts de type
tunnel sur les MWNT. En effet, Schonenberger et al. [63] annoncent une aug-
mentation d’un facteur 3, avec une mesure quatre points pour un MWNT de
350 nm de long entre les contacts, donc en mesurant la résistance intrinseéque

de leur MWNT.

4.5.3 Echantillon D

L’échantillon D voit sa résistance passer de 370 © a 300 K a 865 k{2 a
2,5 K, ce qui représente un accroissement de la résistance d’un facteur 2330.
Cet accroissement est trés élevé. La résistance de cet échantillon & 50 K est
de 6 k). L’accroissement se fait donc majoritairement a des températures
inférieures a 50 K. Les échantillons C et D présentent la méme longueur de
MWNT entre les contacts. La seule différence notable entre ces deux échan-
tillons est la nature du contact au cobalt. La couche de cobalt déposée a la
surface de 1’échantillon D présente un mélange de phases amorphes, hexago-
nales et cubiques. Ainsi, on peut penser que la jonctionR(ezr}‘{c)re le MWNT et

cette couche de cobalt est trés mauvaise. Le rapport R(300/) trés élevé est

donc essentiellement dii & la mauvaise qualité de la jonction.

4.5.4 Conclusion

Nous voyons donc globalement que la résistance des échantillons aug-
mente lorsque la température diminue. L’augmentation est plus forte a des
températures inférieures a 50 K. On a donc deux régimes de transport diffé-
rents pour 7' < 50 K et T" > 50 K. Nous pouvons ainsi définir le paramétre :

n = % pour caractériser le transport dans ce régime des températures
T > 50 K. Le profil & basse température 520—"; sera décrit dans la loi d’échelle

exposée au paragraphe suivant.

4.6 Mesures de spectroscopie tunnel

Le comportement décrit dans la suite de ce paragraphe concerne le trans-
port & des températures inférieures a 50 K.
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4.6.1 La Zero-Bias-Anomaly

Nous avons systématiquement observé sur nos échantillons qu’a basse
température la conductance diminue lorsque la tension de polarisation di-
minue. Ce phénoméne, appelé "zero-bias anomaly" (ZBA), est observé dans
les jonctions tunnel [37], des jonctions métalliques métalliques nanométriques
[84], et les nanotubes de carbone.

La figure 4.9 montre la ZBA de I’échantillon L, dont la longueur de
MWNT entre les contacts de nickel est de 700 nm, en fonction de la tempé-
rature. La résistance électrique de cet échantillon a 2 K est 6,2 k2, et 1k(2 &
300 K.

G=dl/dV [107*2 ]

10° 0.01
V[V]

Fi1G. 4.9 — Conductance en fonction de la tension de polarisation sur une
échelle logarithmique pour 1’échantillon L, contacté au nickel, dont la lon-
gueur des MWNT entre les contacts est 700 nm, a différentes températures.
On observe la Zero-Bias Anomaly : la conductance diminue lorsque la tension
de polarisation diminue.
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4.6.2 Lois d’échelle de la Zero-Bias-Anomaly

Pour les nanotubes de carbone, cette ZBA présente des lois d’échelle.
En effet, la figure 4.10, pour le méme échantillon L. que celui de la figure
4.9 montre la conductance a tension de polarisation nulle, en fonction de la
température, sur une échelle logarithmique. On remarque ainsi que G(V =
0) ~ T*, avec un coefficient o = 0, 23.

10

9

8 «=0,23 |

7 &
"5 6
. 5| o
> 4
2 "
T .
o 3 .

10 10(

T[K]

F1G. 4.10 — Conductance a tension de polarisation nulle en fonction de la
température, sur une échelle logarithmique, pour I’échantillon L. On a G(V =
0) ~ T, avec a = 0, 23.

Si maintenant, on prend tous les points de mesures G de la courbe 4.9,
et qu'on trace GT~* en fonction de eV/kT, tous les points de mesure se
retrouvent sur une unique courbe. Le coefficient « est celui obtenu en tracant
la courbe G(V = 0) en fonction de la température. La loi d’échelle ainsi
obtenue est présentée sur la figure 4.11.

Ce graphique traduit le fait que pour eV < kT, G ~ T, et pour eV >
kT, G~V avec un coefficient « identique pour les deux lois de puissance.

On obtient donc pour cet échantillon un comportement du transport élec-
trique similaire & celui obtenu par Bachtold et al. |76] pour un MWNT de 700
nm seul. Dans cette référence, la mesure de conductance du MWNT est faite
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FiGg. 4.11 — Loi d’échelle de ’échantillon L. obtenue en tragant GT~“ en
fonction du parameétre eV/kT.

avec 3 contacts d’or. Le MWNT est déposé sur un substrat, et les contacts
ont déposés sur le MWN'T par lithographie.

4.6.3 Qualité des lois d’échelle

Il est parfois difficile de juger de la qualité des lois d’échelle obtenues, lors-

qu’on trace le graphe G'T'~® en fonction du parameétre % Un bon indicateur
de la qualité de I'ajustement en loi d’échelle de ces mesures est le coefficient

de corrélation obtenu en ajustant les mesures G(Vj;,s = 0) en fonction de T.

4.6.4 Comportement de la Zero-Bias Anomaly pour les
nanotubes de carbone

Ces lois d’échelle ont été observées pour des fagots de SWN'T par Bockrath

et al. [71]. Dans cette étude, il a été constaté que le coefficient « était doublé si

le SWNT était déposé sur les électrodes de contact, par rapport au cas ot les
électrodes sont déposées sur le SWN'T. Bockrath et al. ont alors interprété ces
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lois d’échelle dans le cadre de la théorie des liquides de Luttinger. En effet, il a
été montré que le transport électrique dans les SWN'T pouvait étre balistique
[3, 57]. Les valeurs des coefficients de puissance mesurées par Bockrath et al.
(0,3 et 0,6 suivant la maniére dont sont contactés les SWNT') sont en accord
avec les valeurs prédites par la théorie des liquides de Luttinger appliquée
aux SWNT.

Le groupe de Cees Dekker a obtenu des lois de puissance sur des SWNT
contenant des jonctions ou des coudes. Dans la référence [72], ils mesurent le
transport sur un coude : deux SWNT différents mis bout a bout. Le coefficient
« obtenu est 2,2.

Dans la référence 73], avec une pointe AFM ils cassent un SWNT en
deux, et a partir des deux segments, ils réalisent un "crossing" (un SWNT
sur l’autre) ou joignent les deux extrémités des SWNT (création d'un coude).
Pour le coude, la valeur du coefficient a est 1,4 en mesure quatre points. Pour
le crossing, la valeur de « est 0,5. Enfin, dans la référence [4], ils créent avec
une pointe AFM deux coudes séparées de 20 nm, dans un SWNT. Dans ce
cas, @ = 1,66. Ces valeurs de o ont toutes été interprétées dans le cadre de
la théorie des liquides de Luttinger.

En ce qui concerne les MWNT, Kasumov et al. [109] avaient observé en
1998 que la résistance de MWN'T peut s’exprimer en loi de puissance de la
température, avec des coefficients de puissance de 0,5 et 2. Liu et al., sur
des MWNT dopés au bore ont observé un comportement identique, avec
un coefficient de puissance de 0,04. Des lois d’échelle de la conductance en
fonction de la température et de la tension de polarisation, avec le méme
coefficient de puissance «, ont également été observées |63, 64, 76-79, 110].
Jusqu’au début de cette année, les valeurs reportées sur des MWN'T uniques
étaient du méme ordre que les valeurs déterminées pour les SWNT : o ~
0,340, 1. Récemment, Kanda et al. ont reporté une valeur de 0,13 pour une
longueur de 5,7 ym. En appliquant une tension de grille, ils ont observé une
variation de ce coefficient «, entre 0,067 et 0,34. Ils ont également observé
que leur coefficient a varie fortement en fonction d’un champ magnétique
appliqué. Sur un de leurs échantillons, « passe de 0,34 & 0,11 lorsqu’un champ
magnétique de 4 T est appliqué perpendiculairement a ’axe du MWN'T.

Sur des jonctions entre deux MWNT, Bachtold et al. [76] observent des
valeurs de a égales a 0,9 pour un MWNT qui rejoint un autre MWNT en
son milieu et 1,24, pour deux MWN'T mis bout-a-bout.

Bachtold et al. ont interprété leurs résultats dans le cadre de la théorie des
liquides de Luttinger, adaptée au cas d’un conducteur ayant un grand nombre
de canaux de conduction. Or cette interprétation pose quelques problémes.
En effet, les coefficients de puissance prédits dans le cadre de cette théorie ont
des valeurs nettement plus faibles que les valeurs mesurées. Egger et Gogolin
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ont alors interprété les résultats de Bachtold et al. dans le cadre de la théorie
du blocage de Coulomb intrinséque aux MWNT [107], en considérant les
MWNT comme étant fortement désordonnés.

On voit donc que dans le cas des MWNT, l'interprétation de ces lois
d’échelle dans le cadre de la théorie des liquides de Luttinger pose quelques
problémes. Graugnard et al. [78] ont interprété leurs résultats dans le cadre
des liquides de Luttinger, en prenant en compte la résistance des MWNT.
Tarkianen et al. [77] ont eux conclu que la théorie quantique des fluctuations
environnementales, associée au blocage de Coulomb, était I'explication qui
convenait le mieux. Liu et al. [64] ont attribué le comportement en loi de
puissance a = 0,04 a un effet de localisation.

Des ponts métalliques de faibles dimensions de 80 nm de long et de large,
avec une épaisseur de 10 ou 20 nm ont montré le phénomene de Zero-Bias
Anomaly. Cette ZBA peut étre ajustée en une loi logarithmique : G(V =
0,7)=G(0,Ty = 1K) —|—A-ln%.

Dans notre cas, un seul échantillon de MWNT contacté au nickel a montré
un tel comportement logarithmique de la ZBA. Les résultats de cet échan-
tillon sont présentés au paragraphe 4.6.7.

4.6.5 Comportement des échantillons A, B, C et D

La figure 4.12 montre les lois d’échelle obtenues pour les échantillons A,
B, C et D. On remarque ainsi la grande dispersion des coefficients o obtenus.
L’échantillon A, dont le comportement de la résistance en fonction de la
température a un comportement similaire & celui observé par Liu et al., a
un coefficient de puissance de 0,037, trés proche de celui obtenu par Liu et
al. (0,04). Les échantillons B et C ont des coefficients a respectifs de 0,64
et 0,37 comparables a ceux reportés dans la littérature pour des SWNT et
MWNT. Cependant, pour ’échantillon B, la loi d’échelle est valable pour les
basses énergies et les hautes énergies. Dans le cas des énergies intermédiaires,
soit 100 < % < 1000, les mesures a basses températures s’écartent de la loi
d’échelle. Cela a déja été remarqué par Graugnard et al. [78].

L’échantillon D a un coefficient o de 1,7. Des valeurs du coefficient «
comparables ont été mesurées dans le cas de jonctions entre SWNT [72] et
de MWNT [76]. Ainsi, on peut penser que la valeur élevée du coefficient o
pour cet échantillon est due a la présence de jonctions a 'intérieur du tube.
Néanmoins, étant donné que pour cet échantillon, un mauvais contact au
cobalt a été déposé (voir le paragraphe 3.5), il semble plus probable que
cette valeur élevée du coefficient « soit causée par la mauvaise jonction entre
le MWNT et le contact supérieur de cobalt.
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F1c. 4.12 — Loi d’échelle obtenue en tragant GT~% en fonction du paramétre
eV /kT, pour les échantillons A, B C et D.

4.6.6 Coefficient o en fonction du champ magnétique

Pour certains échantillons, nous avons mesuré sous un champ magnétique
égal & 1 T ou 2 T et sans champ magnétique la conductance en fonction de
la tension appliqué, a différentes températures. Pour la partie eV > kT,
nous n’avons pas observé de variation du coefficient a en fonction du champ
magnétique. Par exemple, pour I'échantillon C, «(17) = 0,38 et a(0T) =
0,37. Par contre, pour la partie eV < kT', on observe une déviation a la
loi d’échelle, pour les basses températures. Cette déviation est reliée a la
localisation faible. En effet, lorsqu’on mesure la MR-NSD de I’échantillon, on
observe, pour des intensités de courant faibles (<100 nA) que la conductance
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augmente lorsque l'intensité du champ magnétique augmente. Dans ce cas,
la loi de puissance G(V = 0) ~ T est détruite.

Ces résultats sont différents de ceux constatés par Kanda et al. [79], étude
dans laquelle le champ magnétique diminue la valeur du coefficient a.

4.6.7 Cas particulier ou la conductance montre une loi
d’échelle logarithmique

0.2 :
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F1aG. 4.13 — Cas particulier d’un échantillon avec des MWNT de 550 nm entre
des contacts au nickel. Le graphe inséré présente la conductance a tension de
polarisation nulle G(V = 0) en fonction de la température. G(V = 0) peut
étre ajusté suivant une loi logarithmique G(V = 0) = G(Tp = 1K)+ A-logT,
plutot que par une loi de puissance. Sur le graphe principal est reportée la
quantité w des courbes G(V) a toutes les températures. Ainsi, La
conductance peut s’exprimer en une loi d’échelle logarithmique en fonction
du paramétre %, identique & celles observées par Weber et al. sur des petites
jonctions métalliques [84].

Un seul échantillon a présenté une loi d’échelle de la conductance logarith-
mique, identique a celles reportées par Weber et al., sur des nanojonctions
métalliques CuAu d’environ 80 nm de large et de long, avec des épaisseurs
comprises entre 10 et 20 nm. La loi d’échelle logarithmique obtenue est pré-
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sentée a la figure 4.13. Les jonctions métalliques sont reliées a des électrodes
métalliques, sans jonctions tunnel entre les électrodes et le pont. La ZBA ob-
servée dans ce cas et la loi d’échelle logarithmique obtenue a été interprétée
par Weber et al. par une correction de la densité d’états causée par un trans-
port cohérent des électrons entre les électrodes, dans la théorie Al'Tshuler-
Aronov. La longueur des MWNT entre les électrode de nickel, 550 nm est
nettement plus importante que pour les jonctions métalliques de Weber et al..

4.6.8 Premiéres conclusions sur les lois d’échelle de la
conductance

En conclusion, 34 échantillons contactés au nickel sur 73 mesurés, et 12
échantillons contactés au cobalt sur 35 ont montré des lois d’échelle de la
conductance.

Contrairement aux valeurs du coefficient alpha reportés dans la littéra-
ture, pour nos échantillons, nous avons observé une grande disparité des va-
leurs de a. Les valeurs de a que nous avons déterminées sont comprises entre
0,008 et 1,7. Dans la littérature, des valeurs plus grandes que a = 0,9 ont
été reportées dans le cas de jonctions intramoléculaires entre SWNT |72, 73],
et MWNT [76].

Les valeurs du coefficient o mesurées pour nos échantillons s’échelonnent
entre 0,005 et 1,01 pour les échantillons contactés au nickel, et 0,13 et 1,7 pour
les échantillons contactés au cobalt. On remarque donc que sur I’ensemble,
les échantillons contactés au cobalt engendrent des coefficients a plus élevés
que les échantillons contactés au nickel. Le coefficient o dépend donc de la
nature métallique des contacts.

Nous avons ainsi tenté d’établir des corrélations entre ces valeurs du coef-
ficient « et différents paramétres de nos échantillons, par exemple la longueur
des MWNT, pour expliquer une telle dispersion.

4.6.9 Corrélations

Relation entre le coefficient a et la longueur des nanotubes

La corrélation entre « et la longueur [ des MWNT est tracée a la figure
4.14. Si on considére que la probabilité de contacter un MWNT contenant des
coudes, défauts ou impuretés est proportionnelle a sa longueur, on s’attend
a estimer a < ap pour des MWNT courts, et o > ag pour des MWNT
plus longs. C’est effectivement ce que l'on observe a la figure 4.14, ol on ne
mesure pas de coefficient @ > o pour des MWN'T plus courts que 500 nm,
et a l'inverse pas de coefficient a@ < ag pour des échantillons plus longs que
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900 nm. Les images TEM montrent d’ailleurs que la probabilité de trouver
un coude ou un défaut pour de petits tubes est faible.

Ainsi la tendance générale observée peut étre interprétée comme la pré-
sence de coudes ou défauts dans les MWNT longs, préparés par CVD. Les
faibles valeurs estimées pour des MWNT de moins de 300 nm de long peut
étre causée par un écrantage des interactions électron-électron par les contacts.

Il y a donc clairement une corrélation entre la longueur des MWNT et la
valeur de a, au moins pour les points situés sur la ligne tracée sur le graphe.
Par conséquent, il y a une contribution des MWN'T a la valeur du parameétre
a. Pour préciser la facon dont se manifeste cette contribution, il faut faire
d’autres corrélations.

0.8 -

] e
0 500 1000 1500

Longueur [nm]

F1aG. 4.14 — Coefficient alpha en fonction de la longueur des MWNT contactés
au Ni. La zone hachurée correspond a a < aq, ol «q est la valeur thérorique
calculée pour un liquide de Luttinger.

Relation entre le rapport n = 5(25000[2) et le coefficient «
, _ R(50K) . :
La figure 4.15 présente le rapport n = R(300K) O fonction du coefficient

a. On observe qu’il y a une corrélation entre n et o, matérialisée par la droite
tracée sur la figure. Lorsque 1 augmente, o augmente, pour des contacts de
méme nature. Les échantillons qui se trouvent en dehors de cette corrélation
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F1G. 4.15 — Rapport des résistances n = % en fonction du coefficient

a. Sur ce graphe sont différenciés les échantillons en fonction de la nature
du contact déposé a la surface de la membrane : Ni, cobalt cubique, ou une
couche de cobalt constituée d’un mélange de phases hexagonales, cubiques
et amorphes.

(zone grisée de la figure) correspondent a une qualité structurelle du contact
supérieur de cobalt différente.

On essaie maintenant de distinguer l'influence sur la valeur de « des
parametres propres aux MWNT, appelés ici paramétres intrinséques, de I'in-
fluence des contacts, parameétres qualifiés d’extrinséques aux MWNT. On
peut faire le raisonnement suivant.

Supposons que la corrélation soit due & un paramétre intrinséque. Alors si
on change un parameétre extrinséque, on ne doit pas sortir de la corrélation.

Or ce n’est pas ce qui est observé sur la figure 4.15. La zone grise de
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ce graphe correspond a des échantillons qui comportent un paramétre ex-
trinséque différent des autres échantillons. Ce parameétre extrinséque est la
qualité structurelle du contact supérieur de cobalt.

La conclusion de ce raisonnement est que le paramétre a ne dépend pas
que de parameétres intrinséques aux MWNT, mais également de parameétres
extrinséques, tels que la nature des contacts.

Relation entre la conductance et le coefficient o

108 | . R R
0 0.4 0.8 1.2 1.6
o

F1G. 4.16 — Conductance a 1 K GG en fonction du coefficient de puissance .
On remarque que, indépendamment de la nature des contacts, les points se
situent proche de la courbe Gy = 0,00025¢=*°* (ligne en trait plein).

On a vu que lorsqu’un échantillon montre une loi d’échelle de la conduc-
tance, alors G(V = 0) = Gy - T. Ainsi, le paramétre Gy est la conductance
de I’échantillon a 1 K. Le graphe 4.16 représente GG en fonction du coefficient
a, out G est représenté sur une échelle logarithmique.

On remarque, sur ce graphe que G, ~ 0,00025¢=*%. Ainsi, o ~
A -IlnZy,, avec A = “”0’40#, et Z, = Gio Tous les points se placent

sur une méme droite, sur cinq décades pour G(. Le paramétre A
est donc universel, dans le sens ot il ne dépend pas du tout des
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autres paramétres (nature des contacts, longueur des MWNT,...).
Quoiqu’on fasse, on n’arrive pas a changer la pente A.

Pour des valeurs du coefficient « inférieures a 0,3, on observe cependant
quatre échantillons qui ont une conductance élevée, et qui se situent en dehors
de la zone ol se trouvent les autres échantillons. Ces échantillons sont des
échantillons courts, avec une longueur de MWNT inférieure & 100 nm entre
les contacts. On peut ainsi penser que le transport électrique est différent
dans ces échantillons, avec un écrantage des interactions électrons-électrons
dans les électrodes, ce qui méne & une augmentation de la conductance des
échantillons. Cela confirmerait la discussion du paragraphe 4.5.1, concernant
la dépendance en température des MWNT d’une longueur inférieure a 300
nm.

La relation linéaire entre InGy et o n’a été ni observée, ni prédite, a
notre connaissance. Elle semble cependant extrémement significative par son
caractére universel. Il semble que cette relation donne la clef de la physique
qui gouverne le transport dans nos structures. Malheureusement, nous ne
pouvons pas encore conclure en 1’état actuel de nos investigations. Qu’il nous
suffise cependant de noter que dans le cadre de la théorie de blocage de
Coulomb, « est déterminé soit par l’environnement (coefficient de diffusion
D* du champ électromagnétique et coefficient de diffusion électronique D),
soit par la densité d’état locale. Il est possible que 'universalité de la loi
puisse étre interprétée par le fait que a est déterminé complétement par la
réduction de la densité d’états locale produite par les interactions électron-
électron. En effet, si % = & décrit la densité d’états, alors on aurait % =
A - «a. La réponse du systéme a l’environnement serait alors universelle, et
complétement contenue dans A.

Relation entre la conductance Gy 4 1 K et le rapport n = %

La figure 4.17 montre la conductance & 1 K Gy en fonction du rapport

= 22500012). Ce graphe est cohérent avec les graphes 4.15 et 4.17.

Relation entre la conductance Gy a4 1 K et la longueur des MWNT

La figure 4.18 présente la conductance Gy & 1 K en fonction de la lon-
gueur des MWN'T entre les électrodes de nickel. On observe que GGy diminue
lorsque la longueur des MWN'T augmente. Cela confirme donc par ailleurs la
corrélation entre « et la longueur des MWNT présentée au paragraphe 4.6.9.
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F1G. 4.17 — Conductance a 1 K G en fonction du rapport n = 225000[2). La
ligne est la courbe 0, 000257 73.

4.6.10 Conclusion des mesures des lois d’échelle

Ces mesures de conductance montre que malgré la variété des carac-
téristiques morphologiques des échantillons (longueur des MWNT, nature
métallique des contacts, nombre de MWNT contactés en paralléle...) et la
dispersion des paramétres électriques qui en découle (tels la valeur de la
résistance électrique en fonction de la température, 'augmentation de la ré-
sistance lorsque la température diminue), il existe un coefficient « propre a
chaque échantillon, qui permet de caractériser le transport électrique.

Nous avons pu mettre en évidence les paramétres dont dépend le coeffi-
cient a. Nous avons constaté que o augmente lorsque la longueur des MWNT
augmente. Donc a dépend de parameétres intrinseques aux MWNT. o dépend
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F1G. 4.18 — GGy en fonction de la longueur des MWNT contactés avec des
électrodes de nickel.

également de parameétres extrinséques aux MWNT, tels que la nature des
contacts.

4.7 Mesures de magnétorésistance — Localisa-
tion faible

On a vu précédemment qu’a température constante, chaque échantillon
présente deux régimes de conductance. Pour les faibles tensions, ou intensités
de courant, la conductance de 1’échantillon ne dépend pas de la tension. C’est
ce que nous avons appelé le régime linéaire. Pour des tensions plus élevées,
la conductance s’exprime en loi de puissance de la tension.
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Pour les échantillons caractérisés a ’EPFL, nous avons systématiquement
mesuré la magnétorésistance en champ perpendiculaire sur tous nos échan-
tillons, pour des champs magnétiques variant de 0 a 5 T.

Pour des intensités de courant DC élevées (1 pA), dans le régime eV >
kT, le signe de la MR-NSD est positif pour environ 50% des échantillons
mesurés, négatif pour 25% des échantillons, et indéfini pour le quart restant.

Nous avons remarqué également que la MR-NSD dépend fortement de
la température de mesure. En effet en courant DC, certains échantillons
montrent une inversion du signe de la MR-NSD lorsque la température aug-
mente. Le signe de la MR-NSD s’inverse lorsque l'intensité du courant est
augmentée. Pour des faibles intensités de courant DC, & cause du bruit de
mesure assez élevé, il est difficile de caractériser la MR-NSD.

Alinsi, pour savoir si la magnétorésistance de nos échantillons peut étre
interprétée dans le cadre de la théorie de la localisation faible, comme ce
comportement a déja été reporté de nombreuses fois pour les MWNT et les
SWNT, il est nécessaire de mesurer cette magnétorésistance a des valeurs de
courants faibles. A 1’école Polytechnique de Paris, le dispositif expérimental
permet de faire des mesures a des courants aussi faibles que 1 nA, en courant
AC, avec un bruit beaucoup moins élevé que les mesures DC & Lausanne.
6 échantillons (Co/MWNT/Co), et 5 échantillons (Ni/MWNT/Co) ont été
mesurés avec ce dispositif expérimental et analysés par Jean-Francois Dayen.
Tous ont montré des MR-NSD négatives, dans le régime de conduction li-
néaire, qui pouvaient étre ajustées suivant les lois de la localisation faible
1D. Les échantillons ont ainsi montré des longueurs de cohérence de phase
variant entre 120 et 300 nm, a 4 K.

La figure 4.19 montre les mesures de MR-NSD négatives obtenues a dif-
férentes températures comprises entre 4,2 K et 10 K, et I’ajustement de ces
mesures a ’aide de la loi issue de la localisation faible en une dimension
[111, 112], avec un champ magnétique H appliqué perpendiculairement &
I’axe du MWNT de longueur L :

5G:_A<%) <é+%>l_/2

Avec I2/(H) = eLH, et w est le rayon du MWNT. De tels comportements

ont été observés de nombreuses fois sur des SWNT et des MWNT [63, 113].

L’échantillon mesuré sur la figure 4.19 est un échantillon contacté au
cobalt. La longueur de cohérence de phase déduite pour cet échantillon est
égale & 108 nm a 4,2 K. Les longueurs de cohérence de phase déduites des
ajustements sont représentées en fonction de la température sur la figure
4.19¢). La longueur de cohérence de phase peut étre ajustée en 7-/3
prédit par la théorie de la localisation faible en 1D.

, comie
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F1G. 4.19 — Mesures de magnétorésistance réalisées a 1'Ecole Polytechnique a
Paris, par Jean-Francois Dayen. L’échantillon est contacté avec des électrodes
de cobalt. La longueur des MWNT est 1 um, et le diametre des MWN'T est 30
nm. Le courant de mesure est égal a 0 nA. La figure a) montre les courbes de
conductance en fonction du champ magnétique appliqué, a différentes tem-
pératures entre 4 K et 10 K. La figure b) montre un ajustement de la courbe
G(H) a 4,2 K en fonction de la loi issue de la théorie de la localisation faible
en 1D. A partir de cet ajustement, on peut extraire la longueur de cohérence
de phase. Ici, elle est estimée & 108 nm. ¢) Longueurs de cohérence de phase
déterminées a partir des courbes G(H) de la figure a), en fonction de la tem-
pérature. La courbe en trait plein représente I'ajustement de la longueur de
cohérence de phase en T-1/3, prédit par la théorie de la localisation faible.
La barre d’erreur sur cet ajustement est de 7 %.

Nous avons mesuré les coeflicients o de tous les échantillons mesurés a

Paris. La figure 4.20 représente 'amplitude de la magnétorésistance % =

% en fonction du coefficient a. On observe ainsi une relation claire
entre 'amplitude de la MR-NSD et le comportement en loi de puissance de
la conductance. 11 existe donc un lien entre la magnétorésistance négative,
et les lois de puissance observées. Cependant, nous n’avons pas trouvé de
prédictions théoriques concernant un lien entre les lois de puissance et la

localisation faible.

Cette figure montre également clairement que le coeflicient o dépend de la
nature métallique du contact supérieur, puisque pour des mémes valeurs de
magnétorésistance, un coefficient o nettement plus élevé est observé lorsque
seule la nature du contact est modifiée.
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Fia. 4.20 — Amplitude de la MR-NSD des échantillons mesurés a 1’Ecole
Polytechnique a Paris en fonction de leur coefficient . Le contact supérieur
de ces échantillons est une couche soit de nickel, soit de cobalt.

4.8 Conclusion des mesures de transport

Cette méthode de fabrication des échantillons nous a permis d’étudier et
de caractériser le transport électrique dans les nanotubes de carbone. Les
comportements observés, et notamment les lois d’échelle de la conductance
et les mesures de localisation faible, sont trés similaires a ce qui a été reporté
dans la littérature en ce qui concerne le transport électrique de nanotubes de
carbone individuels.

Tout d’abord, en ce qui concerne les lois d’échelle de la conductance,
nous avons observé que les valeurs des coefficients de puissance a s’éche-
lonnent entre 0 et 1,7. Le nombre important d’échantillons (48) qui ont mon-
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tré ces lois d’échelle nous a permis de mettre en évidence que o dépend de
parameétres intrinseques aux MWNT, tels que la longueur de MWNT entre
les électrodes ferromagnétiques, mais aussi des parameétres extrinséques aux
MWNT, comme la nature des électrodes métalliques. Nous avons mis en évi-
dence que la conductance Gy & 1 K extrapolée & partir des lois d’échelle de
la ZBA ne dépend a priori pas des paramétres extrinséques. Pour nos échan-
tillons, nous avons a ~ A - InGy. Par contre, Gy dépend de la longueur des
MWNT entre les électrodes métalliques.

Les mesures de MR-NSD peuvent étre interprétées dans le cadre de la
théorie de la localisation faible 1D. Les longueurs de cohérence de phase des
électrons déduites a 1'aide de cette théorie varient entre 120 nm et 300 nm
a 4 K. Cette interprétation suppose que le transport des électrons dans nos
MWNT est de type diffusif.

Les mesures de la MR-NSD et des lois d’échelle sur 11 échantillons ont
permis d’établir un lien entre le comportement en loi de puissance de la
conductance, et la localisation faible, ce qui n’est semble-t-il pas prédit par
les théories actuelles concernant le transport dans les nanotubes de carbone.

Ainsi, 'ensemble de ces mesures permet d’affirmer que ces lois d’échelle
de la conductance ne sont pas causées par un comportement de type liquide
de Luttinger dans les MWN'T. Une théorie plus réaliste pour expliquer cela
est la théorie du blocage de Coulomb.
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Chapitre 5

Transport dépendant du spin
dans les nanotubes de carbone
multi-parois

Dans ce chapitre, il est question de la magnétorésistance dépendant du
spin, ou SD-MR (Spin-dependent Magnetoresistance).

Nous avons tenté de faire des corrélations entre la présence d’une loi
d’échelle de la conductance, et le signal de magnétorésistance, son amplitude,
le régime de conductance dans lequel il est présent.

Ainsi, pour tous les échantillons contactés au nickel, 36 présentent une loi
d’échelle de la ZBA. Sur ces 36 échantillons, 11 montrent un signal qui peut
étre de type SD-MR, mais toujours trés faible et peu reproductible. Dix-neuf
échantillons voient leur ZBA obéir a une loi de puissance de la température,
mais pas de la tension de polarisation. Sur ces 19 échantillons, 8 montrent
un signal de type SD-MR de faible amplitude, mais clairement visible et
reproductible. Enfin, la ZBA de 18 autres échantillons ne présente aucun
comportement en loi de puissance. Huit de ces 18 échantillons montrent un
signal de type SD-MR, reproductible.

5.1 Caractérisation magnétique des contacts

Nous devons déterminer les caractéristiques magnétiques des deux contacts
sur les MWNT. Le premier contact est un nanofil magnétique de nickel ou
de cobalt polycristallin électrodéposé dans les pores d’'une membrane en alu-
mine. Le deuxiéme contact est une couche mince de nickel ou de cobalt,
déposée a la surface de la membrane en alumine.

L’aimantation d'un seul nanofil magnétique de 'ordre 10~'* emu ne peut
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pas étre mesurée par des mesures de susceptométrie conventionnelles. Pour
caractériser les états magnétiques des nanofils de nickel et de cobalt, le plus
simple dans notre cas est de mesurer la magnétorésistance d’anisotropie
(AMR) d’un nanofil. L’AMR est un effet dont la cause est I'anisotropie
de la diffusion spin-orbite. Cela implique que la résistance électrique du na-
nofil dépend de la direction de I’aimantation par rapport & la direction du
courant. Ces nanofils sont de dimensions suffisamment petites pour former un
seul domaine magnétique dans le cas des nanofils de nickel, ou trois domaines
magnétiques pour des nanofils de cobalt. Il est donc possible de mesurer les
variations de résistance engendrés par ’AMR sur nos nanofils magnétiques,
et donc ainsi de déterminer les états d’aimantation du nanofil.

Nous avons caractérisé le deuxiéme contact magnétique par magnétomé-
trie SQUID. Nous avons mesuré ’aimantation de la couche en fonction d'un
champ magnétique appliqué parallélement et perpendiculairement au plan
de la couche. Nous avons ainsi pu confirmer que la position préférentielle de
I’aimantation se situe dans le plan de la couche, et déterminer les valeurs des
champs coercitifs.

5.1.1 Magnétorésistance d’anisotropie des nanofils

L’AMR de nanofils de nickel et cobalt électrodéposés dans les pores d’une
membrane en polycarbonate a largement été étudiée dans le laboratoire et est
maintenant suffisamment connue pour servir de caractérisation magnétique
fiable |34, 114]. La résistance de I’échantillon est maximale lorsque la direction
de 'aimantation est paralléle a la direction du courant, et minimale lorsque
I’aimantation est perpendiculaire & cette direction.

Dans le cas de nanofils de nickel, le cycle d’hystérése magnétique d’'un
nanofil présente une partie réversible, et une discontinuité irréversible, qui se
produit pour une valeur de champ appliqué appelée champ de saut : Hgy (©),
ou O est 'angle entre le champ magnétique appliqué et I’axe du nanofil. Le
schéma 5.1 représente les positions de ’aimantation en fonction de l'inten-
sité du champ magnétique dont la direction fait un angle © par rapport a
I'axe du nanofil. Au début du cycle d’hystérése (voir la fig. 5.1a)), I'intensité
du champ H = H;ax est maximale. L’aimantation est dirigée suivant cette
direction. Puis, au fur et & mesure que l'intensité du champ diminue, I’aiman-
tation revient de maniére réversible s’aligner le long de ’axe du nanofil. En
effet, ’anisotropie de forme du nanofil implique qu’a champ nul, 'aimanta-
tion est préférentiellement dirigée suivant ’axe du nanofil. Lorsque l'intensité
du champ magnétique devient négative (fig. 5.1b)), 'aimantation se réoriente
de maniére réversible jusqu’a atteindre une position d’équilibre métastable
pour une valeur de champ Hgy (©) appelée champ de saut ("switch"). Pour
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F1G. 5.1 — Représentation schématique de la position de I'aimantation d’un
nanofil de nickel en fonction du champ magnétique appliqué. Le retournement
de I'aimantation du nanofil se fait de maniére réversible, excepté pour la
valeur de champ Hgyy, a laquelle I'aimantation saute brusquement de maniére
irréversible.

cette valeur de champ, I'aimantation "saute" de maniére irréversible. En-
fin, 'aimantation s’aligne de maniére réversible dans la direction du champ
magnétique, lorsque 'intensité augmente.

La figure 5.2 présente les mesures de magnétorésistance d’anisotropie réa-
lisées sur des nanofils de cobalt et de nickel déposés dans des membranes en
alumine (fig. a)) et des membranes en polycarbonate (fig. b)). Dans les mem-
branes en alumine, les pores sont longs de 2000 nm pour un diameétre de 60
nm. En effet, ces mesures ont été réalisées au tout début de la fabrication
des membranes en alumine. Nous utilisions alors des membranes anodisées a
50 V pendant 10 min. Néanmoins, le magnétisme des nanofils déposés dans
une membrane anodisée a 40 V présente le méme comportement. Pour les
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membranes en polycarbonate, les dimensions des pores sont 6000 nm pour
la longueur, et 80 nm pour le diamétre.

Sur ces courbes, la résistance de 1’échantillon est mesurée & 300 K en
fonction du champ magnétique appliqué, a différents angles entre le champ
magnétique et 'axe du nanofil. Le comportement magnétique est le méme
quels que soient la nature de la membrane ou la nature du nanofil. Ainsi,
on peut conclure qu’a champ nul, I'axe de facile aimantation des nanofils de
nickel ou de cobalt est ’axe du nanofil. Sur les courbes d’AMR du nickel,
le champ de saut permet d’accéder au champ d’anisotropie, d’une valeur
H, ~ 3,5 kOe, qui correspond a I’anisotropie de forme 27 Mg d'un cylindre
infini (le rapport d’aspect étant dans notre cas de %) Dans le cas du co-
balt, ces sauts ne sont pas visibles. En effet, les nanofils de cobalt présentent
plusieurs domaines magnétiques (en moyenne trois pour les nanofils déposés
dans les membranes en polycarbonate). Les champs de saut sont ainsi des
valeurs plus faibles, donc plus difficile a observer. Cela est di au fait que le
cobalt a une structure polycristalline avec des cristaux de plusieurs centaines
de nanométres. C’est I'anisotropie magnétocrystalline qui provoque les do-
maines magnétiques. Dans le cas du nickel, les cristallites sont trés petits
(quelques nanométres) et le comportement magnétique est identique a celui
d’un amorphe. Il n’y a qu'une anisotropie : c’est ’anisotropie de forme. Cela
permet donc également de caractériser les pores. Dans le référence [114], les
mesures d’AMR de nanofils de nickel ont permis de déduire les constantes
d’anisotropie est la géométrie des pores.

Nous pouvons ainsi définir : Rpin = Ry = R(Hea, 2 = 07) et Ry =
R, = R(Hgq, Q2 = 90°). L’amplitude du signal ’AMR est déterminé par :
%f = %. Dans le cas des nanofils de nickel, ce rapport est d’environ 1 a
2 % dans les membranes en polycarbonate, et 0,5 & 1 % dans les membranes
en alumine utilisées ici. La résistance d’un nanofil de 2000 nm de long, pour
un diamétre de 60 nm est d’environ 200 €2 dans le cas du nickel et du cobalt.
Le signal d’AMR représente une variation de au plus 2 a 3 €.

5.1.2 Caractérisation magnétique des couches de cobalt
et de nickel déposées a la surface de la membrane

L’AMR des couches déposées a la surface de la membrane est difficile &
mesurer. En effet, la couche étant trés peu résistive (quelques Ohms), il est
difficile de mesurer une variation de l'ordre de 1 % de la résistance causée
par 'AMR. En revanche, la quantité de matiére dans les couches autorise la
magnétométrie SQUID conventionnelle.

Des couches de nickel, de cobalt cubique et de cobalt présentant un mé-
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carbonate de 6000 nm d’épaisseur pour un diamétre de 60 nm. La variation
de résistance observée est causée par é’ganisotropie de forme des nanofils. Les
échantillons et les mesures ont été réalisées par Takeshi Ohgai [115].
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Fi1G. 5.3 — Hystérése magnétique des couches supérieures a) de nickel, b)
de cobalt cubique, c) de cobalt hexagonal. L’épaisseur des couches est de
100 nm. Le champ est appliqué paralléelement (par.) ou perpendiculairement
(perp.) au plan de la couche magnétique.

lange de phases hexagonales, cubiques et amorphes (voir le chapitre 3.16) ont
été déposées sur des membranes en alumine vides. L’épaisseur des couches dé-
posées est de 100 nm. La figure 5.3 montre les cycles d’hystérése des couches
supérieures a) de nickel, b) de cobalt cubique et c¢) de cobalt hexagonal dont
les spectres de diffraction aux rayons X sont présentés sur la figure 3.16.
Les courbes d’hystérése ont été mesurés avec un champ magnétique appliqué
paralléelement et perpendiculairement au plan de la couche.

On observe trés nettement cette différence de structure sur les mesures de
magnétométrie présentées a la figure 3.16. Le champ magnétique est appliqué
perpendiculairement (90°) au plan ou parallélement (0°) au plan de la couche.
La couche de cobalt cubique évaporée a d=10 cm mettent en évidence un axe
d’anisotropie qui est hors du plan, comme cela est observé pour une couche
monocristalline. Le cycle d’hystérese des couches de cobalt évaporées & d=20
cm ne montre pas d’anisotropie de forme. Cela se comprend si les tailles
des cristallites sont nettement plus petites que celles de la couche du cobalt
cubique. La largeur des deux cycles donne 1’anisotropie magnétocristalline,
moyennée sur I'orientation des différents cristallites.

La couche de nickel présente une anisotropie magnétique. En effet, lorsque
le champ magnétique est appliqué parallélement au plan de la couche, on ne
remarque qu’une trés faible hystérése. Les champs coercitifs sont égaux a
40,6 mT. Cela est di au fait que 'aimantation dans le plan de la couche
suit le champ magnétique appliqué. Par contre, lorsque le champ magnétique
est appliqué perpendiculairement au plan de la couche, un champ magnétique
d’une intensité plus forte est nécessaire pour que I’aimantation sorte du plan
de la couche. La valeur des champs coercitifs est de +=44 mT.

Cette anisotropie est nettement plus marquée pour la couche de cobalt
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cubique (figure 5.3b)). On peut penser que la couche de cobalt cubique est
mieux cristallisée que la couche de nickel. Dans ce cas, la valeur des champs
coercitifs est de 9 mT lorsque le champ magnétique est paralléle au plan
de la couche, et 4 mT lorsque le champ magnétique est parallele.

Les cycles d’hystérése de la couche de cobalt en majorité hexagonal ne
présente pas d’anisotropie des cycles d’hystérése. Cela montre que la taille
des cristallites est nettement plus petites que celle des cristallites de la couche
de cobalt cubique.

5.2 Comment différencier les différentes sortes
de magnétorésistance

Lorsque nous mesurons la résistance de structures (MF/MWNT/MF) en
fonction du champ magnétique appliqué, nous pouvons mesurer trois diffé-
rentes sortes de réponse. La premiére est la magnétorésistance non dépen-
dant du spin (MR-NSD), causée par 'action du champ magnétique sur
les porteurs de charge dans les MWNT. Une autre est la magnétorésistance
d’anisotropie des nanofils de nickel (AMR). La troisiéme est le signal de ma-
gnétorésistance qui nous intéresse dans ce chapitre, la magnétorésistance due
a un courant polarisé en spin (SD-MR). Il est nécessaire de voir comment
il est possible de différencier ces différents types de magnétorésistance.

Les mesures de MR-NSD ont été présentées au chapitre 4.7. Les courbes
de MR-~NSD sont réguliéres en fonction du champ magnétique, ne dépendent
pas du sens de la rampe en champ, et ne montrent pas de saturation de la
résistance pour des champs magnétiques allant jusqu’a 5 T.

Les deux autres sortes de magnétorésistance ont pour origine la nature
magnétique des contacts. On doit donc observer une hystérése magnétique
suivant le sens de la rampe en champ magnétique. De plus ces signaux doivent
étre observés entre +1,2 T et -1,2 T, champs de saturation des électrodes
ferromagnétiques.

Pour reconnaitre la magnétorésistance d’anisotropie des nanofils magné-
tiques présents dans les pores de la membrane, nous savons que ce signal est
d’amplitude trés faible, au maximum 2 & 3 €2 sur la résistance du nanofil, et
présent a toutes les températures avec la méme amplitude, contrairement au

signal de SD-MR.

Le signal de SD-MR a seulement été visible a des températures inférieures
a 15 K, et est généralement d’une amplitude supérieure a 2 ou 3 €2.
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5.3 Echantillons contactés au nickel

Sur les 340 échantillons de type Ni/MWNT /Ni nickel préparés, les me-
sures de 69 échantillons ont pu étre exploitées. Nous avons observé une grande
variété de comportements du point de vue de leur magnétorésistance dépen-
dant du spin (Spin-Dependent MagnetoResistance, SD-MR). Tout d’abord,
39 échantillons n’ont montré absolument aucun signe de SD-MR. Les échan-
tillons restants ont montré des signaux de SD-MR tres en-deca des signaux
espérés si 'on compare avec des signaux obtenus dans le cas de la GMR ou
TMR traditionnels, méme lorsque la longueur de MWN'T entre les contacts
est, petite.

5.3.1 Cas de MWNT courts : [ < 300nm

Dans le cas d’échantillons Co/Cu/Co étudiés dans le cas de la GMR, le
signal de magnétorésistance géante est limité par 1’épaisseur de la couche
de cuivre entre les deux couches de cobalt. En effet, lorsque I’épaisseur de la
couche de cuivre est voisine ou plus grande que la longueur de diffusion de spin
a travers le cuivre, le signal GMR diminue fortement, puis devient nul. Les
échantillons multicouches réalisés au laboratoire qui présentent le plus grand
signal GMR sont des structures (Co 8nm / Cu 8 nm / Co 8nm). Lorsque
I’épaisseur de la couche de cuivre augmente, la polarisation en spin du courant
diminue, et le signal décroit, jusqu’a étre inexistant lorsque 1’épaisseur de la
couche de cuivre est de 40 nm. Ce procédé permet de définir la longueur de
diffusion de spin /. Dans les échantillons multicouches, {;s ~ 40 nm. De la
méme fagon, nous avons cherché a définir la longueur de diffusion de spin
en appliquant le méme procédé pour lequel la couche "spacer" est remplacé
par les MWNT. Nous avons tenté de faire des échantillons dont la longueur
de MWNT était inférieure a& 300 nm entre les contacts ferromagnétiques.
L’idée est que ce sont ces échantillons qui, par analogie avec la GMR, doivent
présenter les plus forts signaux de SD-MR.

Petite jonction

L’échantillon présenté a la figure 5.4 est un échantillon pour lequel on
a déposé les nanofils de nickel sur toute la longueur des pores de la mem-
brane, puis effectué la déposition des MWNT de carbone, et enfin déposé
une couche de 100 nm de nickel sur la surface de la membrane. Du point
de vue des mesures électriques et des mesures de SD-MR, cet échantillon se
comporte comme une jonction tunnel magnétique. En effet, nous pouvons
voir sur le graphe de la résistance en fonction de la température, présenté a
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F1G. 5.4 — Mesures d’un échantillon constitué d’une petite jonction de car-
bone entre des contacts de Ni. Pour former cette jonction, des nanofils de
nickel ont été déposés sur toute la longueur des pores, puis on a fait croitre
des MWNT. La distance entre les deux contacts de nickel est donc trés petite.
Le graphe a) présente la courbe de résistance en fonction de la température.
Le graphe b) est une courbe de mesure de la magnétorésistance de 1’échan-
tillon a 2 K, mesurée dans le régime eV < kT Les graphes c) et d) sont
des mesures de la SD-MR de I’échantillon, mesurée a 2 K, dans le régime
eV > ET.

la figure 5.4a), que la résistance de cet échantillon diminue lorsqu’on diminue
la température jusqu'a 35 K. Puis, lorsque la température diminue de 35 K
a 2,5 K, la résistance augmente de 1,7%. Cette augmentation est sans doute
due & une jonction de type tunnel, ou & un nanotube trés court qui existe
entre les nanofils de nickel et la couche de nickel déposée sur le dessus de la
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membrane. Le comportement de ZBA est trés faible et difficile a observer,
pour des basses intensités de la tension de polarisation.

Cet échantillon présente un signal de SD-MR qui est relativement faible,
seulement 0,2%, pour un courant de mesure de 1 pA. Pourtant méme s'il
est faible, c’est clairement un signal de type GMR ou TMR. En effet, une
variation du signal AR = 10 Q est trop importante pour que ce signal soit
causé par la magnétorésistance d’anisotropie du nickel. En effet, dans ce cas
on aurait % ~ 10%, si on ne prend en compte que la résistance du nanofil
de nickel. Il faut cependant voir que nous avons peut-étre des structures
contactées en paralléle dans la membrane, dont seulement une est a 1’origine
de ce signal de SD-MR. Dans ce cas, le signal serait beaucoup plus élevé.
En effet, si 'on considére que 'on a cing structures en paralléle de résistance
équivalente, mais dont seulement une montre un signal de type SD-MR, alors
I’amplitude du signal équivalent est divisée par cing.

Ce signal de type GMR est cependant intéressant car on peut clairement
identifier le comportement magnétorésistif du nanofil de nickel. L’amplitude
de ce signal dépend de I'angle entre les deux aimantations des couches ma-
gnétiques. Plus 'angle est grand, plus le signal AR est grand.

Sur la figure 5.4c, le courant circule dans le sens (nanofil de nickel /
Jonction/ Couche de nickel). Si on regarde le sens "Down" de I’hystérése,
on remarque que la résistance de ’échantillon augmente lorsque le champ
magnétique est diminué de 0,5 T & 0,06 T. Cette augmentation est causée
par la rotation réversible de 'aimantation du nanofil de nickel. Lorsque le
champ magnétique est diminué de 0,06 T & -0,1 T, la résistance de ’échan-
tillon décroit. L’angle entre les aimantations des couches ferromagnétiques
diminue, car la couche de nickel se retourne également pour suivre la direc-
tion du champ magnétique. On observe un saut brusque de la résistance pour
oH=-0,1 T. Ce saut est la conséquence du saut irréversible de 'aimanta-
tion du nanofil de nickel, qui produit un changement brusque de ’angle entre
les aimantations des contacts ferromagnétiques. La résistance est alors a son
maximum. Ensuite, 'amplitude du champ magnétique augmente, les aiman-
tations s’alignent suivant la direction du champ magnétique, et la résistance
de I’échantillon diminue. Ce signal est le méme lorsque le sens de la rampe
en champ est changé. On observe ainsi bien le comportement hystérétique
des contacts magnétiques.

Lorsqu’on regarde le signal dans ’autre sens du courant, la partie réver-
sible de la rotation de 'aimantation du nanofil de nickel ne se manifeste pas.
Seuls les sauts de la résistance causés par les sauts irréversibles de I’aiman-
tation du nanofil sont visibles.

Cependant ce signal de SD-MR n’est pas visible & trés petit courant
comme le montre la figure 5.4b, contrairement & ce qui est observé dans
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le cas des jonctions tunnel.

Cet échantillon montre qu’il est possible d’obtenir un signal de type GMR
ou TMR avec notre maniére de produire des échantillons, avec une jonction
mal définie entre les contacts ferromagnétiques.

Ainsi, si les MWNT peuvent conduire des courants polarisés en spin sur
de grandes distances, on doit pouvoir observer des signaux de SD-MR avec
notre méthode de production d’échantillons.

Echantillon de 150 nm entre les contacts
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F1G. 5.5 — Mesures pour un échantillon constitué de MWNT de 150 nm de
longueur entre les contacts de nickel. Le graphe a) présente la courbe de
résistance en fonction de la température. Le graphe b) montre la magné-
torésistance de I’échantillon. Le signal de magnétorésistance mesuré ici est
uniquement la magnétorésistance d’anisotropie des nanofils de nickel.

Dans ce paragraphe, les mesures de magnétorésistance de I’échantillon A
du chapitre 4 sont présentées. Pour cet échantillon, la longueur de MWN'T
entre les contacts est de 150 nm. Cet échantillon présente une trés légere
ZBA. La conductance s’exprime en fonction d’une loi de puissance de la
température et de la tension de polarisation, avec un coefficient de puissance
a = 0,037. La courbe de magnétorésistance de cet échantillon présentée
a la figure 5.5b montre un signal magnétorésistif dont 'amplitude est AR
= 2 ). Le signal que 'on mesure ici est uniquement la magnétorésistance
d’anisotropie du nanofil de nickel. Ce signal est encore présent a 300 K avec
la méme amplitude, ce qui est caractéristique de '’AMR mesurée sur les
nanofils.
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Ainsi, cet échantillon ne présente aucune trace de GMR ou de TMR.
Cela est étonnant car, puisque pour une jonction trés courte, on parvient a
mesurer un signal clair avec notre géométrie d’échantillon, on s’attend, si les
MWNT sont de bons conducteurs de courant polarisés en spin, a observer sur
une distance de 150 nm entre les contacts, un signal de magnétorésistance
di & un courant polarisé en spin.

En effet, sur des nanofils multicouches Co/Cu préparés par électrodépo-
sition, et dont la couche de cuivre contient 1% d’impuretés magnétiques de
Co, on observe des signaux de GMR a 300 K pour des couches de cuivre
supérieures a 30 nm d’épaisseur. A 2 K, avec des MWNT, si on garde en
téte le schéma classique de la GMR ou de la TMR, on devrait observer de la
SD-MR.

Dix échantillons avec des longueurs de MWNT inférieures a 300 nm ont
été mesurés. Ainsi, bien que tous ces échantillons montrent une loi d’échelle
de la ZBA, avec des coefficients de puissance « inférieurs a 0,1, aucun n’a
présenté un signal de type GMR ou TMR. Par contre lorsque la sensibilité
de la mesure le permet, et quand la résistance de I’échantillon n’est pas trop
grande, ’AMR du nanofil de nickel est systématiquement observée.

Les MWNT ont donc un role neutre vis-a-vis de la polarisation en spin,
et se comporte comme un bout de métal non ferromagnétique pas trés pur.

5.3.2 SD-MR lorsque la ZBA ne montre pas de loi d’échelle

Les nanotubes d’une longueur supérieure & 300 nm ont montré des signaux
de SD-MR, contrairement aux autres échantillons plus courts. Par contre,
contrairement a nos espérances, les signaux de SD-MR mesurés ont toujours
montré une amplitude faible, inférieure a 1%, dans le régime ou eV > kT.
Dans le régime eV < kT, les amplitudes de signaux sont supérieures, avec
un maximum de 14%. Ce comportement est trés similaire a ce qui a été
observé dans le cadre de jonctions tunnel magnétiques de mauvaise qualité,
ou ’amplitude du signal augmente, lorsque la tension de polarisation diminue.

Les trois échantillons E, F, G présentés a la figure 5.6 présentent des
mesures de SD-MR identiques. En effet, on n’observe qu’un seul saut de la
résistance dans la rampe en champ magnétique. Ces trois échantillons ont
un signal de SD-MR de 0,9% pour I’échantillon E, 0,75% pour le F et 0,97%
pour le G. Ils ont également une MR-NSD positive. On peut exprimer la
conductance a tension de polarisation nulle des échantillons E et F en fonc-
tion d’une loi de puissance de la température, respectivement de coefficient
1,01 et 0,5, mais pas en fonction de la tension de la polarisation dans le ré-
gime eV > kT. La conductance de ces échantillons ne présente donc pas un
comportement de loi d’échelle.
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Echantillon | Nature du contact | Longueur | Résistance en k{2

2 K 300 K

E Nickel 800 nm 188 2,5

F Nickel 1350 nm 77,9 0,624

G Nickel 1100 nm 35,6 3

H Nickel 500 nm 2,95 0,307

I Nickel 1300 nm 17,14 7,824

J Nickel 10 nm 64,3 1,12

K Nickel 450 nm 2,95 1,37

M Nickel 100 nm 0,42 0,26

TAB. 5.1 — Caractéristiques des échantillons E, F, G, H, I, J, K et M contactés
au nickel, dont les mesures sont présentées dans ce sous-chapitre.

Tous les signaux de SD-MR présentés a la figure 5.6 ont été mesurés dans
le régime eV > ET'. Ces signaux sont différents de ceux observés dans le cadre
de la GMR classique car ils dépendent fortement du sens du courant. Par
exemple, ’échantillon D montre un signal de type SD-MR dans un seul sens
du courant, et ce signal est totalement absent dans ’autre sens du courant.
On observe le méme effet pour 1’échantillon E.

Par contre, I’échantillon F montre le méme signal dans les deux sens du
courant. Le fait que ce signal dépende du sens du courant montre I'importance
de la qualité des interfaces entre le MWN'T et les contacts magnétiques.

Un autre type de signal, mesuré dans le régime eV > kT est présenté a la
figure 5.7. Sur ce type de signal, on voit que la résistance, aprés avoir atteint
un extremum au voisinage de puogH = 0 causé par 'orientation différente des
aimantations des couches magnétiques, revient a son état initial lorsque le
champ magnétique appliqué redevient suffisamment fort pour aligner les ai-
mantations. On observe un signal de SD-MR pour des champs magnétiques
appliqués variant entre +0,5 T et -0,5 T. On observe également une hystérese
magnétique entre les deux sens de la rampe en champ magnétique. En effet,
pour I’échantillon H, la largeur de I’hystérése est de 125 mT dans le sens du
courant négatif, et 25 mT dans le sens positif du courant. La largeur de cette
hystérese magnétique dépend donc du sens du courant appliqué. Cela est
également vrai pour 'amplitude du signal de SD-MR. Cela se voit trés bien
pour I’échantillon I : Pamplitude du signal est de 0,45% dans le sens positif,
et -0,7% dans le sens négatif du courant. Les signaux de SD-MR mesurés sur
d’autres échantillons n’ont jamais été plus élevés. La conductance de I'échan-
tillon H ne peut pas étre exprimée en loi de puissance de la température ou de
la tension de polarisation. Quant a 1’échantillon I, la conductance & Vs = 0
s’exprime en loi de puissance de T, mais pour eV > kT, la conductance ne
s’exprime pas en loi de puissance de Vj;,s. Donc pour ces deux échantillons
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F1Ga. 5.6 — Signaux de magnétorésistance mesurées dans le régime eV >
ET pour les échantillons E, F et G. Ces mesures montrent un seul saut de
résistance suivant le sens de la rampe en champ magnétique.
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F1G. 5.7 — Signaux de magnétorésistance mesurées dans le régime eV > kT
pour les échantillons H et 1. Le signal de SD-MR dépend du sens du courant
électrique.

H et I, la ZBA ne présente pas de loi d’échelle de la conductance.

Un troisiéme type de signal SD-MR est présenté a la figure 5.8. Ces si-
gnaux ont été mesurés dans le régime eV < kT'. On remarque que 'amplitude
de ces signaux est nettement plus importante : 'amplitude maximum (10%)
est observée pour I’échantillon I dans le sens positif, et I’amplitude minimum
est de 5 %.

Comme pour les échantillons H et I, amplitude du signal de SD-MR et
I’hystérése magnétique dépendent du sens du courant.

Les mesures de conductance de ces échantillons ne montrent pas de loi
d’échelle de la conductance.
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F1G. 5.8 — Signaux de magnétorésistance mesurées dans le régime eV < kT
pour les échantillons J et K, dans les deux sens du courant.

En résumé, tous les échantillons présentés ci-dessus montrent un
signal de magnétorésistance géante due & un courant polarisé en
spin, mais aucun de ces échantillons ne présente de loi d’échelle de
la ZBA. Est-ce que cela signifie que la SD-MR n’est pas observée
lorsque la conductance de 1’échantillon peut étre ajustée en une
loi d’échelle? La réponse est non, des signaux pour des champs
magnétiques faibles sont observés. Néanmoins, ces signaux sont
moins nets que les exemples montrés au paragraphe précédent.
Ils sont beaucoup moins reproductibles, présentent des variations
de la résistance en fonction du champ magnétique qui paraissent
aléatoires.
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5.3.3 SD-MR lorsque la ZBA présente une loi d’échelle

La figure 5.9 présente les mesures de SD-MR pour I’échantillon M dont les
contacts de nickel sont séparés de 200 nm. La résistance de cet échantillon est
trés faible : 480 €2 a 2 K. On peut donc penser que pour cet échantillon, on a
également un grand nombre de MWNT contactés en paralléle. Le coefficient
de puissance « mesuré est néanmoins grand : 0,13. La figure 5.9 présente
trois cycles de magnétorésistance mesurés dans des conditions identiques :
méme température, méme courant de mesure. Cependant, on observe que ce
signal, bien que présentant de grandes fluctuations pour des champs compris
entre 0,5 T et -0,5 T, n’est pas reproductible. Pour cet échantillon, la nature
microscopique des domaines magnétique des contacts a sans doute une grande
importance.

Le signal, pour cet échantillon, ne dépend pas du tout par contre du sens
du courant électrique. La figure 5.9d) est une mesure de la résistance de
I’échantillon en fonction du temps, & un champ fixe de 0,08 T. On observe
que la résistance de I’échantillon présente deux états stables, entre lesquels la
résistance fluctue au cours du temps. Cela peut-étre causé par des fluctuations
de domaines magnétiques microscopiques au voisinage des contacts.

La figure 5.10 présente les mesures de SD-MR pour ’échantillon L dont
la ZBA a été présentée au chapitre 4.6. On observe une loi d’échelle de la
conductance, avec un coefficient de puissance a de 0,23. Ce signal reproduc-
tible est le signal le plus net, avec 'amplitude la plus élevée sur un échantillon
dont la ZBA peut étre ajustée en une loi d’échelle de % Il dépend du sens
du courant électrique.

5.4 Echantillons contactés au cobalt

Les échantillons contactés au cobalt ont montré des signaux d’amplitude
plus importante et plus clairs que les échantillons contactés au nickel. Sur 250
échantillons préparés avec des contacts au cobalt, environ 35 échantillons ont
été mesurés. Trois échantillons ont montré des signaux clairs de SD-MR. Pour
ces trois échantillons, des sauts abruptes sur les courbes de magnétorésistance
garantissent que le signal est di a un transport dépendant du spin dans un
seul MWNT. Néanmoins, méme si les signaux observés dans les trois cas
sont sans ambiguité de type SD-MR, ils présentent des caractéristiques tres
différentes les unes des autres. Les caractéristiques des échantillons présentés
dans le reste de ce chapitre sont notées dans le tableau 5.4.
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F1G. 5.9 — Mesures de magnétorésistance mesurées dans le régime eV > kT
pour I’échantillon M. Les courbes a), b) et ¢) sont trois cycles de magnétoré-
sistance différents, mesurés a la suite a 2,5K et pour une intensité du courant
de mesure de 5 nA. La courbe d) représente les fluctuations de résistance de
I’échantillon au cours du temps, & une valeur de champ magnétique de 0,08

T.

5.4.1 Signal de type TMR conventionnelle

L’échantillon C est contacté au cobalt, avec une longueur de MWNT de
700 nm entre les électrodes. Les résultats des mesures de conductance de
cet échantillon sont présentés au chapitre 4. En particulier, le coefficient de
loi d’échelle est égal & a« = 0,37. Ce coefficient o ne varie pas lorsqu’on
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F1G. 5.10 — Signaux de magnétorésistance mesurées dans le régime eV > kT
pour 1’ échantillon L, dont les mesures de conductance ont été présentées au
paragraphe 4.6. La conductance montre une loi d’échelle, avec un coefficient
a de 0,23.

applique un champ magnétique. La figure 5.11 montre les courbes de magné-
torésistance de I’échantillon C pour différentes valeurs du courant appliqué.
L’amplitude du signal pour un courant de mesure de +50 nA est de 2,9%. Le
signal est symétrique en champ magnétique. Les sauts de résistance observés
sont trés abrupts. Cela garantit que le signal de SD-MR observé est causé par
un unique MWNT. En effet, les champs coercitifs de nanofils de nickel dans
les membranes présentent une forte dispersion. Donc si plusieurs MWNT en
paralleéle étaient concernés, on observerait plusieurs sauts de résistance. Or
ici, sur les 10 cycles d’hystérése mesurés, les sauts ont été observés avec une
grande reproductibilité entre 0,22 T et 0,25 T pour le saut de 'aimantation
du nanofil de cobalt, et entre 0 T et 0,01 T pour le saut de la couche de
cobalt.

Ce signal est trés analogue a ceux observés sur des jonctions tunnels
magnétiques.

En effet, 'amplitude du signal ATR décroit lorsque l'intensité du courant
de mesure augmente.

Le signal ATR observé ici est négatif. Or, puisque les deux contacts ferro-
magnétiques sont de méme nature (Co), la résistance devrait étre plus faible
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Echantillon | Nature du contact | Longueur | Résistance en k{2
2K 300 K
C Cobalt 700 nm 20,17 3,45
N Cobalt 500 nm 9,86 1,55
o) Cobalt nm 15,14 | 0,189

TAB. 5.2 — Caractéristiques des échantillons C, N, et O contactés au cobalt,
dont les mesures sont présentées dans ce sous-chapitre.

quand les deux couches sont en configuration paralléle. C’est ce qui est habi-
tuellement observé et considéré comme le signe (positif) normal de la TMR.

L’inversion du signe de la TMR a déja été observé sur des jonctions tun-
nel magnétiques par de Teresa et al., qui ont mesuré des signaux de TMR
négatifs en utilisant une barriére tunnel de Sr'TiOj. Ils ont attribué cet effet a
la liaison entre la couche ferromagnétique et la couche isolante, prédit théori-
quement par Tsymbal et al. [46]. L'inversion du signe de la TMR a également
été observé sur des jonctions Ni/NiO/Co déposées dans les pores d’une mem-
brane en polycarbonate [47, 48|, donc pour une géométrie trés semblable a
nos échantillons. Le mécanisme invoqué pour expliquer cette inversion du si-
gnal TMR est le saut tunnel d’un électron a travers un état localisé créé par
une impureté dans la jonction tunnel, & des énergies bien définies. La faible
surface de leur jonction tunnel fait qu’il se trouve en paralléle peu d’états
localisés, donc ce signal n’est pas moyenné.

La géométrie de nos échantillons est trés similaire. La faible dimension
des MWNT permet de dire qu’il existe trés peu d’impuretés en paralléle, s’il
en existe.

On peut donc ainsi imaginer que ce signal négatif est causé par le saut
tunnel d'un électron dans une impureté magnétique de cobalt, car le cobalt
est le catalyseur de la croissance du MWNT. Si c¢’était le cas, on s’attendrait
a ce que le coefficient de loi d’échelle de la conductance, a = 0, 37 observé sur
cet échantillon, varie lorsqu’on applique un champ magnétique. Or pour cet
échantillon, lorsqu’on applique un champ magnétique de 1 T, on détermine
a = 0, 38. La possibilité pour qu'une impureté magnétique soit a l'origine de
I'inversion de la TMR est donc faible.

Le signal dépend également du sens du courant. Cela se voit tres bien sur
les courbes a 10 nA et 1 pA. Sur ces courbes, le signal est quasiment effacé
dans le sens négatif, alors qu’il est bien présent dans le sens positif.

Lorsque la résistance est minimale, entre les deux sauts, la résistance
change progressivement. Cela est dii a un changement réversible de ’angle
entre les aimantations des électrodes de contact. La résistance électrique
change de 0,4% environ lors de ce processus réversible. Cela va a I’encontre
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F1G. 5.11 — Echantillon C. Courbes de magnétorésistance réalisées a diffé-
rents courants de mesure, a 2,5 K, suivant les deux sens du courant DC. On
remarque tout d’abord que 'amplitude du signal décroit lorsque l'intensité
du courant augmente. Le signal est de type TMR. La ZBA présente une loi
d’échelle, avec un coefficient o de 0,37.

de l'interprétation du transport dépendant du spin dans le cadre de la théo-
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rie des liquides de Luttinger. En effet, d’aprés les prédictions théoriques de
Balents et Egger [92], 'accumulation de spin devrait étre détruite, sauf pour
des valeurs des angles entre les deux aimantations proches de 180°. Or, sur
une plage de 0,2 T, 'aimantation d’un nanofil de cobalt varie d'un angle de
2571,

5.4.2 Signal de type TMR non conventionnelle
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F1G. 5.12 — Echantillon N. a) Courbe de magnétorésistance a 2,5 K mesurée
pour un courant appliqué de 0 nA. On remarque un signal de type GMR ou
TMR d’amplitude trés importante (environ 30%). Le signal est hystérétique
et symétrique en champ, suivant le sens de la rampe. Les sauts de résistance
se produisent a +£0,3 T et £0,01 T. Les sauts observés sont donc bien la
conséquence du changement d’un saut brusque de 'aimantation des contacts.
b) Conductance & tension de polarisation nulle G(V' = 0) en fonction de la
température. Le meilleur ajustement en loi de puissance de la température
n’est pas trés bon et se fait pour un coefficient a = 0, 12. ¢) GT~“ en fonction
de Z—:‘;, pour un coefficient o = 0, 16, le meilleur coefficient pour obtenir & peu
prés toutes les mesures de conductance sur la méme courbe. On voit ici que
tous les points ne sont pas sur la méme courbe, et le coefficent o = 0,16
est différent du coeflicient obtenu par l'ajustement de G(V = 0) en fonction
de la température. A partir des courbes ¢) et d), on peut donc voir que la
conductance de I’échantillon N ne présente pas de loi d’échelle.

La figure 5.12a) présente une courbe de magnétorésistance pour un échan-
tillon contacté avec deux électrodes de cobalt, avec une longueur de 500 nm
de MWNT entre les contacts. Cette courbe a été mesurée a une intensité de
courant nulle. Malgré que le courant appliqué dans 1’échantillon soit nul, on
mesure une tension aux bornes de ’échantillon. Cette tension est la consé-
quence d’une thermotension ou une tension d’interface équivalente.

Le signal de magnétorésistance est trés semblable a celui observé sur
I’échantillon C. En effet, les sauts de la résistance se produisent pour des
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valeurs de champ (40,3 T et +£0,01 T) trés voisines a celles observées sur
I’échantillon C. L’amplitude du signal est trés élevée : environ 30 % a 0 nA.
On remarque également sur les courbes b) et c) de la figure 5.12, que la
conductance de cet échantillon ne peut pas étre ajustée en loi de puissance
de la température ou de la tension de polarisation.

Pour de faibles valeurs de courant, de 0 & 100 nA, on observe un signal de
SD-MR trés net. Le signal est hystérétique, symétrique en champ, et comme
pour ’échantillon C ci-dessus, les valeurs des champs de saut de la résistance
correspondent bien aux sauts des couches magnétiques. L’amplitude du signal
pour cet échantillon atteint 30 % pour un courant injecté d’environ 0 nA.

a) - b) & 1=10 nA [~y —-annl C) y
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F1G. 5.13 — Echantillon N. Ces courbes représentent la tension mesurée en
fonction du champ magnétique, pour un courant de mesure de a) 0 nA, b)
+10nA, ¢) -10 nA. On constate que le signal de SD-MR a la méme amplitude
et le méme sens, quels que soient le sens ou l'intensité du courant.

Cependant, ce signal posséde plusieurs caractéristiques qui le différencient
de la TMR usuelle. Tout d’abord, 'amplitude du signal TMR observé sur la
fig. 5.12a) ne dépend pas, ou trés peu du courant électrique de mesure. En
effet, la figure 5.13 montre la tension en fonction du champ magnétique pour
différentes intensités du courant de mesure. En examinant les courbes b) et
c), on constate que le signal a 10 nA a méme amplitude et méme sens qu’a
0 nA : entre 5,2 et 54 pV. Encore plus étonnantes, les courbes b) et c),
réalisées respectivement pour [=10 nA et [=-10 nA, montrent que le signal
n’est pas inversé lorsque le sens du courant est inversé.

Ainsi, ce signal, bien que de forme trés similaire a celui de 1’échantillon C,
a une cause différente. On peut donc conclure pour cet échantillon N que le
signal observé dans ce régime linéaire de la conductance n’est pas causé par le
passage d’un courant polarisé en spin dans les MWNT. Ce signal est généré
par une thermotenion ou une tension d’interface équivalente. Mais dans tous
les cas, cette tension est générée par l'injection de spin.

La ZBA de cet échantillon ne peut pas s’exprimer en loi de puissance de
la tension ou de la température. On peut ainsi émettre ’hypothése que la loi
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d’échelle est détruite par une impureté magnétique présente dans le MWNT.
Dans ce cas, le signal serait causé par le "tunneling" & travers une impureté
magnétique, comme observé sur des jonctions (Ni/NiO/Co) [47, 48]. En effet,
ce signal ne peut étre observé que dans le régime linéaire de 1’échantillon,
lorsque la conductance est constante.

Au-dela de ce régime, pour un courant de mesure de 500 nA, dans le
régime eV > KT, on observe un autre type de signal de SD-MR, de faible
amplitude, comme le montre la figure 5.14. Ce signal est différent de celui
observé a bas courant. En effet, il est plus étroit en champ, et les sauts de
résistance sont moins abrupts. La résistance varie pour des champs compris
entre -200 mT et + 200 mT. Le comportement hystérétique est également
moins net. Ce signal est trés similaire aux signaux observés sur les échantillons
contactés au nickel, pour le méme régime de conductance, bien qu’'un seul
nanotube conduise le courant.

Un courant de mesure de 100 nA se situe a la limite entre les deux régimes
eV < kT et eV > kT, comme le montrent les graphes c) et d) de la figure
5.15. Pour une telle intensité du courant de mesure, les courbes de magné-
totension dans les deux sens du courant de la figure 5.15 a) et b), montrent
dans un sens le signal de SD-MR mesuré dans le régime eV > kT (figure
a)), et dans lautre sens, le signal mesuré dans le régime eV < kT (figure
b)).

On remarque ainsi que le signal de SD-MR pour cet échantillon dépend
radicalement du régime de transport dans lequel se trouve I’échantillon. Pour
eV < kT, on mesure un signal de magnétotension dépendant du spin, causé
par une thermotension, ou une tension d’interface équivalente. L’amplitude
de ce signal est trés importante, de l'ordre de 30% a 2,5 K et 0 nA. Dans
le régime eV > kT, on mesure un signal de magnétorésistance plus étroit
en champ, d’amplitude nettement plus faible. Cette observation légitime la
nécessité de comprendre les mécanismes de transport de la charge dans les
MWNT, pour pouvoir comprendre le transport dépendant du spin.

5.5 Conclusion des mesures de SD-MR

Nous avons donc obtenu des mesures de magnétorésistance dépendant du
spin sur certains échantillons contactés au cobalt et au nickel. Cependant
les signaux obtenus ne peuvent étre expliqués a l’aide des théories GMR ou
TMR habituelles. En effet, dans le cas de MWN'T d’une longueur inférieure
a 300 nm le MWNT joue un roéle neutre vis-a-vis de la polarisation en spin.
Des MWNT d’une longueur plus importante montrent des signaux de SD-
MR, mais d’amplitude faible, et qui dépendent du sens du courant. Le fait
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F1G. 5.14 — Magnétorésistance de I’échantillon N, pour un courant de me-
sure de 500 nA. Ce signal est symétrique par rapport au sens du courant.
L’amplitude de ce signal est de 0,8%. On observe donc bien un signal de
magnétorésistance causé par un courant polarisé en spin.
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F1G. 5.15 — Echantillon N. a) et b) : courbes de tension en fonction du champ
magnétique, mesurées a 2,5 K a des intensités de courant resp. I=+100 nA et
[=-100 nA. On remarque que le signal dans le sens positif du courant de me-
sure est différent du signal mesuré dans le sens négatif. ¢) et d) conductance
en fonction de la tension de polarisation, a 2,5 K, dans le sens resp. positif
et négatif du courant de mesure. On remarque qu’a une intensité de 100 nA,
on se trouve a la limite entre le régime eV < KT et le régime eV > kT

que les MWNT longs montrent un effet de SD-MR contrairement a d’autres
plus courts contredit la vision habituelle de la longueur de diffusion de spin
généralement utilisée pour expliquer la GMR.

Les échantillons contactés au cobalt de plus de 500 nm de long ont montré
des signaux clairement dus au passage du courant dans un seul MWNT. Pour
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un échantillon, le signal est analogue a ceux observés dans le cadre de la
magnétorésistance tunnel. Le signal de SD-MR diminue lorsque l'intensité
du courant augmente. Un autre échantillon montre un signal de SD-MR
causé par une thermotension, et non par un courant électrique. La aussi, la
polarisation en spin est détruite par le MWNT.

Ainsi, le réle joué par les MWNT pour la conservation de la polarisation
en spin n’est pas du tout évident & comprendre. Il est donc nécessaire tout
d’abord de comprendre les mécanismes de transport du courant, indépen-
damment de la polarisation en spin, dans les nanotubes de carbone.
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Chapitre 6

Conclusion

Le but de ce travail de thése, au départ, a été de réaliser des échantillons
constitués de deux électrodes ferromagnétiques séparées par des nanotubes de
carbone multi-parois comme "spacer" non magnétique. De telles structures
MF /spacer/MF sont le plus souvent fabriquées avec des couches de métal
non magnétique ou des jonctions tunnel comme "spacer", afin d’observer
des effets de magnétorésistance géante (GMR) ou tunnel (TMR). Dans de
telles structures, la résistance de I’échantillon dépend de la configuration
magnétique des électrodes de contacts. L’effet GMR ou TMR est observé si
le "spacer" non magnétique conserve la polarisation en spin du courant entre
les deux contacts ferromagnétiques.

Les MWNT, souvent considérés comme une réalisation expérimentale de
fils quantiques, et faisant preuve de propriétés de transport du courant trés
particuliéres, paraissent donc a priori des candidats sérieux pour conserver
la polarisation en spin du courant sur de grandes distances. Donc, si on
conserve les modes de pensée utilisés habituellement pour expliquer la GMR
ou la TMR, des structures composées de MWNT contactés entre deux élec-
trodes ferromagnétiques devraient montrer des signaux de GMR ou TMR
importants.

Nous sommes partis de cette idée au début de ce travail de thése.

Un processus de fabrication pour faire croitre et contacter des MWNT dans
des membranes en alumine a été mis au point. Les MWNT ont été contactés
entre des électrodes de nickel et de cobalt. Les états d’aimantation de ces élec-
trodes ont été caractérisés par leur magnétorésistance d’anisotropie, et par
magnétométrie SQUID, comme cela se fait habituellement dans les études de
GMR ou TMR. Cette méthode de fabrication originale permet de contacter
des MWNT perpendiculairement au plan des électrodes de contact, dans le
but de réaliser des structures ou le courant circule perpendiculairement au
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plan des électrodes ferromagnétiques. Un travail a été fait en vue de réduire
le nombre de MWNT contactés en paralléle. Ainsi, nous n’avons pas constaté
d’effet de distribution causé par un grand nombre de MWNT en paralléle.
Cette méthode de fabrication simple et rapide nous a permis de fabriquer et
d’étudier 113 échantillons.

Cependant, les mesures de magnétorésistance dépendant du spin (SD-MR)
se sont vite montrées déroutantes. Plusieurs caractéristiques de ces mesures
ne peuvent pas étre expliquées a I'aide des théories GMR ou TMR habituelles.

Par exemple, pour de nombreux échantillons, bien que le signal de ma-
gnétorésistance d’anisotropie des contacts pouvait étre mesuré, aucun signal
de SD-MR causé par un courant polarisé en spin n’est visible. Dans le cas de
MWNT d’une longueur inférieure & 300 nm le MWNT joue un role neutre
vis-a-vis de la polarisation en spin. Des MWNT d’une longueur plus im-
portante montrent des signaux de SD-MR, mais d’amplitudes faibles, et qui
dépendent du sens du courant. Le fait que les MWNT longs montrent un effet
de SD-MR contrairement & d’autres plus courts contredit la vision habituelle
de la longueur de diffusion de spin utilisée pour expliquer la GMR.

Des échantillons contactés au cobalt de plus de 500 nm de long ont montré
des signaux clairement causés par le passage du courant dans un seul MWNT.
Pour un échantillon, le signal est analogue & ceux observés dans le cadre de
la magnétorésistance tunnel. Le signal de SD-MR diminue lorsque l'intensité
du courant augmente. Un autre échantillon montre un signal de SD-MR
causé par une thermotension, et non par un courant électrique. La aussi, la
polarisation en spin est détruite par le MWNT.

Ces signaux de SD-MR sont donc difficiles & interpréter dans le cadre
habituel de la magnétorésistance géante.

Donc, pour comprendre le transport d’un courant polarisé en spin dans les
MWNT, il est nécessaire avant tout de comprendre le transport d’un courant
non polarisé en spin dans les MWNT.

Nous avons donc caractérisé le transport électrique de chacun de nos échan-
tillons. Pour chacun des échantillons produits, en plus des mesures de SD-MR,
nous avons systématiquement mesuré la conductance en fonction de la ten-
sion de polarisation et de la température a 'EPFL. Nous avons également
réalisé des mesures de conductance en fonction de la tension de polarisation
et de magnétorésistance non-dépendant du spin sur 12 échantillons, a I’Ecole
Polytechnique, & Paris.

Sur 109 échantillons étudiés, 46 ont montré des lois de puissance de la
Zero-Bias Anomaly a des températures inférieures & 50 K. De cette maniére,
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malgré la complexité des profils de conductance en fonction de la tension
de polarisation, de la température et du champ magnétique, un seul coeffi-
cient « nous permet de décrire et d’étudier le transport électrique dans nos
échantillons.

Ces lois d’échelle ont été observées de nombreuses fois sur les nanotubes
de carbone. Cependant aucune étude n’a révélé un spectre des valeurs du
coefficient « aussi élargi : dans notre cas, a est compris entre 0 et 1,7. Sur
des échantillons contactés avec des électrodes de cobalt, o est globalement
plus grand que les échantillons contactés avec des électrodes de nickel.

Le nombre important d’échantillons caractérisés nous a permis d’établir
une statistique, et de corréler la valeur du coefficient o avec des paramétres
accessibles a 'expérimentateur. Nous n’avons donc pas cherché a confirmer
ou infirmer tel modéle ou hypothése, mais a pousser au plus loin ’approche
phénoménologique qu’autorisent les statistiques expérimentales.

Nous avons, grace a cette méthode, mis en évidence le fait que o dépend
de paramétres intrinseques aux MWNT tels que la longueur de MWNT entre
les électrodes, mais également de parameétres extrinséques, tels que la nature
des électrodes de contact. Nous avons également observé un lien entre la
conductance des échantillons Gy a 1 K, extrapolée des lois de puissance de la
conductance en fonction de la température. D’aprés la corrélation obtenue,
a ~ AlnGy. Ce qui est surprenant, c’est que cette loi est vérifiée indépen-
damment de la qualité structurelle, ou de la nature métallique des contacts.

La relation linéaire entre InGy et a n’a été ni observée, ni prédite, a notre
connaissance. Elle semble cependant extrémement significative par son carac-
tere universel. Il semble que cette relation donne la clef de la physique qui
gouverne le transport dans nos structures. Malheureusement, nous ne pou-
vons pas encore conclure en l’état actuel de nos investigations. Qu’il nous
suffise cependant de noter que dans le cadre de la théorie de blocage de Cou-
lomb, « est déterminé soit par lenvironnement (coefficient de diffusion D*
du champ électromagnétique et coefficient de diffusion électronique D), soit
par la densité d’états locale. Il est possible que l'universalité de la lot puisse
étre interprétée par le fait que o est déterminé complétement par la réduction
de la densité d’états locale produite par les interactions électron-électron. En
effet, si dG—CE) = % décrit la densité d’états, alors on aurait %’i =A-«a. La ré-
ponse du systéme a [’environnement serait alors universelle, et complétement
contenue dans A.

Enfin, nous avons également mis en évidence un lien entre I'amplitude de
la localisation faible et la valeur du coefficient o pour des électrodes métal-
liques de méme matériau. L’amplitude de la localisation faible augmente avec
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a. Ici cependant, 'amplitude de la magnétorésistance ne dépend pas que de
«, mais aussi de la nature métallique des électrodes.

A notre connaissance, aucune des théories qui étudie spécifiquement le
transport dans les MWNT n’est satisfaisante pour expliquer cette dépen-
dance du coefficient a en fonction des paramétres expérimentaux.

Toutes ces théories qui décrivent le transport d'un MWNT relié a une
électrode métallique par une jonction tunnel s’appuient sur les mémes équa-
tions de base.

Si on considére deux électrodes (non nécessairement métalliques, mais
non isolantes) séparées par une jonction tunnel, alors la théorie standard de
I’effet tunnel basée sur le Hamiltonien tunnel et la régle d’or de Fermi donne
I’expression suivante pour le courant a travers la jonction :

1

[=—
RT 0

eV eV
dE1/ V(E)dEy6(Ey — Es). (6.1)
0

Ici, v(E) est la densité d’états relative pour le conducteur droit normalisé
a la densité d’états constante du liquide de Fermi, la derniére étant incluse
dans la définition de la conduction de la jonction RLT‘

Egger et Gogolin, dans la référence [81] explicitent le calcul pour obte-
nir la loi de puissance de la conductance a partir de la théorie du blocage
de Coulomb. Ces calculs sont détaillés dans le livre "Single-electron tunne-
ling", et le livre "Quantum transport and dissipation" [116]. Cette théorie
considére qu’un électron qui traverse une barriére tunnel va exciter les modes
électromagnétiques d’énergie E dans le systéme, avec une probabilité P(E).
Dans le cas ot ces modes sont harmoniques, P(E) détermine directement la
densité d’états tunnel v(FE), mesurée expérimentalement par la conductance

des échantillons :

v(E) /O‘ JE 1+ exp(—E/kgT)

) 1+e:vp(—E’/kBT)P(E_E/) (62)

ou vy représente la densité d’états dans lesquels les électrons n’inter-
agissent pas.

La probabilité P(E) est la transformée de Fourrier de la fonction exp[J(t)],
avec la fonction de corrélation de phase :

J(t) = /00( dwjgj){coth(w/2kBT)[cos(wt) — 1] — isin(wt) (6.3)
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pour une densité spectrale des électrodes I(w). A température nulle, si
I(w) reste fini aux basses fréquences w, on peut directement obtenir des
équations 6.2 et 6.3 la loi de puissance :

v(E)

o

~ E° (6.4)

Dans la théorie du blocage de Coulomb, les modes électromagnétiques de
I'environnement sont déterminés par I'impédance Z(w). On obtient alors :

_ 20
“= h/2e?

Cette impédance comprend toutes la spécificité du circuit

(6.5)

Ainsi, il est possible d’expliquer la provenance de ces lois d’échelle de la
ZBA a partir d’une théorie trés générale considérant le passage des électrons
a travers une jonction tunnel. Cette loi d’échelle devrait donc également étre
visible avec d’autres types de matériaux reliés a une jonction tunnel que des

MWNT.
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