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1-Introduction

1 Introduction

Dans une expérience d’effet de proximité, on met en contact un métal supraconducteur (S) et un métal
normal (N). L’état fondamental d’un supraconducteur est un état a N corps, décrit par une fonction
d’onde macroscopique, qui représente un systeme dans lequel les électrons sont appariés en paires
dites paires de Cooper. Dans le métal normal (N), les électrons forment un état a N corps qui peut en
premiere approximation étre considéré comme un gaz d’électrons indépendants. La supraconductivité
inhomogene a été étudiée théoriquement et expérimentalement des les années 60 (voir livres et articles
de synthese De Gennes 1966, Likharev 1979, Illichev 2004). La supraconductivité mésoscopique est
plus récente (Kastalksky 1991, Petrashov 1993, deVegvar 1994, etc...).

Dans la supraconductivité de proximité mésoscopique, il s’agit de comprendre quelles propriétés
supraconductrices pénetrent dans un conducteur mésoscopique, c’est-a-dire quantiquement cohérent
(en pratique un conducteur métallique ou en gaz bidimensionnel d’électrons de taille micronique a
basse température). L’état supraconducteur dii a I'interaction attractive entre les électrons du
supraconducteur ne se propage pas tel quel dans un matériau non supraconducteur, donc dans lequel
les interactions électroniques ne sont pas attractives. Mais les corrélations de paires qui caractérisent
I’état supraconducteur pénetrent pourtant bel et bien dans un conducteur proche du supraconducteur,
par le mécanisme de la réflexion d’ Andreev. Ces corrélations pénetrent sur une longueur de 1’ordre de
la longueur de cohérence de phase, et peuvent donc donner lieu a des phénomenes d’interférence dans
le métal normal. L’effet de proximité mésoscopique est en pratique bien compris dans ses propriétés
les plus simples : densité d’états induite, supercourant, dépendances en température. Je décrirai
brievement les principales caractéristiques de cet effet de proximité mésoscopique, qui ne dépend que
peu du matériau considéré, une fois que sont connues ses dimensions et la qualité de 1’interface’.

La supraconductivité de proximité moléculaire, quant a elle, est sans doute moins universelle, pour
plusieurs raisons. D’une part la grande variété de systemes moléculaires pouvant &étre sondés : fils
moléculaires tels les nanotubes de carbone, I’ ADN, fils semi-conducteurs; plans moléculaires comme
le graphéne ou des multiplans de graphene ; molécules a plus proprement parler comme les
métallofullérenes. Chaque molécule possede un spectre d’excitations propre, caractérisé par 1’écart
entre niveaux, la dégénérescence des niveaux, la polarisation de spin, une structure de bande
particuliere, etc... alors que les métaux ou gaz bidimensionnels d’électrons ont, aux énergies
considérées, une structure de bande pratiquement constante, et ne différent principalement que par le

régime de transport (diffusif ou balistique). D’autre part le couplage entre électrode supraconductrice

'Je parle ici d’un conducteur qu’on peut qualifier de neutre, c'est-a-dire dans lequel la théorie du
liquide de Fermi est valable : métal noble, gaz bidimensionnel d’électrons en particulier. Je ne
considere pas (ou presque pas) les ferromagnétiques dilués, pour lesquels I'effet de proximité est
différent et extrémement riche, voir par exemple these T. Kontos ou HDR M. Aprili.
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1-Introduction

et molécule conduit a un élargissement des niveaux, et plusieurs régimes se présentent, selon les
valeurs relatives du gap supraconducteur A, de 1’écart entre niveaux J, de 1’énergie de charge E., la

largeur des niveaux I, et la parité de 1’occupation de ces niveaux.

Dans ce mémoire, je montrerai comment on peut extraire, a partir de mesures de transport
principalement, des informations telles que la nature des corrélations électroniques dans I’état
fondamental (corrélations magnétiques, supraconductrices, .... ), le signe des interactions
prédominantes (liquide de Fermi, liquide de Luttinger ), ou bien encore les régimes de transport et de
couplages intra molécules (entre nanotubes de carbones au sein d’un faisceau de nanotubes, entre
fullérénes au sein d’un amas).

Dans certaines expériences, il est aussi possible d’agir sur le systéme moléculaire : amélioration des
contacts par recuit, destruction de la supraconductivité par dépdt de molécules organiques,
modification des densités électroniques par I’ajout d’une électrode couplée électrostatiquement au
systeme (électrode dite de grille).

Enfin je décrirai les directions de recherche que j’entends poursuivre dans 1’avenir.

09/09/2010 - HDR Sophie Guéron -

10/116



2- Supraconductivité induite classique

2 Supraconductivité induite classique

L’effet de proximité que je qualifie de classique est I’effet de proximité entre un (ou plusieurs)
supraconducteur (S) et un conducteur non supraconducteur (normal, N) comportant un grand nombre
de canaux de conduction : en pratique, un métal noble (cuivre, or, argent), ou un gaz bidimensionnel
d’électrons. L’effet de proximité est alors pratiquement universel, dans le sens qu’il ne dépend que peu
des propriétés des conducteurs normaux. Il dépend seulement de la géométrie de I’échantillon et du
régime de transport (diffusif ou balistique). Cet effet de proximité est alors compris comme la
pénétration de corrélations de paires dans le conducteur non supraconducteur. Sa description théorique
est tres aboutie, avec plusieurs formalismes : celui des fonctions de Green moyennées le cas échéant
sur le désordre (équations d’Usadel), celui des matrices de collisions, voire matrices aléatoires pour les
fluctuations, les simulations Monte Carlo, etc... Dans ce mémoire je me contenterai d’évoquer le
processus microscopique qui permet de décrire, parfois quantitativement, cet effet de proximité, a
savoir la réflexion d’ Andreev. Les conséquences dépendent du nombre d’électrodes supraconductrices

et de la transparence des interfaces NS.

2.1 Image microscopique : la réflexion d’Andreev

2.1.1 Réflexion d’Andreev a une interface NS

La réflexion d'Andreev est un phénomene qui apparait a une interface NS aux bornes de laquelle est
imposée une tension nulle (ou du moins bien plus petite que le gap supraconducteur). Une quasi-
particule du métal normal n’a pas 1’énergie suffisante pour passer comme quasi-particule dans le
supraconducteur. Seul un processus du second ordre permet le passage du courant : c’est la réflexion
d’Andreev, par laquelle deux électrons du métal normal forment une paire de Cooper dans le
supraconducteur. La réflexion d’ Andreev peut étre vue de deux facons équivalentes, qui sont illustrées
dans la Figure 1 : i) Comme le passage dans le supraconducteur de deux électrons du métal normal
presque conjugués par renversement du sens du temps (e; et e,), ou ii) Comme la réflexion d’un
électron (el) en un trou (h2).

La conservation du moment parallele a I'interface NS et ’hypothése que les paires de Cooper se
déplacent toutes rigoureusement perpendiculairement a 1’interface font que les quasi-particules de la
paire d’ Andreev ont le méme k, et des k, qui peuvent différer 1égerement (voir Figure 2).

Cette réflexion d’ Andreev dépend de la probabilité de traverser la barriere (Blonder 1982) mais aussi
du nombre de collisions contre la barriere, et de la longueur de cohérence de phase dans le métal
normal. Elle est responsable de la modification des propriétés du métal normal pres d’une interface NS
a basse tension : modification de la densité d’états a une particule, de la résistance d’une jonction NS,

effets d’interférence.
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2- Supraconductivité induite classique

La réflexion d’Andreev a été visualisée de fagcon élégante en 1983, dans une expérience sensible a la
focalisation des trajectoires d’électrons et de trous en présence d’un champ magnétique (Benistant
1983, T'soi 1999). Une pointe injecte des électrons dans un métal normal balistique, dont une face peut
étre recouverte d’'un métal supraconducteur, et une autre pointe collectrice mesure la tension. Les
trajectoires sont représentées Figure 3, pour un champ faible H; ainsi que pour le champ H, pour
lequel le diametre de I’orbite cyclotron est égal a la distance émetteur collecteur. Dans le cas (a) le
métal normal est seul, et dans le cas (b) un supraconducteur recouvre la face inférieure du N. Les
courbes expérimentales représentent la tension mesurée au collecteur dans les deux cas. Les pics
intenses o correspondent aux champs forts -H,>0 pour lesquels les électrons émis arrivent au
collecteur directement le long d’une demi orbite cyclotron. Les pics y d’amplitude 100 fois plus faible
et opposée, a des champs H;<0 plus faibles, correspondent aux trous générés par réflexion d’ Andreev
a I’interface NS, qui sont focalisés sur le collecteur. Ces pics ne sont pas présents en 1’absence de la

couche S.

Figure 1 La réflexion d'Andreev a une interface NS peut étre vue de deux facons équivalentes : i) Comme
le passage dans le supraconducteur de deux électrons du métal normal presque conjugués par
renversement du sens du temps (e; et e,, respectivement d’énergie légéerement supérieure et inférieure a
I’énergie de Fermi Ep). Ou bien ii) Comme la réflexion d’un électron (e;) en un trou (h,). Le trou h,
correspond a ’absence de 1’électron e,, il a un nombre d’onde (kg-q) opposé a celui de e, mais la méme
vitesse de groupe, orientée vers les énergies croissantes. C’est la vitesse de groupe qui est représentée par
des fleches dans le métal normal. La paire d’électrons e; et e;, comme la paire de Cooper qu’ils vont
former dans le supraconducteur, a un nombre d’onde total 2q. De facon similaire, on peut considérer que
I’électron e;, de nombre d’onde Kky.q, est réfléchi en un trou h, de nombre d’onde kg-q, ce qui de méme
produit une paire de Cooper de nombre d’onde total 2q.
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2- Supraconductivité induite classique

Figure 2 Représentation bidimensionnelle de la réflexion d'Andreev, dans le plan (kky). Si I’on impose
que toutes les paires de Cooper du supraconducteur possedent le méme nombre d’onde total 2qy
perpendiculaire a I’interface NS, alors les deux électrons du métal normal arrivant avec un angle non nul
par rapport a la normale a I'interface doivent avoir leurs impulsions k, strictement opposées, et leurs

impulsions Kk, different de 2q;.

[ |

COLLECTOR WOLTAGE (n\)
COLLECTOR UOLTAGE (100 nU)

T 0.1 171

[ I (S0 e P o o o [0 O - Y N A VO S |

.

Figure 3 Détection des trous émis par réflexion d'Andreev a une interface NS (d'apres van Kempen 1983
et Tsoi 1999). (a) Echantillon en N seul (Ag balistique). Les pics o correspondent aux électrons focalisés
sur le collecteur aux champs -H, tels que ’orbite cyclotron correspond a la distance émetteur collecteur.
La réflexion spéculaire sur la surface de ’Ag ne focalise pas les électrons. (b) Une couche de S (Pb) est
accolée a la couche N. Une tension négative apparait, qui correspond aux trous émis par réflexion
d’Andreev et focalisés pres du collecteur pour un champ H; négatif (pics y, indiqués par une fleche).
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2.1.2 Réflexions d’Andreev multiples entre deux supraconducteurs
couplés

1l existe aussi un mécanisme appelé réflexion d’ Andreev multiple, qui concerne le transport entre deux
supraconducteurs couplés (le couplage peut étre réalisé par pratiquement n’importe quel matériau,
isolant, métal normal, molécule) et polarisés par une tension V inférieure a deux fois le gap
supraconducteur. Une quasi-particule d’un supraconducteur est transférée dans [’autre
supraconducteur comme quasi-particule a I’issue de plusieurs réflexions d’Andreev (voir Figure 4).
La quasi-particule incidente (de type électron par exemple) acquiert 1’énergie potentielle eV lors de
son passage d’une électrode S a I’autre, et a I’issue d’une réflexion d’Andreev, est transformée en
quasi-particule de type trou réfléchie qui acquiert a son tour une énergie potentielle eV lors de son
retour vers I’électrode initiale, et se réfléchit en électron et ainsi de suite tant que 1’énergie totale
accumulée est inférieure a 2A. De sorte qu’une réflexion d’ Andreev dite « d’ordre n » correspond a n
traversées de I’échantillon, avec une énergie potentielle accumulée neV, et n charges sont transférées

lorsque neV=2A.

le

evz2an

| evz2a

Figure 4 Illustration des réflexions multiples d'Andreev d’ordre pair et impair (d'apres thése R. Cron,
2001)

En pratique pour chaque canal de conduction il y a une certaine probabilité de réflexion normale (un
électron incident donne un électron réfléchi) et une autre probabilité de réflexion d’ Andreev, de sorte
que le calcul de la caractéristique courant-tension d’une jonction SNS doit tenir compte des différentes
réflexions possibles, et est compliqué surtout a basse tension lorsque de nombreuses réflexions
d’Andreev d’ordre élevé sont a prendre en compte. Pourtant, ces réflexions d’ Andreev multiples sont
en général bien visibles dans les caractéristiques courant-tension de pratiquement toutes les jonctions
S/matériau/S, sous la forme de pics de conductance a toutes les tensions sous-multiples de

2A (Flensberg 1988).
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D’autres signatures des réflexions d’Andreev multiples sont les marches dans la fonction de
distribution en énergie qui en découlent (Pierre 2001), ainsi que I’exces de bruit de grenaille induit par

le transfert de charges multiples (Hoffman 2004, Lhotel 2007).

Puisque la longueur des trajectoires dans le métal couplant les supraconducteurs dépend de 1’ordre de
la réflexion d’ Andreev, on congoit comment pour certains ordres la longueur de la trajectoire sera plus
longue que la longueur de cohérence de I’échantillon, et que pour d’autres (d’ordre faible) la
trajectoire sera cohérente. On distingue ainsi le régime cohérent du régime incohérent, d’apres la
comparaison entre la longueur de I’échantillon et la longueur de cohérence L.=min(Lg=(hD/E)"’ Z,Lq,).
Le cas cohérent correspond a L<<&;, et le cas incohérent correspond a L>L. Le cas intermédiaire
correspond a E<L<L,, et selon la valeur de la tension, on peut passer d’un régime a ’autre (Cuevas

2006).

2.1.3 Etats liés d’Andreev a tension nulle, entre deux supraconducteurs
couplés

Les états liés d’ Andreev sont les états stationnaires qui s’établissent dans le conducteur placé entre
deux supraconducteurs, en 1’absence de tension. Ce sont ces états qui (en premiere approximation)
portent le supercourant. L.’énergie de ces états dépend de la phase accumulée dans le conducteur, ainsi
que la phase du parameétre d’ordre de chaque électrode S. La Figure 5 représente ainsi le cas d’une
jonction SNS balistique, dans laquelle la phase accumulée le long d’un aller-retour dans le conducteur
normal balistique dépend de la longueur du conducteur et de la différence de phase des parametres
d’ordre des électrodes. Il est ainsi simple de comprendre pourquoi différents conducteurs ou régimes
de transport résulteront en des états liés différents. En particulier, un déphasage supplémentaire peut

étre causé par I’existence de moments magnétiques entre les deux supraconducteurs.

S, 14 N S, 12
:_’ p—= )
~¥q - Arccos(sA) +ys - AMCCOSEE"/A)
h
hie e 1 .
Er(m, @) = i;:{; [;?! o % -+ ;{11‘1‘,':'1,::-\ ‘E}

Figure 5 Etats liés d'Andreev dans une jonction SNS balistique. L’énergie des états est donnée par la
condition de quantification le long de la trajectoire fermée correspondant a la propagation balistique d’un
électron d’énergie € dans le métal normal de longueur dy, sa réflexion et transformation en un trou a
I’interface NS (avec un déphasage de y-Arccos(€/A)), le retour le long de dy et enfin la réflexion en
électron avec un second déphasage de —);-Arccos(e/A).
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Le supercourant dépend du spectre des états liés d’ Andreev ainsi que de 1’occupation de ces états (voir
paragraphe 2.7) : la nature du conducteur déterminera donc la relation I(¢), I’occupation des états
d’Andreev déterminera la dépendance en température de courant critique des jonctions ainsi que les
effets hors d’équilibre qui pourront influer sur le supercourant. Ces états li€s ont été observés dans une

bicouche SN par spectroscopie tunnel par Rowell 1973.

2.2 La densité d’états

La densité d’états a une particule du métal normal est modifiée par la proximité avec le
supraconducteur. Un gap est induit si la longueur du métal normal est inférieure a la longueur de
cohérence de phase (expérience de la Figure 7). Ce gap peut se comprendre en considérant que les
électrons partagent leur temps entre le supraconducteur et le métal normal. Le gap du supraconducteur
est alors comme dilué entre les deux métaux. La densité d’états est modifiée mais ne comporte pas de
gap si la longueur du fil normal est supérieure a la longueur de cohérence de phase dans le métal
normal (expérience de la Figure 6). Ces densités d’états dépendent des conditions aux limites, en

particulier de la phase supraconductrice.

~ 1.0

théorie

geal 35K | s, ., .
g 11 Bl -0.3 -02 -01 00 041 D02 03

vV (mV)

Figure 6 Jonction SN entre deux fils semi infinis en bon contact (S=Al, N=Cu). La densité d'états induite
par effet de proximité dans le métal normal est mesurée par une électrode sonde en métal normal en
contact tunnel (les électrodes sonde sont étiquetées F1, F2 ou F3). La densité d’états dans le métal normal
est réduite de pres de 50% a une centaine de nanometres du contact NS, mais ne comporte pas de gap, en
raison de la longueur du métal normal, plus grande que la longueur de cohérence de phase. Les énergies
de Thouless hD/x? correspondant a la distance de la sonde sont proches des énergies des pics de densité
d’état. D’apres Guéron 1996.
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Figure 7 Densité d'états calculée et mesurée par STM dans un fil N de longueur inférieure a la longueur de
cohérence de phase, entre deux électrodes supraconductrices. Le gap induit dans le métal normal est de
I’ordre de 6=3.5 Eq;,. L’effet de proximité inverse, ¢’est-a-dire la modification de la densité d’états dans le
supraconducteur, est aussi calculée et mesurée. Les auteurs ont aussi modulé la densité d’états induite
dans le métal normal en enserrant un flux magnétique dans la structure en forme d’anneau (D’apres
Lesueur 2008).

2.3 Reésistance

Pour une interface transparente, la résistance de la jonction NS est inférieure a celle de la méme
jonction NN (c’est-a-dire de la jonction lorsque le métal supraconducteur est dans son état normal). La
résistance de la jonction NS est méme deux fois plus petite que celle de la jonction NN dans le cas ol
le conducteur normal est balistique, signe du passage de deux électrons au lieu d’un seul dans 1’état N.
Si le métal normal est diffusif, la résistance décroit au plus de 15 %, autour de la température
correspondant a cinq fois 1’énergie de Thouless, et a température nulle la résistance est égale a celle
dans 1’état normal (Courtois 1996, Courtois 1999) ! Ce résultat contre intuitif dans la mesure ou a
température nulle les corrélations supraconductrices pénéetrent sur une grande longueur (la longueur de
cohérence) est détaillé dans Charlat 1997, Courtois 1999 et Beennakker 1999. Dans le formalisme des
canaux de transmission, la conductance NS est une somme Gyg= 2e%/h. X2T.2/(2-T,)? Dans un
conducteur diffusif, certaine transmissions sont treés proches de 1 (seules, elles conduiraient a une
conductance double), d’autres tres proches de O (seules, elles conduiraient a une conductance nulle), et

la combinaison entrant dans la somme conduit en fait a une conductance égale a Gyy.

Une jonction SNS de longueur L tres supérieure a la longueur de cohérence de phase L, se comporte
comme deux jonctions SN en série. Mais quand L<L,, le comportement change du tout au tout : la
résistance d’une jonction SNS tombe a zéro lorsque le fil normal est quantiquement cohérent a la
température de I’expérience, a condition que les fluctuations thermiques soient suffisamment faibles,

ce qui correspond a (Ambegaokar 1969) : kgT<(h/e)(I./10). L’échantillon est alors traversé par un
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supercourant, que I’on peut se représenter comme porté par les états li€s d’Andreev dans le métal

normal (cf sections 2.1.3 et 2.7), voir Figure 8.

251
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Figure 8 Transition supraconductrice et transition de proximité pour deux échantillons SNS en forme de
SQUID. La premiere chute de résistance correspond a la transition supraconductrice du niobium, la
seconde a la pénétration des corrélations de paire sur toute la longueur du métal normal, de sorte qu’un
supercourant peut s’établir par effet de proximité. La température a laquelle s’établit ce supercourant
induit par effet de proximité dépend de la longueur du métal normal, puisqu’il est nécessaire que la
longueur de cohérence de phase dans le métal normal soit plus grande que la longueur du métal normal.
Ici N=Au, S=Nb/Au, et L est la longueur du fil de métal normal (These L. Angers, Angers 2008).

2.4 Jonction tunnel NS

Dans le cas de contacts de faible transparence (contacts tunnel), la résistance augmente a basse

température : elle passe de Ry dans I’état normal, a Ry%/r(Le,Ly) dans I’état supraconducteur, ou
r(Ly,Lt) désigne la résistance d’une longueur L,ou Ly du métal normal. Le facteur R+? traduit le fait
que deux électrons doivent passer par effet tunnel dans le supraconducteur, ce qui augmente
grandement la résistance ; des interférences constructives dans le métal normal tant qu’il est cohérent
permettent toutefois d’augmenter la probabilit€é de passer par effet tunnel, ce que traduit le r(Ly) au

dénominateur (Hekking 1993, These Guéron 1997).

2.5 Interférences quantiques dans le méetal normal

Nous avons vu qu’une paire d’Andreev a une impulsion totale petite devant hkg, puisqu’elle est

composée de quasi-particules d’impulsions pratiquement opposées. Cette propriété conduit a des effets
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d’interférences bien plus importants que dans les métaux normaux sans proximité avec des
supraconducteurs.

En effet, dans I’approximation semi classique, les interférences dans un métal normal sont dues aux
termes LA A, exp[(i/h)(S,-Sy)], ol S, est I'action suivant la trajectoire p, et A, est I’amplitude
complexe de I’onde p. L’action S, qui correspond au déphasage accumulé le long de la trajectoire p,
est donnée par S,= Jhk(r)dr —Edt-(e/h)A.dr. Cette expression montre qu’une classe de trajectoires
donnant un terme d’interférence non nul est constituée de trajectoires comportant une boucle,
parcourue par des €lectrons conjugués par renversement du sens du temps, pour lesquelles S,=S,. Ces
trajectoires étant en trés petit nombre par rapport au nombre total de trajectoires du métal, elles
donnent une correction faible, dite de « localisation faible », a la conductance totale du fil métallique.
La correction est de 1’ordre de 8G~e?/h, ce qui pour un bon métal (G>>e2 /h) est une petite correction
relative.

En revanche, en raison de la réflexion d’Andreev, le transport a travers une interface NS étant (a
tension nulle ou faible) entierement le fait d’électrons conjugués par renversement du sens du temps,
on congoit que les effets d’interférence soient bien plus importants dans des échantillons
mésoscopiques NS, et sont en général augmentés par la nature diffusive du transport.

C’est ce qui a été trouvé dans de nombreuses expériences a base d’interférometres NS (Petrashov
1993, Pothier 1994, Courtois 1996,...), et expliqué dans le cadre de théories semi classiques (pour un
revue, voir par exemple Beenakker 1994, Hekking 2005). L’exemple du NISquid est illustré Figure
9.

Nous avons récemment aussi réalisé des interférometres SNS, qui ne sont autres que des SQUIDS DC
ou l’isolant de chaque jonction S/isolant/S est remplacé par un fil normal mésoscopique (theses L.
Angers et F. Chiodi, Angers 2008).

Enfin, nous avons mis en évidence le role de la géométrie dans la fagon dont le champ magnétique
détruit ’effet de proximité dans une jonction SNS diffusive. Nous avons montré expérimentalement
que le courant critique d’une jonction SNS plut6t 1D, c’est-a-dire comportant un fil normal long et
étroit, décroissait de facon monotone en fonction du champ magnétique appliqué perpendiculairement.
Le courant critique d’une jonction SNS plut6t 2D, en revanche, décroit de facon oscillante avec le

champ.
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Figure 9 Un interférometre NS, le "NISquid"'. Il comprend une boucle supraconductrice séparée du fil de
métal normal par deux jonctions tunnel. Le courant entre le S et le N a tension inférieure au gap
supraconducteur est dii principalement a la conversion de paires de Cooper en paire d’Andreev. Les
paires d’Andreev, faites de paires d’électrons conjugués par renversement du temps, peuvent interférer
dans le métal normal le long de trajectoires diffusives, tant que celles-ci sont plus courtes que la longueur
de cohérence de phase. Les interférences sont modulées par le champ magnétique (théorie Hekking 1993,
expérience Pothier 1994).

Une description qualitative de cette différence est donnée par G. Montambaux (Montambaux 2007),
qui compare le cas 1D tunnel au cas 1D diffusif (cf Figure 10). Dans les deux cas, le courant critique

-2mB0[Adry | -27D( C)/DO.
>l

est donné par I.=I, I<e =1, I<e >cl, avec ®p=h/2e le quantum de flux. Le courant

critique est ainsi une moyenne sur les trajectoires entre les deux supraconducteurs d’un terme de phase
qui dépend de la phase accumulée sur chaque trajectoire. Dans le cas d’une jonction tunnel, toutes les

-2/ [A.dr

trajectoires ont la méme longueur et le terme <e >c s”éerit [e?P Py, ce qui conduit 2 la

figure de diffraction bien connue I.=Ij Isin(t®/P)/(td/Py)l : selon la valeur du champ magnétique,
les différentes phases accumulées lors des trajectoires a partir d’ordonnées différentes peuvent
s’ajouter constructivement ou destructivement. Dans le cas diffusif, les trajectoires n’ont pas toutes la
méme longueur, et le calcul du déphasage durant la traversée n’est pas simple. G. Montambaux a

-2/ [A.dr

montré que le terme <e >cest donné par le rapport JPp(x,x’,t)dt/ | Po(x,x’,t)dt, ot Py(x,x’,t) est

la probabilité de diffuser d’un supraconducteur a I’autre. Le résultat est une fonction monotone I.=I .
71:<I>/(\/3CIJO)/sinh(n(I)/(\/3(I>0)). Le cas de la jonction balistique avec différents angles n’a pas, a notre
connaissance, été calculé.

La théorie semi classique de I’effet de proximité dans le cas d’échantillons diffusifs, basée sur les

équations d’Usadel, peut en principe décrire tous les aspects de I’effet de proximité. Dans ce cas
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précis, la simulation numérique des équations d’Usadel par Cuevas et Bergeret reproduit la différence
entre une extinction monotone de I’effet de proximité dans une géométrie 1D (fil normal long et étroit)
et une extinction oscillante dans une géométrie 2D (fil plus large que long), voir Cuevas 2007b. La
théorie ne parvient pas a décrire les expériences de facon parfaite, probablement car ni la pénétration
du champ dans les électrodes supraconductrices ni les effets inductifs n’ont été pris en compte, voir

Figure 11 .

L

—_—

el B

[

Figure 10 Illustration des trajectoires diffusives responsables du déphasage par un flux magnétique
(d'apres Montambaux 2007) .
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Figure 11 Atténuation du courant critique d'une jonction SNS longue par un champ magnétique, pour
deux fils N de rapports d’aspect L/W tres différents, et comparaison avec la théorie (J.C. Cuevas, non
publié, et these F. Chiodi, 2008). Les images prises au microscope électronique représentent les deux
jonctions SNS mesurées. Les courants critiques mesurés sont portés en points épais (diamants rouges pour
géométrie 2D, carrés noirs pour géométrie 1D), et comparés a la théorie calculée pour les deux rapports
d’aspects mesurés (points fins). Le comportement de la jonction 2D est oscillant, celui de la jonction 1D est
monotone. Notons que I’accord entre théorie et expérience n’est obtenu que si I’on modifie les échelles de
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flux des courbes expérimentales. Une explication possible est la non prise en compte dans la théorie de la
pénétration du champ magnétique dans les électrodes normales, ni de I’effet d’écrantage du champ par les
électrodes.

2.6 Courant critique d’une jonction SNS cohérente

La valeur maximale du supercourant a travers une jonction SNS dépend de la longueur de la partie
normale. On distingue ainsi jonction longue et jonction courte, selon que la longueur du métal normal

est supérieure ou inférieure 2 la longueur de cohérence supraconductrice (hD/A)"*

, ou A est le gap
supraconducteur, et D est la constante de diffusion du métal normal. Dans la cas de la jonction courte,
seule la valeur de A intervient, alors que c’est I’énergie de Thouless qui entre en jeu dans une jonction
longue. Les dépendances en température du courant critique sont aussi tres différentes, puisque le
courant critique de la jonction courte ne dépend pratiquement pas de la température pour une
température inférieure a T, /2, alors que le courant critique d’une jonction longue décroit en pratique
de fagon exponentielle avec une température caractéristique de 1’ordre de 10 Ery, , ce qui correspond a
une décroissance bien plus rapide en jonction longue qu’en jonction courte (voir Figure 12).

On peut résumer la différence jonction courte/jonction longue dans le tableau comparatif suivant (ici et

dans tout ce manuscrit, I’énergie de Thouless vaut Er,= hD/1.2) :

Type de jonction Gap e(R,Ry)I.(T = 0) eRnI.(T) eRnI(p)
Tunnel A gA(T)ta.nhfk(TT% 8 sing
Courte diffusive A 2.07A %ln%ﬁ%cos(gpﬂ)
Interface parfaite = —27A >’ ﬁ%sin(mp)
Longue diffusive 3.2Em, 10.82 7, o (%)3/%*”’51‘ —33E7, > ﬁ;—)l(%sin(ngo)
Interface parfaite ~ e~ T/(10Ery)
Longue diffusive 0(_)é+4r Ery, "2 %Eﬂl x (%)1/28—14’1%
Interface imparfaite pour r >» 1
R = RN(]_ —+ 2?")
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i) Le résultat de la jonction courte SNS est le méme que pour le cas d’un micropont
supraconducteur, traité en limite sale par Kulik et Omelyanchuck. Dubos et al ont montré que le pré -
facteur differe du résultat Ambegaokar Baratoff par un facteur numérique : 2.07=1.326*n/2.

ii) Les cas intermédiaires entre jonction courte et longue sont calculés numériquement, dans
Dubos 2000, Cuevas 2007, Hekkila 2002.

La prise en compte d’une interface imparfaite (Cuevas 2007, Hekkila 2002) montre que dans le cas
d’une jonction longue le mini gap induit décroit, ainsi que le courant critique (ce qui n’est pas vrai
dans une jonction courte !). La décroissance en température du courant critique est plus rapide lorsque
la résistance de I'interface augmente, mais devient universelle dans le cas d’une interface tres opaque.

Dans le cas d’une jonction longue, la résistance de I’interface ne change que tres peu le produit Ryl..

d’aprés Likharev 1979
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Figure 12 Décroissance du courant critique en fonction de la température, pour différents types de
jonctions. Le courant critique d’une jonction courte ne chute pratiquement pas en-deca de la moitié de la
température critique, alors que la décroissance du courant critique d’une jonction longue est
exponentielle, avec une énergie caractéristique égale a environ 10 fois I’énergie de Thouless.

2.7 Relation courant phase

Le supraconducteur est non seulement un réservoir d’électrons appariés, mais aussi un réservoir de
phase supraconductrice dans la mesure ou il impose une valeur constante a la phase de la fonction
d’onde macroscopique décrivant I’ensemble des paires qui le constituent. Le supercourant circulant

entre deux supraconducteurs est dii aux états liés d’Andreev qui s’établissent dans le métal normal
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2- Supraconductivité induite classique

couplant les deux supraconducteurs, dont 1’énergie est inférieure au gap supraconducteur, ainsi qu’a
des états résonants d’énergie proche mais supérieure a A. L’écart en énergie entre deux états
consécutifs est hvg/L dans un métal normal (balistique) de longueur L. Les énergies de ces états
dépendant de la différence de phase aux bornes du métal, la relation entre le courant et la phase est
donc intimement liée au spectre des états d’ Andreev puisque le courant est donné par I=X0E,/0¢.

La Figure 13 compare la situation d’un anneau entierement normal avec celle d’une jonction SNS,
dans le cas le plus simple de transport balistique dans le métal normal (Cayssol 2003).

Dans le cas d’un anneau normal monocanal, sans désordre, sans interactions, et isolé, le signe du
courant porté par chaque niveau alterne, de sorte que le signe du courant sommé sur tous les états
occupés dépend de la parité du nombre d’électrons dans I’anneau. La valeur absolue du courant est
eve/L pour un seul canal, et le courant est périodique de période ®,. Le courant moyen, c’est-a-dire le
courant moyenné sur un grand nombre de tels anneaux (comportant un nombre d’électrons légerement
différent) est du méme ordre de grandeur, mais est périodique de période Py/2, et paramagnétique.
Pour un anneau normal comportant M canaux de conductions (ou M=A/\;: avec A la section de
I’anneau), le courant moyen est aussi paramagnétique, périodique de période ®y/2, et de méme
amplitude evg/L. Le courant typique, c’est-a-dire le courant qu’on mesurerait dans un seul anneau, est
lui d’ordre \/M.CVF/L, et de signe variable (Bouchiat 1989).

Il est intéressant de noter que les grandes similitudes dans 1’expression des états menent dans les deux
cas a des relations courant-phase linéaires par partie. Mais le courant critique d’une jonction SNS est
M fois plus grand que le courant permanent moyen d’un anneau normal. La raison en est que les L/
niveaux d’Andreev sont pratiquement M fois dégénérés dans le cas SNS, car tous les canaux
transverses contribuent le méme courant qui ne dépend que de la composante perpendiculaire a
Iinterface NS (cf Figure 2). Au contraire, dans ’anneau enti¢rement N, chaque canal transverse
correspond a une énergie différente, de sorte qu’il n’y a pas de dégénérescence et qu’en fin de compte

le courant permanent moyen est égal au courant porté par un seul canal.

Le cas d’une constriction entre deux supraconducteurs (ScS) comportant un seul canal de conduction
avec une transmission T imparfaite (comprise entre 0 et 1) est illustré Figure 14. La relation courant-
phase passe de tres non sinusoidale pour des transmissions proches de 1, a pratiquement sinusoidale
pour des transmissions faibles (on retrouve ainsi le cas parfaitement sinusoidal de la jonction tunnel).
Cette relation courant-phase a été mesurée par Koops 1996 et Della Rocca 2007. Ce cas est important
car toute configuration expérimentale peut étre décrite par un ensemble de canaux de transmission T
dont la distribution est spécifique a la géométrie considérée : fil diffusif, jonction tunnel, jonction
désordonnée, etc...Les propriétés de l'effet de proximité s’obtiennent alors en intégrant sur la

distribution de ces transmissions.
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N ring, ballistic SNS junction, N ballistic, M channels

M channels imh N >

2 O @ _ P Pl

¢y - AMCCOS(HA)  +xp- GICCOS[™A)

hup N
e (n,p)= 7| T +5—arccos(coskpl)

er(mp)=_"T" |m=x
T— 2L
O JnGaan short junction

hve X1—xs ., 1 €
n 4 + —arccos —
|i T A

2T m

i
m

i\

) m

~‘.
ATATAN

W
i

i

e i

(/)
0

S

‘.

/

‘\.‘ \
i

4 i

il

\\
I

{

-

L/&s bound states
~degeneracy M

h) ()

<| >~ev./L, YM -
<| >~ \M.ev /L |~ M evg/L
1

Figure 13 Comparaison entre I’anneau normal et I’anneau SNS, dans le cas balistique. A gauche : spectre
et relation courant phase d’un fil multi canal balistique de longueur L dans la limite canonique sans
interaction. La différence de phase en ses bornes est imposée par un flux magnétique en configuration
annulaire. Le courant permanent est indépendant du nombre de canaux transverses, donc de la section
du fil. A droite, un anneau SNS avec N balistique, dans les limites longue et courte. Le supercourant est

proportionnel au nombre de canaux de conductions, car les L/E niveaux d’Andreev sont pratiquement
dégénérés. (D’apres Cayssol 2003, Ishii 1970, Bardeen 1972).

Enfin, le cas SNS diffusif est illustré Figure 15, dans le cas de jonctions longue ou courte. Le courant
critique de la jonction courte désordonnée est égal au résultat balistique, multiplié par I./L, ou I, est le
libre parcours élastique : ce facteur multiplicatif est simplement la probabilité qu’a un électron de
traverser 1’échantillon sans subir de collision. Les expressions de la relation courant-phase dans le cas
d’une jonction longue et d’une jonction courte sont semblables, avec un contenu en harmonique en
1/n?, et la différence entre jonction longue et courte tient a 1’échelle d’énergie qui intervient, I’énergie
de Thouless remplagant le gap supraconducteur (voir aussi le Tableau 1).

L’harmonique n peut étre associé a n allers-retours dans le fil normal. Il est alors tentant de lui associer
un temps de parcours nTp (et non pas n?Tp puisque I’électron et le trou d’une paire d’Andreev

parcourent la méme trajectoire diffusive). Cette vision impliquerait donc qu’en augmentant la
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2- Supraconductivité induite classique

fréquence, la relation courant-phase deviendrait plus pauvre en harmonique au fur et a mesure que la

fréquence excederait la fréquence de n allers-retours.

Expérimentalement, la différence de phase entre les deux supraconducteurs d’une jonction SNS peut
étre soit imposée par un flux magnétique (pour une géométrie annulaire), soit étre déterminée par le
courant que 1’on impose a travers la jonction (cas d’un fil SNS connecté).

La relation courant phase d’une jonction longue diffusive a été mesurée par C. Strunk a basse
fréquence a ’aide d’une barre Hall (Fuechsle 2007). Nous tentons de réaliser une mesure a haute
fréquence de la réponse en phase et hors phase d’une jonction SNS a un flux ac (These F. Chiodi). La
réponse en phase sonderait les états liés stationnaires, et la dissipation correspondrait a des transitions

entre niveaux d’ Andreev induits par les photons haute fréquence.

Superconducting point contact, transmission t

+A
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Figure 14 Etats liés d’Andreev et relation courant-phase
transmission T (d’apres These B. Huard 2006).

d’une constriction supraconductrice de
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Figure 15 Etats liés et relation courant phase dans SNS avec N diffusif. Comparaison entre la jonction
courte et longue. D'apres Argaman 1999, These Dubos, et Heikkila 2002.

2.8 Supraconductivité hors équilibre et dynamique de Ila jonction

SNS

Cette question est complexe en raison de la relation Josephson ac qui relie la dérivée temporelle de la

phase du parametre d’ordre supraconducteur a la tension aux bornes d’une jonction : V=1/(2e)d¢/ot.

Il résulte de cette relation que :

i) A V=0, la phase est constante, et la relation I(¢) caractérise les propriétés d’équilibre du

systeme considéré.

ii) A V4740, la phase évolue au cours du temps, causant I’apparition d’une tension ac. Selon

la nature et I’écart entre les niveaux d’énergie, la phase peut parcourir un seul niveau ou

bien il peut y avoir des transitions Landau-Zener entre niveaux.

iif)

A Vg élevée, la courbe 14.(Vq.) est dans certains cas calculable en prenant en compte un

nombre gérable de réflexions d’Andreev (Averin 1995, OBTK (Flensberg 1988),

équations d’Usadel, Cuevas 2006), voir Figure 16.
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V) A V. faible, le courant est di a un nombre considérable de réflexions d’Andreev,
puisqu’un électron doit subir 2A/eV réflexions d’Andreev pour passer d’un
supraconducteur a un autre. Ce calcul est donc difficile.

V) De plus, en général la dynamique de la phase n’est pas simplement imposée par la tension
aux bornes de la jonction, mais dépend également de la dynamique du circuit extérieur a la

jonction.

Expérimentalement, il existe plusieurs facons de sonder cette dynamique :

D’une part, en mesurant la caractéristique I(V) de jonctions polarisées en V. Pour des jonctions de
faible impédance, I'impédance du circuit de mesure est idéalement nulle, ce qui n’est réalisable
qu’avec un squid...

D’autre part, en imposant une différence de phase alternative. Ce sont les expériences que nous
entreprenons a 1’aide d’un flux radio-fréquence imposé par les lignes de champ d’un résonateur haute

fréquence (these F. Chiodi).

Cet apercu succinct n’est pas exhaustif, et j’ai omis de nombreux aspects de 1’effet de proximité. En
particulier, la modulation du supercourant par des effets hors équilibre (Baselmans 2001 et 2002), le
transport de chaleur (Rajauria 2007 et 2008), etc...

Il reste aussi de nombreuses questions ouvertes, que j’espere aborder dans le futur : les questions liées
a la dynamique de I’effet de proximité, mais aussi les questions de modification de cohérence de phase

induite dans le métal normal par I’effet de proximité qui modifie la densité d’états du métal.
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Figure 16 Dérivées des courbes I(V) théoriques pour une jonction SNS, a T=0, calculées avec différentes
méthodes : (i) en suivant les réflexions d’Andreev dans le cas N balistique (le parameétre Z est
proportionnel a la résistance de I’interface), (ii) en résolvant numériquement les équations d’Usadel. (iii)
Une troisieme méthode est de calculer le résultat pour un canal de transmission T (représenté dans les
courbes du bas) et d’intégrer sur toutes les transmissions, avec une distribution de transmission
déterminée par la configuration expérimentale : fil diffusif, jonction tunnel, jonction désordonnée. On
remarque dans toutes ces courbes des pics de conductance différentielle a des tensions sous multiples de
2A ou proches de ces valeurs. Les formes des courbes dépendent de la qualité de I’interface, ainsi que de la
longueur du fil normal dans le cas diffusif.
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3- Spécificités de la supraconductivité induite a travers des molécules

3 Spécificités de la supraconductivité induite a travers des
molécules

Que devient I’effet de proximité lorsque deux supraconducteurs sont connectés a des molécules ou fils
moléculaires et non plus & un métal normal « neutre »? Quelle influence la structure de bande a-t-elle
sur l'effet de proximité ? Réciproquement, comment 1’effet de proximité renseigne-t-il sur les
propriétés électroniques des systeémes connectés a des électrodes supraconductrices ?

La différence principale est que la transmission devient résonante a certaines énergies, qui
correspondent aux états moléculaires de la « molécule ». Celle-ci peut €tre un point quantique, un flot
métallique, un conducteur organique, par exemple un allotrope du carbone, etc...

On s’attend donc a ce que ’effet de proximité puisse dépendre de la nature de I’état moléculaire
sondé. Certains états peuvent étre mieux couplés aux électrodes, par 1’étendue de leur fonction d’onde
ou bien par leur position par rapport au niveau de Fermi de 1’électrode supraconductrice, ou par

rapport au gap, ou bien posséder un spin non nul, etc...

3.1 Roéle de la transmission

La transmission détermine si les niveaux d’énergie sondés sont ceux de la molécule ou s’il y a
hybridation entre contact et molécule.

Dans le cas d’un contact tunnel, la molécule est peu perturbée par les électrodes supraconductrices. 1l
est possible d’accéder au spectre d’excitations, lui-méme 1ié aux états électroniques de la molécule.
Le cas opposé d’un bon contact entre molécule et supraconducteur est invasif. Il peut y avoir mélange
entre les états moléculaires et les états des électrodes supraconductrices.

De fagon générale, il faut prendre en compte toutes les énergies caractéristiques : I’énergie de charge,
qui quantifie la répulsion coulombienne entre niveaux au moyen d’une capacité C : E.=e2/2C=U ; le
taux tunnel I qui élargit les niveaux moléculaires, relié¢ a la transmission du contact T a travers
I'Lr=TLrPLr (L) , OU pLr est la densité d’états dans 1’électrode de gauche (L) ou de droite (R) ; enfin,
la position du niveau moléculaire considéré (€) et 1’écart d’énergie  entre deux niveaux moléculaires

successifs. De plus, 1’énergie du gap supraconducteur entre aussi en jeu.

3.2 Occupation du niveau moléculaire : jonction 0 et jonction

Une différence majeure est déterminée par I’occupation des niveaux moléculaires.

i) Dans le régime de couplage faible, pour lequel I’énergie de charge est bien supérieure a 1’écart entre
niveaux de la molécule et a 1’élargissement des niveaux (U>>8>>I"), la double occupation des niveaux
est fort improbable. Par conséquent, on peut considérer que I’état moléculaire est occupé par soit zéro

soit un électron de spin V.
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Lorsqu’on prend en compte les électrodes supraconductrices, on peut établir qu’une paire de Cooper
ne peut étre transmise d’une électrode supraconductrice a 1’autre que par passage virtuel d’électrons un
par un, avec un renversement de 1’ordre des spins de la paire. Ceci conduit a un couplage Josephson
négatif, autrement dit une jonction 7. (Choi 2004, Siano 2005, Vecino 2003). Le courant critique est
faible, la caractéristique courant phase est sinusoidale (comme dans une jonction tunnel), et I’état
fondamental est doublet.

i1) Dans ’autre limite de couplage fort et une capacité suffisamment grande pour que le blocage de
Coulomb soit faible (U~I"), on peut ne considérer qu’un seul niveau effectif, dégénéré en spin. Si
I’énergie de ce niveau est inférieure au gap des électrodes, les quasi-particules et les réflexions
d’ Andreev multiples sont & prendre en compte, ce qui conduit a une riche structure sous le gap et des

régions de résistance différentielle négative (voir Figure 17).
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FIG. 4. Detail of the subgap structure for I'=5x 10774 with
e=0 (a) and e=0.2A (b). Full line: complete numerical calcula-
tion; dotted line: sequential approximation discussed in the text.
The inset represents a typical resonant “‘trajectory’’ mediated by
two Andreev reflections. The amrows indicate the position of the
first resonances for e=0.24.

Figure 17 Courbe I(V) d'une jonction S molécule S, dans le cas I'<A d'apres Levy Yeyati 1997. La courbe
I(V) est due au passage séquentiel d’un S a ’autre, d’un bord du gap a I’autre, en passant par 1’état
moléculaire résonant. La I(V) contient la structure sous le gap typique des réflexions d’Andreev
multiples. Mais contrairement au cas S/métal N/S, I’existence d’états moléculaires résonants donne lieu a
des résistances différentielles négatives. Si le niveau moléculaire n’est pas au niveau de Fermi, les
résonances sont dédoublées.

Cette limite de bonne transmission, avec une occupation impaire des niveaux moléculaires, est aussi

celle du régime Kondo. En régime Kondo il s’établit une résonance dite résonance Kondo au niveau de
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Fermi des électrodes, ce qui amplifie le courant Josephson (jusqu’a atteindre la limite dite unitaire du
courant critique d’une jonction courte). Le spin localisé du point quantique est écranté et la jonction
est dite jonction 0.

Cette résonance subsiste méme en présence du gap supraconducteur des électrodes si Tx>A, mais ne
peut pas se former si Tx<A, faute de quasi-particules pour former la résonance Kondo (voir Figure
18). La relation courant-phase est trés non sinusoidale, comme dans une jonction courte. La

température Kondo en dessous de laquelle s’établit le régime Kondo est donnée par :

T = +/UT'/2exp [—L|462 — U2|}

sUT
Strong coupling :Kondo regime Weak coupling
¢s>Kondo cloud  NTU_ (meg(eg+U) ¢s< Kondo Cloud
AT k=" e"( TU ) A>T,

s

Dos . : IDOS

N S
|
«0O» state «» state
Spin singlet: localized spin screened out; Spin doublet (localized spin unscreened).
Non sinusoidal I{(¢). Sinusoidal I{¢)
|.~2meA/h. Small I,

Figure 18 Compétition effet Kondo/supraconductivité dans une jonction S/molécule/S. A gauche jonction
"0" pour un gap supraconducteur assez petit: 1'état de spin est singulet car le spin du point quantique est
écranté par I’effet Kondo. Le passage des paires de Cooper est résonant a travers la résonance Kondo. La
relation courant-phase est non sinusoidale, et le courant critique peut atteindre la limite unitaire. A droite,
jonction « w» dans le cas d’un grand gap supraconducteur : limite du couplage faible. La résonance
Kondo est supprimée par la supraconductivité, et le spin du point quantique n’est pas écranté (état
doublet). La relation courant-phase est sinusoidale mais avec un signe opposé a celui de la jonction tunnel
usuelle, et le courant critique est faible (d’apres Vecino 2003, Clerk 2000, Bauer 2007). La densité d’état
est schématiquement représentée en trait continu rouge (respectivement en pointillés bleus) lorsque les
électrodes sont supraconductrices (normales).
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Schématiquement, on peut dire qu’on a affaire a une jonction 7 lorsque 1’état moléculaire comporte un
moment magnétique non écranté, et une jonction 0 lorsque le moment magnétique est écranté ou
absent (occupation des niveaux par un nombre pair d’électrons). Rappelons que les premieres
jonctions T ont été observées dans des jonctions S/couche ferromagnétique/S. Au niveau moléculaire,
un seul spin non écranté suffit a induire une jonction 7, mais un moment magnétique plus important
peut aussi mener a une jonction .

Il est instructif de se représenter ces jonctions O ou T en termes de niveaux d’Andreev : par exemple,
on peut suivre le passage d’une jonction 0 a jonction T en augmentant progressivement 1’interaction
d’échange au sein d’un point quantique (Vecino 2003) : Une faible interaction d’échange ou un faible
moment magnétique dédouble les états liés d’ Andreev en levant la dégénérescence de spin qui prévaut
en I’absence d’interaction d’échange. Lorsque I’interaction d’échange est de I’ordre de la constante de
couplage I'', deux niveaux d’Andreev de courbures différentes se croisent, et la relation courant-phase
devient discontinue aux points de croisements, et comporte deux sections caractéristiques de jonctions
0 autour de @=0 et (=2, et une branche de type jonction T autour de =n (voir Figure 19).

Le calcul Kondo complet en variant le rapport A/Tx montre aussi des transitions 0-7 similaires (Choi
2004, Bauer 2007).

Enfin, 'image simple précédente montre comment des transitions 0-7t peuvent avoir lieu lorsque 1’ilot
quantique est une molécule magnétique dont le spin total peut varier, comme par exemple dans le cas

du dimere de Gd@C82 que je présente plus loin (Bergeret 2006, Lee 2008).
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Figure 19 Illustration de la transition entre jonction 0 et jonction & selon 1'importance de l'interaction
d'échange (a gauche, modéle simple), ou le rapport A/Tx (calcul Kondo).

3.3 Résistance de contact.

Dans le cas d’une molécule, la surface de contact A entre électrode et molécule est petite, donc le

nombre de canaux de conduction, approximativement donné par M=A/A:2 est faible, ce qui a deux

conséquences :

a)

sans effet de proximité, avec Ro=h/e?=25.8 kQ.

b)

dans le supraconducteur. C’est la résistance de contact d’Andreev, mise en évidence par Klapwijk

(Boogaard 2004, Klapwijk 2004), et dont I’ordre de grandeur est la résistance d’une longueur s de

supraconducteur (dans I’état normal).
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L’apparition d’une résistance de contact non négligeable, qui vaut Ro/(2ZM) pour un systeme

Une résistance supplémentaire dans un systeme SN, due a la conversion d’électrons en paires
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4 Du métal au grain métallique : Spectroscopie tunnel de
nanoparticules ferromagnétiques

4.1 Mesure du spectre d’addition de nanograins métalliques.

La spectroscopie tunnel de nanograins métalliques suffisamment petits pour que le spectre soit discret
aux températures de 1’expérience est une fagon d’explorer le spectre d’addition, lui-méme relié au
spectre des excitations du systeéme (voir par exemple I’article de synthese von Delft 2001).

Dans un modele élémentaire, I’écart entre niveaux électroniques est de I’ordre de Eg/N, ou N est le
nombre d’atomes et Er 1’énergie de Fermi, de I’ordre de 1’eV dans les métaux. Pour avoir un écart
entre niveaux de I’ordre du Kelvin ou moins, il faut N inférieur a 10*, ce qui correspond a des grains
métalliques de rayon compris entre 1 et 4 nm. Les échantillons sont donc des nanograins métalliques
hémisphériques, de rayon compris entre 1 et 4 nanometres, connectés a deux électrodes d’aluminium
via deux barrieres tunnel d’oxyde d’aluminium. Les nanograins comportent donc environ 1000
électrons. L’ Al est ici choisi en raison de la facilité de réaliser une barriere d’oxyde, et non pas pour
ses propriétés supraconductrices.

Principe de la mesure

On mesure la conductance différentielle de I’ensemble électrode/nano grain/électrode en fonction de la
tension appliquée. Cette conductance est nulle tant que la tension appliquée n’est pas égale a la
différence d’énergie entre un état du grain a N+1 électrons et un état a N électrons. Cette différence
d’énergie, qu’on appellera énergie d’addition, est composée de deux parties : d’une part I’énergie de
charge e%/C qui est I’énergie pour charger le grain avec un électron supplémentaire. D’autre part, une
énergie de I’ordre de I’écart entre niveaux dans le grain. En réalité, la différence d’énergie correspond
a la différence d’énergie de Fermi de 1’état avec N+1 électrons et de I’état avec N électrons, et dans le
cas d’un fondamental a N corps, il est a priori difficile de prédire cette différence.

La valeur de la conductance tunnel renseigne sur le couplage des états aux électrodes, et la position

des résonances correspond a I’énergie des états.

4.2 Le cas d’ecole : I'aluminium

D. Ralph et C. Black ont initié cette technique par I’exploration du spectre d’addition de nano
particules d’aluminium (Ralph 1995, Black 1996). Ils ont montré par exemple que la
supraconductivité existe bel et bien dans un systeme a nombre de particules fixe, et ont aussi confirmé
expérimentalement le critere d’ Anderson pour la taille minimale d’un grain supraconducteur : 1’état
fondamental apparié n’existe que dans des grains suffisamment gros pour que 1’écart entre niveaux
soit inférieur au gap supraconducteur. Autrement dit, il faut plusieurs états pour former 1’état collectif

supraconducteur.
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Un aspect remarquable des expériences sur les grains d’aluminium est la simplicité des états
d’addition. La dégénérescence de spin a champ nul, levée linéairement en champ par 1’énergie
Zeeman, 1’alternance pair-impair dans 1’occupation des niveaux discrets, I’écart entre niveaux, tout (2
part I’existence du gap supraconducteur) correspond a un modele de particules indépendantes dans un

puits de potentiel.
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Figure 20 Cas simple du spectre d'addition d'une nanoparticule d'Al de 5 nm de rayon, lors de l'ajout
d'un électron qui fait passer le nombre d'électrons dans la particule d'impair a pair (panneau de gauche)
ou de pair a impair (panneau de droite). La pente des niveaux correspond a 1’énergie Zeeman pour
I’augmentation ou la décroissance du spin lors de ’événement tunnel. La supraconductivité est détruite
par des champs de ’ordre de 4 T. D'apres C. Black et D. Ralph (1995, 1996), mesures a 100 mK.

4.3 Nanograins ferromagnétiques

Le ferromagnétisme est un état fondamental résultant de I’interaction d’échange, une interaction a N
corps. Le champ d’échange leve la dégénérescence de spin, et la structure de bande n’est donc plus
symétrique pour les spins : elle comporte deux bandes, pour les électrons majoritaires (c’est-a-dire
comportant plus d’états d’un spin donné au niveau de Fermi) et minoritaires. En mesurant le spectre
d’addition de nanograins ferromagnétiques, on sonde le ferromagnétisme a 1’échelle des états
électroniques individuels. Parmi les questions posées, il y a celle de la traduction microscopique, au
niveau des états individuels, de la polarisation de spin (35% environ au niveau de Fermi pour le cobalt
macroscopique). De méme, quel est 1’équivalent microscopique de 1’anisotropie magnétique (axe
facile d’aimantation dans la nanoparticule) ? Varie-t-elle d’état a état ? On sait que cette anisotropie
magnétique est due a I’interaction spin-orbite, en présence de laquelle le spin n’est plus un bon
nombre quantique. Comment évolue donc le spectre d’addition en fonction du champ magnétique ?
Enfin, comment varient les énergies des états propres lorsque 1’aimantation (macroscopique) du

nanograin magnétique se retourne ?

4.3.1 Spectre d’addition de nanograins de Cobalt

La Figure 21 montre le spectre d’addition d’une particule de Co de diamétre compris entre 1 et 4
nanometre (le grain étant enterré entre les électrodes, on ne peut pas connaitre sa taille exacte. Mais

I’observation au microscope électronique en transmission (figure b) de grain déposés sur le méme type
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d’électrode permet d’estimer la distribution en taille des nanograins). Cette figure est représentative de
plusieurs échantillons mesurés durant mon post-doctorat (Guéron 1999) ainsi qu’ensuite par M.
Deshmukh (Deshmukh 2001) durant sa thése de doctorat (9 échantillons au total).

Les trois premiers pics dans le spectre d’addition sont visibles sur la courbe centrale (c), et leur
variation en champ magnétique est représentée dans le panneau de droite.

La position des résonances varie en champ magnétique, et on observe un saut dans la position des trois
résonances a un champ (ici 0.23 Tesla) qui correspond au champ de retournement de I’aimantation du
nanograin. Les énergies sont donc couplées a I’orientation du moment magnétique du nanograin. On
observe aussi que les énergies d’addition peuvent soit augmenter soit diminuer a la transition de
retournement, et de facon plus générale, que différentes résonances ont des variations en champ
différentes (a part le saut au champ de retournement, commun a toutes les résonances) et qui peuvent
étre non monotones en champ.

Enfin, on trouve un écart entre énergie de résonance de 0.2 meV ou moins. Cette valeur est bien
inférieure (un a deux ordres de grandeur) a I’écart entre niveaux attendu dans une image d’électrons
indépendants, compte tenu de la densité d’états (en incluant les états sp et d) du Co : 0.88 /eV/atome,
ce qui donne des écarts entre niveaux de 0.75 a 40 meV pour des tailles de grain comprises entre 4 et 1

nm.
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Figure 21 (d’apres Guéron 1999) Spectroscopie tunnel d’un nanograin magnétique de cobalt. (a) Schéma
de I’échantillon, comportant un nanograin de Co séparé par une barriéere d’oxyde des électrodes d’Al. (b)
Image en microscopie a transmission de grain de Co préparés sur une couche d’Al oxydé, donc dans des
conditions similaires a celles produisant les nanoparticules telles celle mesurée dans I’expérience de
spectroscopie tunnel. (c) Spectre d’addition : conductance différentielle en fonction de 1’énergie, qui n’est
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autre que la tension aux bornes de la nanoparticule, renormalisée par le facteur de division des tensions
par les capacités des deux jonctions tunnel en série.

4.3.2 Description théorique simple d’un nanograin magnétique

L’expérience précédente peut étre qualitativement expliquée par une description simple des énergies
en jeu dans un nanograin magnétique. La compétition entre énergie orbitale (ou cinétique) et énergie
d’échange se traduit par le critere de Stoner qui, selon le matériau, donne lieu a un fondamental
ferromagnétique ou non. Pour le cobalt, on suppose que la compétition énergie orbitale/ énergie
d’échange conduit a un spin Sy, a peu pres égal au nombre d’électrons dans le grain, soit de I’ordre de
1000 pour des grains nanométriques, et qui ne varie pas en fonction du champ. Seule I’orientation de
ce spin peut changer, ce qui correspond a 1’énergie d’anisotropie (d) ky (S.n)%/S,. Enfin, le champ
magnétique accroit I’énergie des états de spin antiparalleles au champ et décroit celle des états de spin
parallele au champ, ce qui s’exprime dans le terme Zeeman (c). Le Hamiltonien du grain comportant

H = —gerpprod - S — ky(S - 7)°/S,

N électrons s’écrit donc :

Orbital energy Exchange energy
A

|
i

A

[
L

i
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¥

Zeeman energy Anisotropy energy

Figure 22 D'apres la these de M. Deshmukh. Illustration des différents termes en jeu dans le Hamiltonien
d’une nanoparticule magnétique. (a) Le terme d’énergie orbitale tend a minimiser 1’énergie cinétique,
donc a peupler les états de plus basse énergie, ce qui minimise le spin. (b) Le terme d’énergie d’échange
tend a aligner les spins. (c¢) L’énergie Zeeman décale chaque niveau en énergie d’une quantité
proportionnelle au champ magnétique. (d) L’énergie d’anisotropie magnétique tend a orienter le moment
magnétique total de la particule le long d’une direction privilégiée, dite axe facile d’aimantation.

Le premier terme décrit 1’énergie Zeeman associée au spin total hS, de norme hS,. Le vecteur n est le
vecteur unitaire de I’axe de facile aimantation, et ky est 1’énergie d’anisotropie (uni axiale). On
suppose que 1’axe facile est le méme pour tous les états. En revanche, on considére que la constante
d’anisotropie ky peut différer entre 1’état a N électrons et celui a N+1 électrons. Pour chaque champ
magnétique, on peut déterminer 1’énergie du fondamental, pour N ou N+1 électrons, en déterminant la
direction du spin du grain qui minimise 1’énergie. Les énergies de résonance sont alors (en considérant
que I’énergie de charge ne dépend pas du champ) la différence E(N+1)-E(N). La Figure 23 illustre le
lien entre les variations de l’aimantation et celles de 1’énergie d’adition, dans un modele ou

I’anisotropie est constante et indépendante du nombre d’électrons sur le grain. Ce modele rend bien
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compte de la variation en champ d’une résonance de la Figure 21(d). Pour expliquer les variations
différentes pour les trois résonances, il faut supposer que I’énergie d’anisotropie varie d’état a état. La
Figure 24 montre qu’il est possible de reproduire I’aspect des variations des énergies d’addition en
choisissant des énergies d’anisotropie qui varient de quelques pour cent pour un grain contenant 1000
atomes. Nos résultats expérimentaux ont stimulé de nombreux travaux théoriques, visant en particulier
a estimer la distribution des constantes d’anisotropie dans des nanograins (Canali 2000, Kleff 2001 et

2002, Cehovin 2002, 2003 et 2004, Usaj 2005, Brouwer 2005, Gorokhov 2003).
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Figure 23 Comparaison entre (a) la projection du moment magnétique du nanograin le long de 1’axe facile
d’aimantation, et (b) I’énergie d’adition, i.e. la position du pic de conductance tunnel du systéeme
électrode/grain ferromagnétique/électrode (d’apres these de M. Deshmukh).

09/09/2010 - HDR Sophie Guéron -

41/116



4- Du métal au grain métallique : Spectroscopie tunnel de nanoparticules ferromagnétiques

AE/k
L] Iy .
~2.0 : : : PR
. . :
E ‘.‘.l-..aa.-.t.. ..I .""."""'.': Hfl( 5
- . //" - \‘
Y 7 = o
?:J 1.0 > -15 e
H o

200 ___8k/k= 0%

“1'0 <0 B 0.0 0.5 1.0 AE =Energy required to add/ remove one e
Magnetic Field (T) k = anisotropy constant
dk/k relative variation

Figure 24 Variation du spectre d'addition en fonction du champ magnétique (échantillon différent), a 100
mK, et comparaison avec le modéle comportant des énergies d'anisotropie qui différent de 8k entre le
grain avec N électrons et le grain avec N+1 électrons (d’apres Deshmukh 2001).

4.3.3 Réle des excitations hors équilibre dans la densité du spectre
d’addition

Comme mentionné au paragraphe 4.3.1, on remarque sur tous les spectres d’addition (voir Figure 21
et Figure 24) d’une part que les niveaux se croisent sans s’éviter, et d’autre part que le nombre d’états
est important : L’écart entre deux niveaux est de I’ordre de 0.1 meV, de dix a cent fois plus petit
qu’attendu pour ces grains de taille nanométrique.

Ces observations suggerent que toutes les résonances ne correspondent pas uniquement a un électron
supplémentaire occupant un état vide du grain et quittant ce méme état pour passer dans 1’autre
électrode. Il faut aussi envisager les situations hors équilibre, qui correspondent a un électron d’un état
autre quittant le grain. Ceci peut se produire si la tension de polarisation est plus élevée que 1I’écart
entre niveaux (cf Figure 25). Il reste alors dans le grain une excitation qui ne relaxe pas si le temps
tunnel est plus court que le temps de relaxation (pour des courants tunnel de ’ordre du pA, ceci
correspond a des temps de relaxation supérieurs a la fraction de microseconde). Cette excitation génere
une résonance a une énergie supérieure a 1’énergie d’addition sans excitation dans le grain. Dans des
particules magnétiques, les excitations peuvent étre du type électron trou mais aussi du type
excitations de spin.

L’ajout d’une grille électrostatique, qui permet de réduire la tension de polarisation induisant le
transport tunnel a travers le grain, a été inventé par Black et Ralph, et implémenté par M. Deshmukh
apres mon départ de Cornell pour le cas d’un grain ferromagnétique. L’idée étant qu’on peut
compenser I’énergie de charge par une charge induite sur le grain grice a une tension sur 1’électrode

de grille. Ceci permet alors de réduire la tension de polarisation nécessaire pour charger le grain a
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seulement 1’énergie du premier état libre sur le grain, et on compte ainsi faire disparaitre les

résonances correspondant a des états excités du grain.

A

A310U9g

T34 E

Ytun > Yrelaxation

Figure 25 Excitation hors équilibre générée par une tension de polarisation supérieure a 1'écart entre
niveaux (d'apres these M. Deshmukh). Ici la tension appliquée est supérieure a 4 fois I’écart entre niveaux,
et 4 états du grain peuvent donc contribuer a la formation d’excitations.

Dans le cas des particules de Co, la disparition de certaines résonances de basse énergie a en effet été
observée, mais uniquement lorsque les électrodes sont dans 1’état supraconducteur. (Voir cing
premieres résonances sur la Figure 26). Ces résonances sont présentes méme a tension de polarisation

nulle lorsque les électrodes sont dans 1’état normal, ce qui n’est pas compris a I’heure actuelle.
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Figure 26 Spectre d'addition d'une nanoparticule de Co en champ magnétique nul (les électrodes sont
alors supraconductrices), et en champ suffisant pour rendre les électrodes normales. D’apres M.
Deshmukh.

4.3.4 Prolongements de ce travail:

Durant sa these de doctorat, Mandar Deshmukh a prolongé mon travail sur les nanoparticules de
cobalt, en particulier en incorporant une électrode de grille dans la structure Al/nanoparticule Co/Al.
J’ai évoqué précédemment de nombreux résultats de sa these.

Il a aussi utilisé le spectre discret de nanoparticules d’Al pour mesurer la polarisation magnétique
d’électrodes en Co ou Ni, dans le systtme Al/ nanoparticule d’Al/ (Co ou Ni). La polarisation est
déduite de I'asymétrie du décalage Zeeman des énergies d’addition. Cette asymétrie est due au
réajustement du potentiel chimique de I’électrode ferromagnétique, qui dépend de sa polarisation en
spin.

D’autres interactions peuvent étre explorées par spectroscopie tunnel de nanoparticules magnétiques:
outre I’interaction d’échange, I’interaction spin-orbite notamment a été explorée par Salinas et Guéron
(Salinas 1999) et Petta 2000 (postérieur 2 mon post-doc).

La spectroscopie tunnel de nanoparticules d’or a été explorée a Harvard par D. Davidovic (Davidovic

1999, 2000), et plus récemment a été reprise par le groupe de D. Ralph (Kuemmeth 2008).
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5 Effet de proximité a travers des métallofullérénes

La molécule de métallofullerene est le systeme le plus petit que nous ayons mesuré. C’est une
molécule comportant 82 atomes de carbone en forme de cage, entourant un atome de la famille des
terres rares, le gadolinium, qui porte un spin localisé. C’est un systeme simple car il comporte un
faible nombre d’atomes. La prouesse technique était de réaliser des électrodes suffisamment proches
pour piéger un faible nombre de molécules, et de plus la fabrication d’électrodes suspendues a permis
la visualisation des molécules. Enfin, les électrodes étant supraconductrices et le gadolinium étant une
terre rare, il était possible de réaliser une expérience de proximité dépendant de I’état de spin des

molécules.

5.1 Etats magnétiques de la molécule de Gd@C82

Monomere de Gd@Cs,

La molécule de Gd@Cs, est une molécule de transfert de charge : I’atome de Gd cede trois électrons a
la cage de fulleréne. Les états électroniques ont été calculés par la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT) par Senapati et al (2004). IIs trouvent que dans 1’état fondamental, le spin porté par
Gd** est de 7/2, celui porté par la cage, Cs, 7, est de %4, et les deux moments sont antiparalleles, ce qui
conduit a un spin total 3 de multiplicité 7. L’énergie de 1’état excité le plus proche est supérieure de
2.6 meV, et correspond aux deux moments paralleles ; le spin total est 4, de multiplicité M=9.

Les propriétés de conduction ont été calculées dans la configuration représentée Figure 27 D'apres
Senapati 2004 : 1a molécule est connectée a des électrodes d’or, dont le premier atome est situé a 2
Angstrom de la cage. La conductivité de la molécule est de 1’ordre de 6 k2, et d’apres les calculs, les
fonctions d’ondes HOMO et LUMO, ne recouvrent que peu I’atome de Gd, suggérant que 1’état de

spin du Gd ne joue qu’un faible rdle.

-

i Gd@Cs

Figure 27 D'apres Senapati 2004

Dimere de Gd@Cs,

Les molécules de Gd@C82 sont souvent assemblées sous forme de dimeres (Hasegawa 1997,

Furukawa 2003). L’état de spin correspond a deux octets S=7/2 indépendants. Le couplage entre ces
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deux octets serait antiferromagnétique avec une constante J= 0.7 K (mesure d’aimantation sous 5 T,
extrapolation de la loi de Curie-Weiss sous 3K, Funusaka 1995). Le couplage dipolaire

(E=(Uo/4m)(11.12)/r° de deux spins S=7/2 distants de r=1 nm est plus petit, de I’ordre de 50 mK.

Agrégat de Gd@C82
Le magnétisme d’un agrégat d’une dizaine de ces molécules correspond au magnétisme d’un

antiferromagnétique frustré. Le moment est ainsi variable, fort a fort champ et minimum (mais non nul

en général) a bas champ.

5.2 Effet de proximité a travers un seul dimére de Gd@C82

L’échantillon a été fabriqué par A. Kasumov lors de son séjour au Japon, au laboratoire de Rikken. Il a
réalisé des électrodes supraconductrices suspendues et distantes de quelques nanometres, a 1’aide d’un
faisceau d’ions focalisés (voir description en annexe 1). Les molécules ont été projetées sur
I’échantillon, et un dimere a été piégé entre les électrodes polarisées par une tension de 100 mV. La
visualisation de la molécule a été réalisée apres la mesure a froid de 1’échantillon, avec un microscope
en transmission a haute résolution (Kasumov 2005).

Comme présenté Figure 28, la résistance de I’échantillon n’est pas excessivement élevée : 18 kQ a 4
K. L’effet de proximité se manifeste vers 0.7 K, soit une température bien inférieure a la température
de transition des contacts, qui vaut entre 3 et 5 K (voir annexe 1). Une des explications de cette faible
température de transition vers un effet de proximité pourrait €tre qu’au dessus de 0.7 K, I’état
magnétique du dimere est fluctuant, ce qui détruit la cohérence quantique et empéche le passage des
paires supraconductrices d’une électrode a l’autre. A température plus basse, la configuration
magnétique de spins antiparalleles serait gelée, et le passage des paires de Cooper pourrait avoir lieu,
conduisant a une chute de résistance. Pourtant, I’effet de proximité n’est pas complet puisque la
résistance ne tombe pas a zéro. La raison en est peut-&tre fondamentale (et liée a la subsistance a basse
température de fluctuations magnétiques), ou alors pourrait étre attribuable & une insuffisance de
filtrage du bruit électromagnétique dans le cas précis de cette expérience. D’autres échantillons sont

nécessaires pour pouvoir trancher.
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Figure 28 Effet de proximité a travers un dimére de Gd@C82. La résistance chute vers 0.7 K, bien en
dessous de la température critique des contacts supraconducteurs, peut-étre en raison de la perte de
cohérence induite par la fluctuation des spins du dimere. En insert, image prise au microscope a faisceau
d’ions focalisés (FIB) des électrodes suspendues, et image prise au microscope électronique en
transmission du dimere mesuré (d'apres Kasumov 2005).

Bien que la résistance ne s’annule pas completement, les courbes I(V) comportent les caractéristiques
de réflexion d’ Andreev multiple a travers un état de la molécule. Le dédoublement des pics visible sur
la Figure 29 et la Figure 30 pourrait étre le signe que 1’état moléculaire n’est pas situé exactement au
niveau de Fermi des électrodes supraconductrices.

Nous considérons que le courant auquel la résistance différentielle s’accroit brusquement est un
pseudo courant critique. Curieusement, on observe que ce courant augmente avant de diminuer lorsque
la température augmente. Pourrait-il s’agir d’une manifestation d’une transition 7/0 en
température causée par la transition F/AF de I’aimantation du dimere? Nous n’avons pas de moyen de
I’ affirmer avec certitude.

D’autre part, le courant critique diminue linéairement en champ magnétique, comme le champ critique
des électrodes supraconductrices (voir annexe), mais le champ critique dans cette jonction est
pratiquement six fois plus petit. Peut-étre 1’explication réside-t-elle dans un effet de focalisation du

champ magnétique par les électrodes supraconductrices dans la région entre les électrodes ?
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dv/dl (kQ)

Figure 29 Résistance différentielle en fonction de la tension de polarisation (pour différentes valeurs du
champ magnétique), faisant apparaitre des pics de résistance a des sous-multiples du gap
supraconducteur des électrodes.
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Figure 30 Résistance différentielle en fonction du courant de polarisation. On associe une sorte de courant
critique a la valeur du courant pour laquelle la résistance différentielle saute brusquement a une valeur
élevée. Ce pseudo courant critique est porté sur la courbe de droite, et présente un comportement non
monotone qui n’est pas compris.

Enfin, on peut se demander si on aurait pu confondre cet effet de proximité avec un effet Kondo. En
effet, ’effet Kondo comme I’effet de proximité se traduisent par une augmentation de la conductance
a basse température. Ce qui permet de distinguer les deux est le comportement en champ magnétique.
Dans I’effet Kondo, le pic de conductance en champ nul se scinde en deux pics de conductance
décalés de gugH en champ magnétique (voir par exemple Pasupathy 2002), ce qui n’est pas le cas ici.

D’autre part, les saut de résistance hystérétiques sont typiques de I’effet de proximité.
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5.3 Absence d’effet de proximité dans un agrégat

Deux autres échantillons ont été mesurés. Ils comportaient plusieurs molécules de Gd@CS82,
vraisemblablement entre cinq et dix. Le nombre exact n’a pu étre déterminé en raison de la
détérioration de 1’échantillon sous le faisceau électronique du microscope a transmission durant le
comptage. Comme le montre la Figure 31, la résistance augmente 1égerement lorsque la température
diminue : aucune trace d’effet de proximité n’est visible, bien que les électrodes soient
supraconductrices, tout comme celles décrites dans le paragraphe précédent. En revanche, I’ordre
magnétique se caractérise par une magnétorésistance hystérétique pour un échantillon. Nous
expliquons cette magnétorésistance par I’existence de deux états magnétiques possibles. A fort champ,
le moment de I’agrégat est maximal, et la résistance est élevée, comme attendu pour une résistance
entre un supraconducteur et un échantillon polarisé en spin. A bas champ, le moment est plus petit et
la résistance NS est plus faible.

Cette magnétorésistance hystérétique persiste jusqu’a 5 K, ce qui suggere que I’interaction magnétique

serait supérieure a cette énergie.

1.6

0.2 0.1 0.0 0.1 0.2

Figure 31 Absence d'effet de proximité dans un agrégat de plus de 7 molécules de GA@CS82 et
magnétorésistance hystérétique a 4 K (d'apres Kasumov 2005).
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5.4 Perspectives : Contréler I'état électronique grace a la phase
supraconductrice ?

Ce travail a donné lieu a un calcul théorique (Bergeret 2006), dans lequel le dimere est décrit comme
deux points quantiques fortement couplés entre eux. Il s’agit donc d’une molécule-double point
quantique, dont les états liant et anti-liant sont semblables aux deux premiers états accessibles d’un
point quantique unique avec une forte énergie de répulsion sur site. Le couplage aux électrodes S est
assez fort, comme suggéré par la faible résistance (6 k€2). On est donc a priori dans un régime d’effet
Kondo, mais dont la température Kondo n’est peut-€tre pas tres différente de la température de
I’expérience.

L’ingrédient supplémentaire est le couplage du point quantique aux deux spins 7/2 (considérés comme
classiques) portés par les atomes de Gd, et I’'idée théorique est que I’état électronique du systeme peut
influencer I’état de ces spins localisés. En effet, lorsque le nombre d’électrons sur le point quantique
est impair, le moment magnétique dii au spin %2 porté par I’électron, s’il n’est pas completement
écranté par les corrélations Kondo, peut produire un champ magnétique local qui tend a aligner les
spins localisés, favorisant ainsi le couplage ferromagnétique des spins du Gd. Au contraire, si
I’écrantage du spin Y2 par les corrélations Kondo est total, c’est le couplage antiferromagnétique entre
les spins du Gd qui serait favorisé. La transition entre ces deux cas limite peut étre causée par la
température : on aurait une situation AF a basse température lorsque I’écrantage Kondo est complet, et
une situation F & plus haute température, pour T>Tg. Remarquons que sauf si on invoque 1’effet de
proximité triplet, ce scénario prédirait un plus fort courant critique a basse température qu’a haute
température, et ne semble donc pas expliquer la dépendance observée du courant critique en fonction
de T.

Le calcul théorique suggere que la transition pourrait aussi €tre controlée par la différence de phase
entre les deux électrodes supraconductrices. En effet, le calcul de la relation courant-phase avec les
paramétres de notre systeme (voir Figure 32) établit que pour les deux états magnétiques F et AF, le
systeme passe d’une jonction 0 a une jonction 7 lorsque la différence de phase supraconductrice
augmente. Le calcul de I’énergie de chaque état suggere que pour une différence de phase supérieure a
0.7 m, I’énergie de I’état F est inférieure a celle de I’état AF. Le systeme transite donc depuis un état
AF correspondant a une jonction 0 pour cette différence de phase, vers un état F correspondant a une
jonction 7. On a donc affaire a un contréle du moment magnétique de la molécule par la différence de
phase supraconductrice !

L’extension de cette expérience serait donc la réalisation d’une boucle qui permette le contrdle de la

différence de phase entre les deux électrodes supraconductrices (cf Figure 32).
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Figure 32 D'apres Bergeret 2006. Une boucle supraconductrice enserrant un flux magnétique &
permettrait de contréler la différence de phase entre les électrodes supraconductrices, et ainsi contréler
I'orientation des moments portés par le dimere de GA@C82 , et les faire passer de antiparallele (état AF) a
parallele (état F) .

5.5 Autres perspectives

Nous aimerions simplifier le systtme en mesurant un monomere entre des électrodes
supraconductrices. Il faudra donc plut6t travailler avec La@C82, qui a moins tendance a s’agréger, ou
bien avec Gd@C82 a partir de solutions plus diluées. D’autres molécules sont envisageable, par
exemple les quadruplexes de G4 (voir chapitre suivant).

La difficulté pratique reste la fabrication de ces électrodes suspendues avec un interstice de 1’ordre du
nanometre pour piéger ces petites molécules. A. Kasumov y travaille, en collaboration avec F. Fortuna
et M. Kociak. La croissance des électrodes se fait au FIB, avec une mesure simultanée de la résistance
pour arréter la croissance avant fermeture complete de I'interstice. L’observation au microscope en
transmission permet d’agrandir de fagon contrdlée le gap, mais un probléme constant semble €tre la
stabilité des électrodes une fois le gap formé. Il semblerait que les électrodes s’écartent avec le temps.
Enfin, il serait utile, mais extrémement difficile, d’incorporer une grille électrostatique tout en gardant

la possibilité d’observer les molécules...
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6 Transport a travers des molécules d’ADN

C’est sans doute le résultat le plus controversé de nos recherches. Nous avons trouvé que des
molécules d’ADN lambda déposées sur des surfaces et connectées a des électrodes distantes de
quelques centaines de nanometres sont conductrices (résistance de quelques centaines de kQ), et

exhibent méme de la supraconductivité de proximité a basse température.

6.1 Intérét des molécules d’ADN

L”ADN double brin est un fil moléculaire assez rigide avec une longueur de persistance de 50
nanometres, un diametre de 2 nanometres, et une longueur pouvant atteindre 16 microns (dans les
molécules d’ADN du virus bactériophage Lambda).

Sa structure est en double hélice avec a [Dintérieur de I’hélice deux bases aromatiques
complémentaires, C-G ou A-T reliées par des liaisons hydrogene. Les montants de 1’hélice comportent
des sucres liés a des phosphates chargés négativement. L’ADN est donc une molécule chargée
négativement, qui en solution est entourée de contre ions chargés positivement.

Il est aussi possible de fabriquer des brins d’ADN de séquence parfaitement contrdlée, ce qui permet
de choisir la séquence de paires de bases ainsi que le désordre de bases dans un brin.

La possibilité de conduction électronique dans ces molécules repose sur I’existence d’orbitales 7 dans
chaque base, et sur le fait que I’empilement des paires de base est assez compact ; chaque paire de
bases est située a environ 0.3 nm de la paire au-dessus ou en dessous (Eley and Spivey, 1962). Cette
distance est la méme que 1’écart entre plans atomiques dans du graphite. Le recouvrement d’orbitales
atomiques permettrait donc la délocalisation électronique perpendiculairement aux plans des paires de
base, parallelement a I’hélice. Les calculs sont rendus difficiles par d’une part la nécessité de prendre
en compte l’environnement de chaque base (sucres, phosphates, eau, contre-ions), d’autre part
I’inclusion du désordre de base le long de I’hélice. La plupart des calculs s’accordent pour décrire
chaque base comme ayant une différence d’énergie entre HOMO (highest occupied molecular orbital)
et LUMO (lowest unoccupied molecular orbital) de plusieurs eV. Le couplage électronique interbase
(entre les LUMO ou les HOMO de deux bases successives dans I’hélice) a été estimé par Endres et al.
Il dépend de la conformation de I’ADN, A ou B, et est bien plus important dans I’ADN B, ou il peut
atteindre 0.1 eV, alors qu’il est pratiquement nul pour la forme A de I’ADN . Le couplage n’est
toutefois pas suffisant pour surmonter la différence de potentiel d’ionisation entre deux bases voisines,
qui est par exemple de 0.6 eV entre la guanine et la thymine. Ces estimations suggerent donc une
localisation des états électroniques dans les plans des paires de bases.

Il reste que le dopage pourrait compenser ce gap d’énergie : il est intéressant de noter qu’une charge
en exces d’un électron toutes les 10 paires de base correspond dans le vide a une énergie

électrostatique (un dopage) de e/(4meod)=1 eV pour d=3 nm!
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Figure 33 D’apres Endres 2004 : Travaux de sortie de quelques métaux, et potentiel d’ionisation des bases
de PADN. Chaque base ayant une énergie différente, une séquence de bases apériodique correspond a un

désordre le long de la molécule d’ADN.

Figure 34 (a) Schéma de la double hélice d’ADN, avec les orbitales p, schématisées en rouge, et les étoiles
qui représentent les contre-ions positifs qui neutralisent les ions phosphate chargés négativement. (b) les
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quatre bases aromatiques avec leur sucre et phosphates (d’apres Endres 2004).

L’intérét pratique d’un tel fil moléculaire conducteur est potentiellement grand : en effet, les molécules
d’ADN peuvent étre aisément manipulées, étalées sur une surface et offrent des propriétés d’auto
assemblage qui peuvent €tre exploitées pour la conception de nano-circuits auto-organisés. L’ ADN

peut étre synthétisé en solutions monodisperses et sa manipulation est maintenant bien connue grace a

son étude poussée dans le domaine de la biologie.
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6.2 Conditions expérimentales :

Pour les deux expériences que je présente, la solution d’ ADN a été préparée et déposée a Moscou, par
Dmitry Klinov. La solution initiale d’ADN Lambda a une concentration de 1 a 5 pg/ml, dans une
solution tampon d’ammonium acétate de concentration 10 a 30 mM et MgCl2 de concentration 7 a 9
mM. La technique de dép6t commence avec une goutte de 10 a 15 pl de solution, qu’on laisse incuber
pendant 5 a 10 minutes. L’échantillon est ensuite rincé a I’eau et séché au papier filtre et/ou a I’argon.
Pour I’expérience avec les électrodes de Re/C, D. Klinov a utilisé une pompe péristaltique, qui impose
un débit de I'ordre du cm/s sur la surface. La surface de Mica a été traitée par un plasma de
Pentylamine, qui facilite I’accroche de I’ADN sur des surfaces carbonées par interaction entre I’ ADN
chargé négativement et les groupements NH* déposés sur le carbone (Dubochet 1971).

Les électrodes sont réalisées sur un substrat de mica sans utilisation de résine. Le métal déposé (Re/C
ou PtC) est gravé sur de grandes distances avec un laser puis on utilise un FIB pour réaliser une fente

de quelques dizaines a centaines de nanometres de large, sur une longueur de 50 a 100 wm.

6.3 Effet de proximite dans des molécules d’ADN lambda

Nous avons été les premiers a observer une chute de résistance a basse température dans une jonction
supraconducteur/ADN/supraconducteur, signature d’un transport cohérent a travers 1I’ADN sur
quelques centaines de nm (Kasumov 2001). Les contacts étaient en Re/C sur Mica, et ' ADN de
I’ ADN Lambda de 16 um de long, était peigné sur la surface. Selon les échantillons, entre 2 et 50 brins
pontaient les deux contacts. La résistance varie entre 11 et 40 kQ a température ambiante, ce qui

correspond environ a 100 k€ par brin (ou encore une conductivité de 10 Ohm'lcm’l).

°/® Mica
® +pentylamine

/ Electrode= Re/C
Epaisseur= 2-3 nm
T.=1K

Image AFM de
ADN sur contacts

Figure 35, d’apres Kasumov 2001
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Les résultats pour trois échantillons sont présentés Figure 36. A 4.2 K lorsque les contacts sont
normaux, la caractéristique IV est linéaire : I’ADN se comporte comme une simple résistance ! A plus
basse température, lorsque les contacts deviennent supraconducteurs, un effet de proximité se
développe : la résistance de 1’échantillon chute lorsque la température diminue. L’effet de proximité
n’est pas complet, puisque la résistance ne s’annule pas, mais la résistance diminue tout de méme d’un
facteur quatre. Il est méme possible d’extrapoler une vitesse de Fermi vg pour les électrons dans
I’ ADN a partir de la température T a laquelle I’effet de proximité se manifeste, en utilisant le critere
qualitatif que L=Lr, ou L est la longueur de I’ADN entre les électrodes, et Lt la longueur de cohérence
de phase associée a la température T : Li=hv/kgT. On trouve vi de I’ordre de 10*m/s, ce qui n’est que

100 fois plus faible que la vitesse de Fermi des métaux usuels !
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Figure 36 Propriétés de conduction d'ADN lambda peigné entre des électrodes de PtC. Panneau de
gauche : Résistance en fonction de la température de trois échantillons comportant entre 2 et 40
molécules. A droite, Courbe V(I) a 1 Kelvin, au-dessus de la température critique des contacts, de
I’échantillon DNA1. En bas: Conductance différentielle a 60 mK, bien en dessous de la température
critique des contacts, a champ magnétique nul et a 1 Tesla. L’effet de proximité se caractérise par une
chute de résistance de 20 kQ a moins de 5 kQ a basse température, courant nul, et champ magnétique nul.

Apres réchauffement de 1’expérience, nous avons testé que la résistance devenait infinie apres
introduction d’une DNA-se, confirmant ainsi que la conduction mesurée était due aux molécules

d’ADN.
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6.4 Propriétes de  conduction entre électrodes non
supraconductrices. Lien avec la hauteur de la molécule.

Une conductivité du méme ordre a été trouvée pour des molécules d’ADN Lambda connectées a des
électrodes normales en PtC (Kasumov 2004). Dans ces expériences, les variations en tension et en
température de la résistance différentielle étaient similaires, en loi de puissance R(T) ~T%% et
R(V)~V % (Figure 37). Comme pour le cas des nanotubes, ce comportement indique soit du blocage

de Coulomb dynamique, soit un comportement liquide de Luttinger.
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Figure 37 Loi d'échelle pour le comportement de la résistance différentielle en fonction de la tension et de
la température, image optique et AFM de molécules déposées dans la région de la fente isolante réalisée
au faisceau d'ions focalisé : les molécules sont visibles de part et d’autre de la fente, mais peu dans la
région isolante du fait de sa rugosité (D'apres Kasumov 2004).

Enfin, une comparaison a été effectuée par D. Klinov de la hauteur de molécules déposées sur substrat
avec ou sans traitement de Pentylamine, et de leurs propriétés de conduction, déterminée par la
technique de ’AFM conducteur. Cette technique consiste a mesurer pour une tension donnée le
courant qui circule lorsque la pointe conductrice d’un microscope a force atomique (AFM) est posée
en différents points d’un échantillon. Les résultats sont présentés Figure 38 : Cette figure suggere que
les molécules d’ ADN sont conductrices lorsque leur hauteur est de 2 nm, ce qui correspond environ au
diametre de la double hélice. Ceci est réalisé lorsque la surface est traitée par un plasma de
Pentylamine. Au contraire, sans traitement pas la pentylamine, les molécules apparaissent en noir
(méme pour une échelle de courant identique a 1’échelle des images inférieures), et leur hauteur est
inférieure au nanometre. Ces expériences ont été réalisées par D. Klinov a température ambiante, ce
qui fait qu’on ne peut pas exclure un réle des ions dans la conduction (contrairement aux mesures a

basse température). Notons que dans nos dépdts ultérieurs a Orsay et a I'IGR (avec O. Pietrement, S.
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Lyonnais et E. LeCam), sur des surfaces pentylaminées, nous n’avons pas (encore ?) réussi a obtenir
des molécules aussi épaisses. Nous venons toutefois tout récemment (A. Chepelianskii et A. Kasumoyv,
2009) d’obtenir de nouveaux échantillons conducteurs jusqu’a basse température, toujours a base
d’ADN A déposé sur des substrats de PtC fonctionnalisés avec de la Pentylamine par D. Klinov. Les
fentes isolantes sont réalisées au FIB en mesurant la conductance durant la gravure, ce qui permet
d’obtenir des fentes assez petites (100 nm), et induit de la supraconductivité dans le PtC en bord de
fente par contamination au Ga. Nous avons mesuré ici encore de la supraconductivité de proximité

induite dans les molécules d’ADN (expériences en cours).

Image topographique Image AFM conducteur
Pas de pentylamine Pas de pentylamine

10

1um

0.1

0.4 um

Image topographique Image AF conducteur
2nm Pentylamine Pentylamine

Figure 38 Images topographique et en mode AFM conducteur de deux échantillons. Images supérieures:
molécules d'ADN lambda déposées sur un substrat de Mica avec une électrode de PtC, sans plasma de
Pentylamine. La hauteur des molécules est de 1 nm, on ne voit pas de conduction au niveau des molécules.

Images inférieures : ADN lambda déposé sur Mica avec une électrode de PtC (non visible), avec activation
par plasma de Pentylamine. La hauteur des molécules est de 2 nm, et elles apparaissent conductrices.
Mesures réalisées par D. Klinov, a température ambiante.

6.5 Mesures magnétiques, lien avec la forme structurale.

Des mesures magnétiques de molécules lambda selon le degré d’hydratation ont été conduites par S.

Nakamae durant son séjour post-doctoral dans le groupe (Nakamae 2005). Elle a trouvé une transition
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entre un état diamagnétique lorsque I’ADN est sous forme déshydratée, correspondant a une
configuration A, et un paramagnétisme pour la forme hydratée de I’ADN, majoritairement sous forme
d’ADN B. La question de savoir si ce paramagnétisme pourrait étre attribué a des courants orbitaux
circulant dans la double hélice est ouverte, et d’autres expériences, par exemple sur des molécules

courtes orientées visant a mettre en évidence une anisotropie de cet effet, sont nécessaires.

6.6 Mesures ac

Une différente orientation est la mesure a haute fréquence des propriétés de conduction de I’ADN, a
travers la mesure d’un grand nombre de molécules posées sur un résonateur haute fréquence. Ces
mesures ont I’avantage qu’elles s’affranchissent de contacts, puisque les molécules ne sont couplées
qu’inductivement et/ou capacitivement a un résonateur supraconducteur multimode. Le groupe,
notamment B. Reulet, H. Bouchiat, et R. Deblock, ainsi qu’Y. Noat, ont I’expérience de ces
résonateurs qui ont déja été couplés a des anneaux conducteurs en métal ou gaz bidimensionnel. La
géométrie annulaire a I’avantage de donner une signature par sa périodicité en champ magnétique. Ici
une difficulté supplémentaire est que pour I’instant nous n’avons pas mesuré des anneaux d’ ADN mais
des brins.

L’expérience consiste a suivre les variations de la réponse électromagnétique du résonateur a chaque
résonance en fonction de la présence ou non d’ADN, de son état d’hydratation, voire en présence ou
en absence d’éclairement. La variation de fréquence de résonance est reliée a la réponse non
dissipative de I’ADN, tandis que la variation du facteur de qualité est reliée a la réponse dissipative de
I’ ADN, donc a I’absorption et la conduction électronique. La réponse électromagnétique pourrait ainsi
étre déterminée pour une trentaine de fréquences entre 300 MHz et 8 GHz. Les expériences (réalisées
en grande partie par M. Ferrier et A. Chepelianskii) en sont pour I’instant a un stade préliminaire. Elles
montrent une diminution du facteur de qualité en présence d’ ADN, mais il est pour le moment difficile
de dire si cette dissipation est induite par la conduction électronique ou par la phase vitreuse de I’ADN

aux concentrations utilisées.

6.7 Ou en est la polemique?

Pour une molécule souple et fragile comme 1’ADN, dont la délocalisation électronique dépend de
facon cruciale de I’empilement des paires de bases, il est aisé de comprendre qu’on puisse trouver
qu’elle est isolante lorsqu’elle est déposée sur une surface. Et il existe en effet de nombreux résultats
expérimentaux tendant a montrer que les molécules d’ADN sont isolantes, ou du moins semi-
conductrices avec un gap électronique allant d’une fraction d’eV a plusieurs eV (Porath 2000, de
Pablo 2000, Bockrath 2002). Notre but étant d’établir les conditions dans lesquelles I’ADN est
conducteur, nous nous attardons plutdt sur des expériences ayant trouvé que I’ ADN est conducteur, et

en tirons les conclusions sur lesquelles la plupart des gens peuvent s’accorder.
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Les belles expériences de Xu (Xu 2004) ont montré que I’ADN conduit sur de courtes distances (la
dizaine de paires de bases, soit quelques nanometres). Ces expériences s’inspirent des expériences de
jonctions a cassure dans lesquelles on mesure la conductance d’un contact entre deux métaux au fur et
a mesure de son ouverture. Ici Xu et al. mesurent la conductance en solution entre une électrode fixe et
une pointe que 1’on approche ou éloigne d’une surface d’or recouverte de molécules d’ADN (Figure
39). La conductance dépend du nombre de molécules qui forment le contact entre la surface et la
pointe. Un histogramme des conductances mesurées pour plusieurs cycles d’approche-retrait de la
pointe montre que les conductances les plus probables sont, outre la valeur nulle correspondant a
I’absence de molécule accrochée, des valeurs multiples de 1.3 10° Gy, soit 0.1 puS, soit encore une
résistance de 10 MQ pour un duplex de 8 paires de bases (Figure 39 c). Les expériences ont aussi
trouvé une différence entre les brins GC et les brins AT : la conductance décroit linéairement avec la
longueur pour les brins GC, et exponentiellement pour les brins AT. Notons aussi que la résistance
mesurée comprend la résistance des deux contacts molécule fonctionnalisée -Electrode, en
I’occurrence la fonctionnalisation est une molécule thiolée a chaque extrémité du double brin, ce qui
fait que la conductance des molécules elles-mémes est en réalité bien supérieure : La résistance d’un
thiol dépend a la fois de la longueur de la chaine carbonée, et du travail de sortie des électrodes. Beebe
et al (Beebe 2002) ont montré que la résistance d’alcane thiols entre des électrodes d’Au variait entre
100 kQ et la centaine de GQ lorsque le nombre de groupements Méthylenes variait de 1 a 12. Ces
auteurs ont aussi montré que la résistance de contact (c’est-a-dire pour une longueur d’alcane
extrapolée a zéro) de jonctions métal/alcane thiol/métal dépendait du métal, et valait 1 kQ pour le Pt et

100 k€ pour I’Au, le Pd ou I’Ag.
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Figure 39 (d’apres Xu 2004) : Statistique de la conduction de doubles brins comportant 8 paires de base.
La mesure est faite en solution, a température ambiante, en étirant un contact. L’histogramme des
conductances est piqué autour de multiples de 1.3 10°G,. En outre les caractéristiques I(V) ne présentent
pas de gap. Enfin, la conductance décroit linéairement avec la longueur pour les brins GC, et
exponentiellement pour les brins AT.

Soghomonian et collaborateurs (Soghomonian 2004) ont comparé la conduction d’un grand nombre de
molécules d’ADN Lambda accrochées a des électrodes de Cr/Au distantes de 8 um (et de 50 pum de
large), soit 24 000 paires de bases ( !), qu’ils ont créées avec une coupure et puis ont ensuite réparées.
L’ADN réparé conduit sur 8 pm de distances, de facon reproductible, et sans gap. La conductivité
déduite de 1’expérience est de 3 10”° Q'cm™ , ce qui correspond tout de méme 2 une résistance de 10
GQ pour une molécule de 10 nm de long. D’autres résultats (Scheer 2008, Tuukkanen 2005) trouvent
aussi des résistances de I'ordre du MQ au GL, et trouvent que cette conduction dépend de 1’état

d’hydratation.

Enfin, des résultats spectaculaires ont été obtenus tout récemment par Barton et Guo, dans une
expérience ol biologie, chimie et transport sont remarquablement maitrisés. Le principe de
I’expérience est d’insérer un duplex d’ADN (de 6 nm de long) au milieu d’'un nanotube de carbone
sectionné, dont les propriétés électroniques ont été mesurées au préalable. Le résultat est que dans 10
cas sur 370 (!), ’ensemble nanotube/ADN/nanotube conduit le courant. La résistance estimée est de

0.1 a 5 MQ, et comprend les liaisons covalentes amines aux extrémités de I’ADN. La résistance
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intrinseque de I’ADN est donc inférieure. Pour comparaison, la résistivité d’un cylindre de graphite de
dimensions identiques devrait étre de 1’ordre du MQ (Dresselhaus Carbone...).

De plus, en attachant de maniére covalente un seul brin aux deux extrémités des nanotubes, I’effet de
la séquence du brin complémentaire sur la conduction a pu étre caractérisé. Les auteurs trouvent qu’un
seul mésappariement suffit a augmenter la résistance de I’ensemble d’un facteur 300, ce qui indique
que potentiellement la mesure de la résistance permet de caractériser une séquence a la base pres.
D’autre part, les auteurs trouvent que les monobrins conduisent aussi, mais beaucoup moins, et sont
bien moins stables.

Enfin, des réactions avec des enzymes sélectives démontrent que les duplexes d’ADN conducteurs

ainsi insérés ont une conformation native.
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Figure 40 Caractéristique courant en fonction de la tension de grille, pour une tension source drain de 50
mV de I'échantillon, a trois stades de l'expérience: 1, Nanotube avant sectionnement ; 2, nanotube
sectionné (pas de conduction) ; 3, ensemble nanotube + duplex d’ADN fixé au nanotube par des liaisons
covalentes amines : le caractére semi-conducteur du tube est retrouvé, et la résistance de I’ensemble n’a
été divisée que par un facteur 2 ! La tension source-drain est de 50 mV. D’apres Barton 2008.

6.8 Conclusion et perspectives

Les quelques résultats présentés montrent que dans certaines conditions, 1’ADN peut conduire sur des
distances de plusieurs nanometres, de facon ohmique (i.e. sans gap), avec une conductivité supérieure
2 10* Q'm’, ce qui correspond & moins que 10 kQ par paire de base. Pour mémoire, la conductivité
d’un fil de cuivre de section T10® m comme I’ ADN serait de 10° Q'm™, soit seulement 100 fois plus.
La clé est de trouver les bonnes conditions de dépdt, de contact, etc..., et qui soient de plus

reproductibles. Outre I’enjeu concernant les applications, I’enjeu fondamental est important.
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Par exemple, la structure hélicoidale de I’ADN, comme celle des nanotubes, peut donner lieu a des
effets intéressants. de Martino et Egger suggeérent que I’hélicité d’un conducteur unidimensionnel
permet de déterminer I’intensité des interactions entre électrons, en mesurant le (faible) courant pair en
tension et impair en champ, dans des échantillons dont la symétrie spatiale est brisée, par exemple par
la présence de deux impuretés. Leur calcul, appliqué aux nanotubes de carbone, devrait étre valable
pour les molécules d’ ADN.

D’autre part, dans le cas particulier d’anneaux d’ADN, la détection de courants permanents pourrait
s’effectuer sur un ensemble d’anneaux identiques a la base pres, donc a 1’électron pres en principe. Le
signal serait donc multiplié par le nombre de molécules d’ADN, et ne serait pas une moyenne
d’ensemble, contrairement aux expériences sur les anneaux métalliques ou semi-conducteurs. L’ intérét
est fondamental puisque I’effet des interactions électroniques sur les courants permanents n’est pas
encore complétement compris et qu’ils n’ont encore jamais été mesurés dans un systeme 1D

présentant de fortes interactions.

Essais avec des molécules G4

Afin de nous affranchir du désordre dii a des séquences de bases aléatoires nous utilisons aussi des
molécules de G4 qui ne présentent que des quartets de G (c’est-a-dire un assemblage de 4 guanines),
qui sont plus favorables au transport électronique. Ces molécules ne mesurent pour I’instant que
quelques nanometres et doivent étre insérées dans des nanointerstices. Nos essais préliminaires ont
montré que les molécules n’étaient pas facilement piégées dans un gap, ce qui imposerait alors de faire
des essais de piégeage avec des tétrameres fonctionnalisés, ou bien dans un champ électrique oscillant

(diélectrophorese).

Figure 41 D'apres Gellert 1962 et Calzolari 2001. A gauche, structure d'un quartet de G. A droite,
quadruplex vu le long de la chaine.
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Nous réalisons également des essais avec des brins plus longs mais de structure plus enchevétrée

(collaboration O. Piétrement et S. Lyonnais, voir Lyonnais 2008).
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7 Transport a travers un ou plusieurs plans de graphéne.

La recherche sur le graphene, un plan unique d’atomes de carbone, a connu une envolée récente
(Novoselov 2004, Geim 2007, Katsnelson 2007). L’engouement est a la fois théorique et
expérimental. En effet, I’arrangement hexagonal des atomes du plan graphitique conduit a une relation
de dispersion linéaire. Alors qu’une relation de dispersion quadratique confére une masse aux
porteurs, la relation linéaire leur donne un caractere relativiste : leur masse est nulle et leur vitesse est
la vitesse de Fermi, de I’ordre d’un centieme de la vitesse de la lumiere (identique a celle des métaux).
C’est une situation presque unique en matiere condensée. La structure de bande du graphéne comporte
deux coOnes inversés en chacun des six points de la surface de Fermi (deux points inéquivalents, dit
points de Dirac) La symétrie parfaite électron-trou a basse énergie qui en découle est une autre
particularité du graphéne. Grice a la faible densité électronique, il est possible de doper le graphéne
avec une électrode électrostatique, et de passer d’un régime de porteurs de type trou a un régime de
porteurs de type électron.

Les conséquences de cette structure de bande unique sont multiples, en particulier ’effet Hall
quantique dit relativiste pour des monocouches, le paradoxe de Klein qui devrait conduire a des
directions de propagation ou la transmission a travers une barricre de potentiel est parfaite. Des
bicouches ont aussi leur effet Hall quantique propre, et une structure de bande sans gap mais
parabolique. Du c6té de la supraconductivité de proximité, la structure de bande particuliere devrait
théoriquement conduire, a dopage nul, a un nouveau mécanisme de réflexion d’ Andreev, non plus
rétro-diffusé, mais spéculaire (Beenakker 2006). J’ai représenté sur la Figure 42 et la Figure 43 les
deux types de réflexion d’ Andreev selon le degré de dopage. Les conséquences en sont multiples, tant
pour le monocouche (Beenakker, Akhmerov 2007, Titov 2006) que pour le bicouche (Ludwig 2007).
Enfin, la région proche du demi-remplissage est particulierement intéressante puisque dans cette
région le vecteur d’onde est pratiquement nul, donc la longueur d’onde de Fermi presque infinie, de
sorte que la condition kgle>1, qui correspond & un régime de transport semi-classique, n’est plus

réalisée ! On devrait donc pouvoir déceler dans cette région des manifestations quantiques nouvelles

du transport.
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Figure 42 Réflexion d'Andreev habituelle dans le grapheéne, a fort dopage. Le supraconducteur, a droite,
n’est pas représenté. Les points indiquent les positions dans ’espace des vecteurs d’onde k, et les fleches
les vitesses de groupe. La vitesse de groupe d’un électron, comme celle d’un trou, pointe dans la direction
des énergies croissantes. Un électron e; de vitesse de groupe v, vers la droite s’allie avec un électron e,
pratiquement conjugué par renversement du sens du temps, donc dans la vallée K’, de vitesse de groupe v,
vers la gauche, ou de facon équivalente est réfléchi en un trou h2 de vitesse de groupe v, vers la gauche.
Comme le moment k, doit étre conservé dans la réflexion, la vitesse de groupe vy, est inversée dans cette
réflexion d’Andreev.

Figure 43 Réflexion d'Andreev spéculaire a dopage nul (demi remplissage). Le supraconducteur, a droite,
n’est pas représenté. Un électron e; de vitesse de groupe v, vers la droite s’allie avec un électron e, de
vitesse de groupe v, vers la gauche, ou de facon équivalente est réfléchi en un trou h2 de vitesse de groupe
vy vers la gauche. Comme le vecteur k, doit étre conservé dans cette réflexion d’Andreev, seul le trou h,
avec le méme v, que e, est autorisé. Ceci donne le nom de spéculaire a cette réflexion. La différence entre
les deux cas (rétroréflexion ou réflexion spéculaire) provient du fait que la vitesse de groupe d’un électron,
comme celle d’un trou, pointe dans la direction des énergies croissantes, de telle sorte que les vitesses de
groupe dans la bande de conduction (cone supérieur) pointent vers I’extérieur des cones, alors que celles
de la bande de valence (cone inférieur) pointent vers ’intérieur du cone.
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Les calculs théoriques traitent souvent une couche de graphene avec des conditions aux bords bien
définies, alors qu’en réalité les bords des échantillons réels ne sont pas les axes cristallins (zigzag ou
armchairs). L’effet du désordre (chargé, non chargé) et des interactions (a courte ou longue portée) est
encore a I’étude, tant du coté théorique qu’expérimental. La compréhension de la dépendance de la
résistivité en fonction du dopage (tension sur 1’électrode de grille) n’est pas encore totale en dehors du
régime balistique.

Il est donc encore trop tot pour savoir si le graphéne détronera les gaz bidimensionels d’électrons
formés a partir d’hétérojonctions (AsGa par exemple). Nous nous intéressons plutdt aux propriétés
particulieres conférées par la structure de bande originale de ce composé : alors que la masse effective
des porteurs dans une hétérojonction est constante, cette masse effective est nulle dans le graphene. La
vitesse des porteurs dans une hétérojonction dépend du dopage car la structure de bande est
parabolique, tandis que dans le graphene la vitesse des électrons est constante. Une autre différence est
que dans le graphene on peut contrdler avec la tension de la grille si les porteurs sont des électrons ou
des trous.

Du c6té expérimental, les signatures spectaculaires de la structure de bande « relativiste » du graphene
abondent depuis les trois dernieres années, en particulier en ce qui concerne 1’effet Hall quantique
(Novoselov 2004, Geim 2007, Kastnelson 2007).

La supraconductivité de proximité a également été observée dans le graphene sous la forme d’un effet
Josephson (Heersche 2007, Andrei 2008) modulable par la tension de grille, ainsi que des réflexions
d’ Andreev multiples (Shailos 2007). Les échantillons étaient dans le régime diffusif, et le dopage non
uniforme empéchait probablement d’atteindre la région dopage < gap supraconducteur nécessaire a la

rétro diffusion spéculaire d’ Andreev.

7.1 Fabrication d’échantillons

Il existe actuellement deux techniques de fabrication du graphéne.

La premiere, dite de croissance épitaxiale, inventée par W. deHeer et C. Berger, consiste a faire croitre
a haute température a partir d’un substrat de carbure de Silicium des couches de graphéne. La face du
substrat détermine la vitesse de croissance des couches de graphene. Le coté avec plusieurs couches en
comporte une dont le dopage est bien supérieur, et qui comporte plusieurs des propriétés électroniques
du graphene. Cette technique est propice aux mesures de photo émission par exemple, mais est pour
I’instant incompatible avec I’incorporation d’une grille électrostatique.

La deuxieme technique, plus artisanale, est aussi la plus répandue. Il s’agit simplement de cliver du
graphite un grand nombre de fois a 1’aide d’un simple scotch (qui ne laisse pas de résidus), et de
plaquer le scotch sur un substrat de silicium dopé, recouvert d’une couche d’oxyde. Le principe est
que dans de rares cas (quelques cas sur un centimetre carré) une couche de graphene adhere au substrat

et se détache des autres plans de graphite, qui restent sur le scotch. Les morceaux n’ont donc pas un
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contour fixe. Il arrive parfois qu’on voit des bords aux contours formant un angle de 30 degrés, mais
en général ce n’est pas le cas.

La recherche des rares flocons de graphene déposés sur le substrat se fait au microscope optique. Le
contraste optique dépend en effet du nombre de couches de graphene, ainsi que de 1’épaisseur d’oxyde
de silicium au-dessus du silicium dopé. De bons contrastes sont obtenus avec une épaisseur d’oxyde
(obtenu par croissance thermique) de 300 nm. La microscopie Raman permet d’identifier avec
certitude la monocouche de grapheéne, ainsi que la bicouche, voire la tricouche (collaboration Y.
Gallais, M. Cazayous, A. Sacuto). La détermination précise du nombre de couches est plus difficile
au-dela.

Enfin, il semble que la taille des plans de graphéne obtenus dépende de I’état de cristallisation du
graphite initial, ainsi que de la propreté de la surface du substrat. Ainsi, les morceaux de graphene
qu’obtient le groupe de A. Geim a Manchester ont plusieurs centaines de microns de diametre, plus
que dix fois plus étendus que les bouts de graphene déposés par les autres groupes avec la méme
méthode. La mine de charbon d’ou provient le graphite (Corée du Nord, Madagascar, Inde...) a
visiblement son importance, ainsi que 1’endroit précis dans la mine ! Mais au final le graphene au sein
du circuit de mesure n’aura que quelques microns, donc la taille du morceau de graphene déposé n’a

pas tant d’importance.

7.2 Graphene suspendu

(A. Kasumov, post-doctorat d’ A. Shailos, M. Monteverde, these A. Chepelianskii, C. Ojeda)

Des expériences préliminaires ont été réalisées sur un feuillet de graphite comprenant une trentaine de
couches suspendues sur des électrodes de part et d’autre d’une fente réalisée dans une membrane de
nitrure de silicium. En appliquant des radiofréquences le mode fondamental d’excitation mécanique a
pu étre détecté par mesure de conductance différentielle en régime tunnel. Une série de pics
périodiques observés dans la résistance différentielle, absents dans le graphite massif, sont
vraisemblablement dus & des modes de phonons particuliers en fort couplage avec les électrons
(Chepelianskii 2009). Il reste a explorer la dépendance de 1I’effet en fonction du nombre de couches et
en champ magnétique sachant que 1’exfoliation du graphéne suspendu pose un probleme technique
délicat.

La direction suivie actuellement est celle de la gravure du substrat une fois le graphéne connecté aux
électrodes (technique initiée par Kim et al.). L’intérét pratique de la suspension des échantillons est
qu’elle permet I’amélioration de leur qualité grice a un recuit par passage de courant électrique. En
effet, la température de I’échantillon est telle que les impuretés se désorbent et le libre parcours moyen

augmente considérablement. L’ homogénéité du dopage augmente, grace a la diminution du nombre de
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poches dopées localement. Il reste bien sfir a contrdler que le recuit par courant n’induit pas

d’électromigration de molécules des contacts. ..

7.3 Effet de proximité dans le graphene

(A. Shailos, M. Monteverde, C. Ojeda, M. Ferrier)

7.3.1 Multicouche connectée a des électrodes de tungstene

Nous avons connecté une multicouche comportant moins de 7 couches de graphene a des électrodes
supraconductrices fabriquées a Thales par décomposition d’un gaz organométallique de tungsténe
sous faisceau d’ions focalisé. De facon reproductible des électrodes de tungsténe dopées au gallium et
carbone, qu’elles soient fabriquées a Thales (Coll. C. Collet et W. Nativel) ou plus récemment au
CSNSM (A. Kasumov, F. Fortuna, S. Collin, O. Plantevin), deviennent supraconductrices entre 4K et
5K et surtout possedent un champ critique atteignant 10 Teslas ou plus a tres basse température (voir
Annexe 1).

Les mesures de transport non linéaire a tres basse température ont permis I’observation de réflexions
d’ Andreev multiples. Toutefois un courant Josephson n’a pas été observé, probablement a cause de
I’espacement trop important entre les électrodes supraconductrices (2 microns, sans doute bien plus
que la longueur de cohérence de phase dans la multicouche). Un comportement complexe en champ
magnétique de la conductance est visible & tension nulle : la conductance oscille entre un maximum
local et un minimum local en fonction du champ, avec une périodicité de I’ordre de quelques Tesla. Ce
comportement rappelle celui des gaz 2D en champ magnétique (Eroms 2007). Il pourrait correspondre
aux interférences d’orbites cyclotrons parcourues par des électrons et des trous générées a I’interface

graphene /supraconducteur lors des réflexions d’ Andreev.
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Figure 44 Effet de proximité incomplet dans une multicouche de graphéne (moins de 7 couches). La
résistance a tension nulle oscille entre un minimum local et un maximum local, avec une périodicité de
quelques Teslas. Les pics de résistance a tension finie, variant avec le champ magnétique, sont attribués a
des réflexions d’Andreev multiples (d’apres Shailos 2007).
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7.3.2 Effet de proximité modifié par recuit (these C. Ojeda)

Plus récemment, nous avons modifié 1’effet de proximité induit dans une monocouche de grapheéne par
des électrodes supraconductrices en Pt/Ta distantes de 400 nm. En effet (Figure 45), a basse
température nous avons initialement obtenu des résultats similaires a ceux présentés précédemment :
des réflexions d’ Andreev multiples, traduisant I’existence d’une interface imparfaite.

Mais nous avons ensuite recuit I’échantillon, comme initié par A. Bachtold (Bachtold 2007), en faisant
passer un fort courant dans I’échantillon: jusqu’a 10 mA pendant quelques minutes. Apres ce
« recuit » par du courant, I’effet de proximité a été complet : un supercourant de plusieurs centaines de

nanoamperes parcourait I’échantillon.

Il est difficile de savoir si I’effet du recuit a été de nettoyer 1’échantillon, en faisant diffuser les
impuretés et en le rendant moins diffusif, ou d’améliorer la qualité des contacts, en faisant diffuser les
oxydes a I’interface, ou bien encore si I’effet a été d’augmenter fortement le dopage du graphéne en
faisant diffuser des atomes des électrodes sur le graphéne.

La figure d’interférence du courant critique en fonction du champ magnétique, qui a pour période
d’oscillation un quantum de flux a travers la surface du graphene, est en tout cas une preuve que c’est
bien le graphene qui transporte le supercourant, et pas un chemin de conduction métallique créé par la

diffusion de particules de métal supraconducteur générées lors du recuit.
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Figure 45 Amélioration de 1'effet de proximité dans une monocouche de graphene par un recuit par un
courant : la résistance différentielle a tension nulle, maximale avant recuit, devient nulle apres le recuit
numéro 3. Le panneau (b) présente la résistance normalisée, pour comparer les réflexions multiples
d’Andreev en fonction du recuit. Les creux de résistance a des sous-multiples de 2 fois le gap
supraconducteur des électrodes, correspondant aux réflexions multiples d’Andreev, deviennent plus
visibles avec le recuit (courbes 1 et 2), puis deviennent moins visibles lorsque Iinterface
graphene/supraconducteur est presque parfaite (transmission proche de 1, courbe 3). D’apres Ojeda 2009.

7.4 Perspectives

Le travail principal est I’amélioration de la qualité du graphéne avec le but d’atteindre un régime
balistique mais surtout une homogénéité de dopage la plus grande possible. Pour cela, il est sans doute
nécessaire de suspendre le graphene.

La physique a explorer est celle de 1’effet Hall et la supraconductivité, avec peut-étre la possibilité
d’aller plus loin que ce qui a été fait avec les gaz 2D des hétérojonctions ; la supraconductivité et les
modes de vibration ; voire les jonctions p/n et la comparaison avec les systemes NS (voir chapitre
projets). Enfin, la limite du régime quantique, pres du point de Dirac, lorsque la condition krl.>1 de
transport semi-classique n’est pas vérifiée (voir chapitre projets).

La possibilit¢ de générer une supraconductivité de proximité sur des grandes distances dans le
grapheéne en réalisant un réseau de nanoplots supraconducteurs faiblement dilués a été aussi suggérée,

ceci en raison de sa faible densité électrique (Feigelman 2008). Selon I’arrangement des nanoplots, il
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est possible de choisir le type de supraconductivité 2D a réaliser: choix du degré de frustration du

couplage Josephson par exemple, ainsi que de controler la transition supraconducteur/isolant.
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8 Supraconductivité induite et intrinséque dans les

nanotubes de carbone
(d’apres un article paru dans Images de la Physique, 2004)

8.1 Les nanotubes de carbone, des fils moléculaires conducteurs

Nous avons vu que les conditions aux limites des échantillons de graphene n’étaient pas bien
déterminées, puisque le graphene obtenu ressemble souvent a des feuilles déchirées.

Les nanotubes de carbone, au contraire, peuvent étres vus comme des feuilles de graphene repliées sur
elles-méme de fagon parfaite, sans raccord : ce sont des cylindres parfaits. Les conditions aux limites
sont parfaitement définies et peuvent €tre caractérisées par le vecteur repliement de la feuille de
graphene.

La direction de repliement (hélicité) et le diametre du tube déterminent les conditions de quantification
du vecteur d’onde transverse des fonctions d’ondes du nanotube. La structure de bande des nanotubes
de carbone se déduit donc de celle du graphene en coupant celle-ci par une série de plans paralleles.
On peut montrer que pour deux tiers des repliements possibles, les vecteurs d’onde quantifiés ne
passent pas par les points de Dirac de la structure de bande du graphéne. Le nanotube est alors semi-
conducteur avec une bande d’énergie interdite de I’ordre de 1’électronvolt pour un diametre de 1’ordre
du nanometre. Dans un tiers des cas en revanche, le vecteur d’onde quantifié se trouve au point de
Dirac. Le nanotube est alors métallique avec seulement deux états électroniques au niveau de Fermi. A
ces deux états correspondent deux modes ou canaux de conduction, se propageant dans la méme
direction, ce qui fait de ces nanotubes métalliques un systeme modele pour I'étude du transport
électronique a une dimension. Or un conducteur unidimensionnel est un objet rare car la présence de
désordre peut bloquer le transport des électrons, 1’obstacle ne pouvant étre contourné comme dans un
systeme a deux ou trois dimensions. Par ailleurs, il a été montré qu’une chalne conductrice d’atomes
minimise son énergie en développant une distorsion structurale périodique qui conduit a un état isolant
(c’est la transition de Peierls). Ces phénomenes n’existent pas dans les nanotubes de carbone qui par
leur qualité cristalline, leur grande rigidité et leur faible densité en électrons de conduction constituent
un des rares fils moléculaires conducteurs.

On s’attend toutefois a ce que la répulsion coulombienne entre les électrons du tube modifie leur
conduction a basse température. En effet alors que dans un conducteur bi ou tri dimensionnel, les
porteurs du courant sont des quasi-particules, similaires aux électrons mais n’interagissant que
faiblement entre elles car 1’interaction coulombienne est efficacement écrantée, il en va tout autrement
dans un conducteur unidimensionnel, dans lequel les interactions électroniques sont si importantes que
la notion de particule individuelle perd son sens. L’état fondamental est fortement corrélé et ne peut
pas étre décrit en termes de quasi-particules. Cet état électronique corrélé d’un conducteur

unidimensionnel s’appelle liquide de Luttinger. Les excitations collectives de basse énergie rappellent
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les ondes acoustiques sur une corde. Les modes d’excitation transportant la charge sont distincts de
ceux transportant le spin. L absence d’excitation de type particule se traduit par une densité d’états a
une particule qui s’annule a basse énergie. Ainsi, faute d’états, il sera difficile d’injecter un électron
dans un liquide de Luttinger : la résistance tunnel d’une jonction entre un métal normal et un nanotube
de carbone devrait diverger a basse énergie et basse température, révélant la difficulté de convertir un
électron en une excitation collective de charge de grande longueur d’onde.

Plusieurs expériences réalisées sur des tubes en contact tunnel avec les électrodes révelent bien une
augmentation en loi de puissance de la résistance au fur et 2 mesure que la température décroit. Ces
expériences tendent a montrer que la composante répulsive des interactions électroniques est
dominante et qu’a basse énergie un nanotube de carbone connecté par contact tunnel est isolant. En
revanche il est difficile d’attribuer cette loi de puissance & un comportement de type liquide de
Luttinger plut6t qu’a du blocage de Coulomb dynamique, car les exposants attendus sont semblables.
A basse température et énergie le nanotube de carbone ainsi connecté est isolant, a cause du blocage
de Coulomb : Transférer un électron d’une électrode vers un nanotube cofite une énergie e%/C, ou C est
la capacité entre le tube et I’électrode. Lorsque cette énergie devient supérieure a 1’énergie thermique
kgT le transfert d’électrons est bloqué (blocage de Coulomb) tant que la tension aux bornes du tube
reste inférieure a e/C. L’analyse du blocage de Coulomb sur les nanotubes fournit des informations
intéressantes sur le spectre des états électroniques dans le tube. Mis le blocage de Coulomb rend
difficile I’étude des propriétés de conduction.

Au contraire, les nanotubes fabriqués a Orsay sont en trés bon contact avec les électrodes, grace a la
technique de nanosoudure inventée par Alik Kasumov : Un nanotube initialement sur une grille de
microscope électronique est déposé par impulsion laser sur des contacts préparés de part et d'autre
d'une fente réalisée dans une membrane suspendue de nitrure de silicium. L'impulsion laser provoque
simultanément la chute du nanotube et la fusion locale des contacts métalliques, réalisant une nano-
soudure entre le nanotube et les contacts. On obtient ainsi un échantillon suspendu qui peut étre
caractérisé en microscopie électronique en transmission.

Des expériences sur des échantillons ainsi contactés nous ont permis d'explorer jusqu'a tres basse
température le transport électronique dans des faisceaux de quelques dizaines a centaines de nanotubes
mono-parois, ainsi que dans des tubes individuels. Nous avons obtenu des échantillons dont la
résistance est basse, et ne varie que peu en température. Les courbes courant tension sont linéaires

jusqu'a 1 K, indiquant que les échantillons sont métalliques jusqu’a cette température.

8.2 Supraconductivité induite dans les nanotubes de carbone
individuels

La supraconductivité induite par effet de proximité avait été observée dans le groupe avant mon
arrivée (Kasumov 1999). Ses principales caractéristiques étaient : (i) L’effet de proximité dans des

nanotubes suspendus ; (ii) La premiere observation de supercourants a travers les nanotubes ; (iii) Des
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supercourants aussi bien dans les tubes uniques que dans des faisceaux de nanotubes ; (iv) Enfin, une
valeur élevée du courant critique (plusieurs centaines de nanoAmperes).

D’autres groupes ont bien plus tard aussi mesuré des supercourants, mais avec des courants critiques
au moins dix fois plus faibles (Jarillo-Herrero 2006, Cleuziou 2006, Tsuneta 2007, Pallecchi 2008, Liu
2009). Peut-étre le caractere suspendu des tubes explique-t-il cette différence, ainsi que I’absence de
grille conductrice proche du tube.

Certains aspects de I’effet de proximité dans les nanotubes suggerent que ceux-ci sont intrinséquement
supraconducteurs : D’une part, la courbe courant-tension d’un nanotube sur contacts supraconducteurs
présente une série de sauts hystérétiques. Ces sauts, caractéristiques de fils supraconducteurs
unidimensionnels, ne sont jamais observés en situation de supraconductivité de proximité et suggerent
la présence de fluctuations supraconductrices méme dans un nanotube unique. D’autre part, la valeur
du supercourant est trop élevée : On trouve des produits Ryl. parfois dix fois plus élevés que les
valeurs prédites par la théorie SNS, en jonction courte comme en jonction longue, cf Tableau 1
(Kasumov 2003)! Ces deux particularités suggerent que les nanotubes eux-mémes seraient
supraconducteurs.

Les vibrations mécaniques ont été détectées griace a l’effet de proximité, qui donne une forte
dépendance a la résistance d’un nanotube : en effet, la vibration détruit la cohérence de phase des
nanotubes et par conséquent 1’effet de proximité. La résistance du tube passe alors de zéro a sa valeur
normale (Reulet 2000).

Depuis, dans notre groupe, R. Deblock et A. Eichler ont mesuré des nanotubes (sur substrat de Si
dopé) connectés a des électrodes supraconductrices, dans un régime de couplage intermédiaire
correspondant a I’effet Kondo. Le supercourant, assez faible (de 1’ordre du nA), est fortement modulé
par I’électrode de grille (Eichler 2009). La reprise de contacts a I’aide du FIB a aussi donné lieu a des
supercourants.

Enfin, il a été suggéré que les courant critiques élevés mesurés pourraient €tre une conséquence de la
nature 1D liquide de Luttinger des nanotubes de carbone (Affleck 2000, Gonzalez 2001 dans le cas
d’interactions attractives), bien qu’initialement d’autres théories n’aient prédit aucune modification

dans une jonction S/liquide de Luttinger/S (Maslov 1996, Fazio 1995 et 1996).

8.3 Les nanotubes de carbone, plus petits fils supraconducteurs ?

Pour tester la possibilité de supraconductivité intrinseque des nanotubes, nous avons connecté des
nanotubes a des électrodes non supraconductrices. Nous avons alors eu la surprise d’observer que les
nanotubes en faisceaux de quelques dizaines ou centaines de tubes deviennent supraconducteurs en
dessous de 0.3 K. C’est ce que I’on voit Figure 47 ou la résistance d’un faisceau en fonction de la

température présente une chute importante sur un domaine relativement large en température. Cette
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chute de résistance disparait en champ magnétique au-dela de 1 Tesla. Ces caractéristiques sont
typiques d’une transition supraconductrice dans des systemes de faible dimensionnalité.

Il est important de remarquer que la résistance ne s’annule pas completement. Il subsiste une
résistance liée aux contacts normaux, et inversement proportionnelle au nombre de tubes du faisceau
participant au transport, qui présentent chacun une résistance « a deux fils », dite résistance de contact,
au moins égale a Rg/4=h/4e?=6.5kQ. Cette résistance disparait lorsque les contacts sont
supraconducteurs.

Les courbes courant-tension, avec leurs sauts hystérétiques, indiquent que la supraconductivité est
unidimensionnelle (cf Figure 46). Des effets analogues avaient déja été observés dans des fils
métalliques supraconducteurs mais c’est la premiere fois que la supraconductivité est observée dans un

conducteur comportant un si faible nombre de canaux de conduction (une centaine).

dvidl (k)

-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
| (uA)

Figure 46 Résistance différentielle de la corde Pt2, comportant environ 300 nanotubes monoparoi, a 50
mK. Les sauts de résistance pour des courants croissants caractérisent la supraconductivité
unidimensionnelle.

Les échantillons présentent une grande diversité de comportement. Nous avons identifié plusieurs

parametres importants de la transition supraconductrice : la longueur de 1’échantillon, la présence de

désordre, et le nombre de tubes participant au transport.

Longueur des tubes : La transition n'est observée que si la longueur de I'échantillon dépasse une

longueur qui est de ’ordre du micron. Les tubes courts ne présentent en effet aucun signe de

supraconductivité, celle-ci serait donc détruite par les contacts normaux : c’est ce qu’on appelle I’effet
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de proximité inverse. La longueur caractéristique de cet effet peut étre reliée a la longueur de
cohérence supraconductrice.

Désordre : Paradoxalement la présence de désordre peut favoriser 1’observation de la
supraconductivité, en protégeant les paires supraconductrices du nanotube des électrons normaux des
contacts. De plus, le désordre est un élément nécessaire a la détection de la supraconductivité par une
mesure de résistance : On ne s’attend en effet a aucune différence entre la résistance d’un nanotube
sans désordre (dans lequel le transport est dit balistique) et celle d’un nanotube supraconducteur dont
la résistance est nulle puisque les paires de Cooper ne voient pas de désordre ! Dans un faisceau de
tubes, le désordre peut jouer un autre rdle, encore plus subtil, en autorisant des transferts d’électron de
tube a tube qui n’existent pas lorsque les tubes sont parfaits mais d’hélicités différentes, voir le
paragraphe 8.4.2. A I’inverse, trop de désordre peut détruire la supraconductivité, et rendre isolant un

conducteur qui, plus ordonné, présenterait une transition supraconductrice. Ceci est illustré Figure 47.
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Figure 47 Influence du désordre dans les faisceaux de nanotubes sur la transition supraconductrice. Cette
figure compare trois faisceaux comportant environ 300 tubes monoparoi, de longueur semblable, mais de
résistance variable. Les contacts sont en métal normal (Pt/Au). Le faisceau de résistance la plus faible
(Pt1) est le plus ordonné. Il présente une transition incompléte, que 1’on attribue a un effet de proximité
inverse assez fort en raison de la grande constante de diffusion. La résistance de Pt2 semble optimale, avec
une température de transition autour de 500 mK, la plus forte qu’on ait observée. La résistance de Pt5 est
grande et méne a une transition affaiblie, qui débute sous 200 mK. Lors d’un second refroidissement, la
résistance dans I’état normal était plus élevée, et aucune chute de résistance n’a été décelée.

Nombre de tubes dans les faisceaux : On observe une transition supraconductrice d’autant plus étalée

en température que le nombre de tubes dans les faisceaux est faible, ce qui renforce le caractere
unidimensionnel de la transition et on ne sait pas encore bien ce que devient cette transition dans la

limite d’un seul nanotube.
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Supraconductivité d’un tube unique ?

Dans un systeme rigoureusement 1D, il ne peut y avoir d’ordre a température non nulle. Mais comme
nous 1’avons vu plus haut, I’observation de valeurs du courant critique plus élevées que ce qu’autorise
la théorie pour un conducteur non- supraconducteur entre contacts supraconducteurs suggere
I’existence de fluctuations supraconductrices intrinseques au tube individuel. En particulier, ces
expériences, contrairement a celles réalisées a plus haute température, suggerent la présence
d'interactions attractives entre électrons dans les nanotubes de carbone dont I’influence devient
dominante a basse température.

Modification de la supraconductivité par enrobage du tube dans un polymere.

Nous avons montré que lorsqu’on recouvre des cordes suspendues de polymere, la supraconductivité
disparait a basse température. Nous avons corrélé cette disparition au gel des modes de vibrations
transverses dits de respiration, propres aux nanotubes. Cette découverte a son importance car elle
suggere que la supraconductivité des cordes de nanotubes ne pourrait pas étre observée si les cordes
sont posées sur un substrat (Ferrier 2006b).

Paola Barbara et collaborateurs ont pourtant récemment trouvé des signes de supraconductivité dans
des nanotubes uniques non suspendus (Barbara 2006) : Pour certaines tensions de grille uniquement, la
résistance chutait a basse température de pres de 20%. Ces tensions de grille correspondraient aux
singularités de Van Hove des nanotubes. Des températures critiques de pres de 30 K sont suggérées.

Mesures magnétiques (Ferrier 2006). Par la suite, M. Ferrier et H. Bouchiat, en collaboration avec M.

Ocio et F. Ladieu a Saclay, ont détecté une réponse diamagnétique d’un ensemble de cordes de
nanotubes de carbone. Cette mesure est délicate en raison d’une part de la faible taille des cordes
comparée a la longueur de pénétration, d’autre part de la fraction non négligeable de particules
ferromagnétiques de catalyseur présentes dans les échantillons.

Cette réponse diamagnétique, un pour mille de la réponse magnétique totale de 1’échantillon, apparait
en dessous de 500 mK et pour des champs magnétiques inférieurs a 80 G. Rappelons que la chute de
résistance a basse température des cordes de nanotubes connectées persiste jusqu’a des champs
magnétiques de 1’ordre du Tesla. Nous expliquons ces différences de champs critiques par le fait que
le champ critique fort correspond a la destruction de la supraconductivité d’un tube unique, alors
qu'un champ plus faible peut détruire les boucles de courant supraconductrices délocalisées sur
plusieurs tubes d’une corde. Les plus grandes boucles de courant sont celles qui donnent le plus fort
signal diamagnétique, et il est donc concevable qu’une mesure magnétique ne soit pas sensible au
champ magnétique critique d’un tube unique.

Origine de la supraconductivité des nanotubes de carbone ?

D’ou proviendraient ces interactions attractives responsables de la supraconductivité? On connait
certes la supraconductivité dans le graphite dopé par des intercalants alcalins qui augmentent la densité
de porteurs. Dans les nanotubes de carbone, les électrons venus des contacts pourraient-ils fournir un

dopage suffisant ? De plus, il reste a identifier les phonons responsables de ’interaction attractive
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entre électrons, et en particulier a déterminer si le caractere suspendu de nos échantillons joue un rdle.
Mais peut-étre la supraconductivité des nanotubes pourrait-elle étre propre a leur structure de bande
intrinseéque, et a I’aspect liquide de Luttinger des nanotubes ? Gonzalez (Gonzalez 2002, 2003, 2004) a
élaboré une théorie prenant en compte I’aspect 1D des nanotubes, et I’écrantage de I’interaction
Coulombienne par les tubes environnants. Il établit ainsi un diagramme de phase, dans lequel les
cordes comportant un grand nombre de tubes sont supraconductrices, et la supraconductivité disparait
pour de petites cordes, dont les interactions répulsives ne sont pas suffisamment écrantées. Il souligne
aussi le r6le du moment total nul de la paire de Cooper pour expliquer que les paires soient
délocalisées transversalement alors que les quasi-particules individuelles ne peuvent pas passer d’un
tube a un autre qui aurait une hélicité différente. De Martino 2003 a quant a lui aussi décrit la

transition supraconductrice en température en termes de sauts de phase activés thermiquement.

En conclusion, les faisceaux de nanotubes de carbone peuvent étre considérés comme les plus petits
supraconducteurs jamais mesurés, dans le sens o ils ne possedent que quelques dizaines ou centaines
de canaux de conduction. Cette supraconductivité dans les nanotubes de carbone a par la suite aussi été
mesurée dans les multiparois (Takesue 2006), ainsi que dans des nanotubes uniques (Barbara. 2006).
Le mécanisme invoqué dans ce dernier cas serait des instabilités de van Hove pour certaines valeurs
précises de dopage. Notons que Haruyama et coll. (Murata 2008) affirment avoir trouvé de la
supraconductivité dans des faisceaux de tubes monoparois dopés au bore, pour seulement certaines
concentrations de bore.

Les nanotubes offrent ainsi la possibilité de comprendre les limites de la supraconductivité
unidimensionnelle, et éventuellement d’envisager de moduler cette supraconductivité par 1’action
d’une électrode de grille électrostatique ou par I’ajout de dopants. Le mécanisme microscopique de la
supraconductivité des nanotubes de carbone reste encore a élucider.

Parmi les expériences futures, nous aimerions mettre en évidence la supraconductivité dans des
faisceaux plus petits que ceux mesurés jusqu’a présent, et possiblement atteindre la limite du nanotube
unique. Nous cherchons aussi des moyens de modifier (si possible de facon réversible) la
supraconductivité, par exemple en modifiant certains modes de phonons de nanotube. Nous projetons
également de modifier de facon contrdlée le désordre dans une corde (par exemple par irradiation
électronique dans un microscope électronique a balayage, ou ionique dans un microscope a faisceau
d’ions focalisés). Enfin, nous aimerions tester la nature du transport dans des faisceaux de tubes par

des mesures de transport transverse (voir chapitre projets).

8.4 Régimes de transport dans les nanotubes de carbone
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Les quatre échantillons de nanotubes uniques mesurés (et qui sont restés conducteurs a basse
température) ont une résistance variant entre 15 et 50 kQ2. Comme chaque nanotube ne comporte que
deux canaux de conduction, leur résistance doit en effet étre suffisamment proche du quantum de
résistance pour qu’ils restent métalliques a basse température. Et en effet, la résistance de ces tubes
varie de moins d’un facteur deux lorsqu’on les refroidit. Au contraire, la résistance des faisceaux de
nanotubes mesurées varie sur une gamme assez large : la résistance de douze faisceaux différents,
mais comportant chacun le méme nombre (entre 200 et 300) de nanotubes, varie entre 0.065 et 20
kQ a 4 K. Cette grande variation traduit les différents régimes de transport selon le désordre a
I’intérieur de chaque corde, les deux régimes limites étant la corde balistique et la corde diffusive. De
facon générale et simplifiée, on peut définir un libre parcours élastique 1. minimum a partir de la
résistance d’une corde R, donné par R=Ry/(4N,,). L/l. dans un modele de transport isotrope. Ici
RQ=h/e? et N,, est le nombre de tubes métalliques. Les libre parcours ainsi déduits (et qui sont sous
estimé car on ne tient pas compte d’une éventuelle résistance de contact) varient de 3 a 40 nm, sauf
une corde dont la cristallinité était exceptionnelle, et dont le libre parcours élastique déduit de la
résistance vaut 570 nm, soit un tiers de la longueur de la corde (voir Kasumov 2003). Il semblerait
donc qu’en regle général, les faisceaux de nanotubes dont la longueur est de I'ordre du micron,
puissent étre considérés comme diffusifs, sauf quelques rares cas. Cependant le transport au sein d’un
faisceau n’est vraisemblablement pas isotrope, et le degré d’anisotropie dépend du couplage inter tube,
qui lui-méme dépend du désordre !

Ci-dessous, je présente la mesure de bruit de grenaille dans les cordes de nanotubes, effectuée en vue
d’établir le régime de transport. Je présente aussi un modele de role du désordre dans le régime de

transport au sein des faisceaux.

8.4.1 Mesures de bruit de grenaille

(post-doctorat P. Roche, Roche 2002, Roche 2003)

Nous avons été parmi les premiers a réaliser des mesures de bruit de grenaille sur les nanotubes car
nos échantillons étant suspendus, ils sont bien moins soumis au bruit basse fréquence causé par les
fluctuateurs qui se trouvent habituellement pres des tubes, sur le substrat. Nous avons choisi de
mesurer le bruit d’échantillons dont la résistance était faible. Ils sont donc vraisemblablement
faiblement désordonnés et en bon contact avec leurs électrodes. Ceci est caractérisé par une faible

dépendance de la résistance en température (variations inférieures a 20% entre I’ambiante et 1 K).
Pour les trois cordes suspendues mesurées, dont la résistance s’échelonne entre 0.2 e 1 kQ, et qui

comportent chacune environ 300 tubes, le bruit de grenaille autour de 1 K est inférieur a 2el/100 dans

la gamme de fréquence étudiée (quelques dizaines de kHz). Pour expliquer un bruit de grenaille de
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cette faiblesse, on peut invoquer soit le transport balistique (mais alors tous les canaux ouverts doivent
étre parfaitement transmis a mieux que 10%, sauf un!), avec éventuellement des charges effectives
inférieures a la charge élémentaire e, de I’ordre de €/3 ; soit un transport a travers un grand nombre des
tubes de la cordes, mais avec une charge effective tres faible, de 1’ordre de e/50.

Notons que P. Hakonen et son équipe ont récemment mesuré le bruit de grenaille dans des nanotubes
multiparois, en distinguant les contributions des contacts de celles des tubes, et ont trouvé que le bruit

de grenaille dans les tubes multiparois est également tres faible, inférieur a 2el/30 (Hakonen 2008).

Nous avons aussi mesuré le bruit de grenaille d’un tube unique suspendu, et trouvons un bruit
inférieur a 2el/5. Ce facteur de réduction est compatible avec la transmission imparfaite du contact. T.
Kontos (Hermann 2007) a aussi mesuré le bruit de grenaille d’un tube unique monoparoi dont la
résistance varie en fonction de la tension de grille, et trouve que le bruit de grenaille dépend de la
transmission des contacts presque comme attendu dans une théorie d’électrons indépendants. P.
Hakonen a réalisé le méme type d’expérience (Wu 2007) et trouve un facteur de Fano compris entre
0.4 et 1.2, qu’il attribue a des interactions électron-électron qui meneraient a des corrélations soit
négatives soit positives. Le groupe de Yamamoto (Recher 2006, Kim 2007) trouve au contraire des
preuves de comportement Luttinger dans des systemes comparables.

Comment expliquer I’importante réduction du bruit de grenaille dans les multiparois et les cordes tres
ordonnées? Outre 1’idée que le transport est balistique, ou que la charge effective est tres petite, une
autre explication serait que le transport entre plusieurs nanotubes de la corde soit extrémement corrélé,
et donc silencieux car si tous les électrons se déplacent ensemble, il n’y a plus de bruit de partition.
Trauzettel et collaborateurs ont calculé que les bruits de plusieurs liquides de Luttinger en parallele

devaient étre scellés (« blocked »), c’est-a-dire identiques (Trauzettel 2002), mais pas silencieux...

8.4.2 Délocalisation par le désordre dans des faisceaux de nanotubes

(These M. Ferrier, A. Chepelianskii)

Les cordes de nanotubes sont caractérisées par un forte anisotropie et un arrangement compact de
tubes monoparois d’hélicités différentes, ce qui donne lieu a un régime de transport intéressant. En
effet, une assemblée de nanotubes d’hélicités différentes sans désordre conduirait & un transport
balistique dans chaque tube indépendamment. Le transfert entre tubes étant impossible car deux tubes
différents sont (en général) d’hélicité différente. En I’absence de couplage entre tubes, le désordre
dans les tubes conduit a la localisation si la longueur du tube excede l., le libre parcours élastique. On
aurait ainsi la situation ou les cordes sont soit parfaitement balistiques, soit isolantes.

En réalité, la situation est plus riche car le désordre au sein des tubes permet le transfert entre tubes, et
la délocalisation par le désordre ! Le mécanisme est décrit dans Ferrier 2008 : la désordre transforme

la fonction d’onde de chaque tube d’onde plane en un paquet d’ondes planes comportant tous les
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vecteurs d’onde paralleles, et un transfert entre tubes voisins est possible. Lorsque I’intensité du
désordre croft, le transport au sein d’une corde passe de 1D balistique (conductance G=2N,Gq) a 3D
balistique, et enfin 3D diffusif (G=2N,(1/L)Gq pour L< &,.=2N,l., la longueur de localisation de la
corde). Nos simulations numériques ont montré que cette longueur de localisation (transverse) peut

augmenter lorsque le désordre augmente, voir Figure 48.
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Figure 48 Illustration (d’apres Ferrier 2008 et Maslov 2009) de la possible augmentation de la
conductance par le désordre, dans des faisceaux de nanotubes de carbone et du graphite. La figure
représente la sensibilité au flux magnétique des énergies transverses, ce qui traduit la délocalisation de la
fonction d’onde le long de la circonférence de la corde. Pour des nanotubes de méme hélicité (t;
identiques) le désordre localise les électrons. Lorsqu’on introduit une différence d’hélicité entre tubes
voisins (8t;#0), on voit que la délocalisation transverse est d’abord augmentée par le désordre, puis a plus
fort désordre la localisation ’emporte. Le cas du graphite, traité par D. Maslov, est trés semblable (voir
texte).

Le cas du grapheéne est semblable, et a été traité tout récemment par Maslov (Maslov 2009).
L’argument part du principe que dans du graphite parfait, le transport dans les plans et transverse
(entre plan) est découplé. Le transport selon I’axe transverse (axe z) étant unidimensionnel, le moindre
désordre induit une localisation transverse. Mais comme ce désordre couple les degrés de liberté dans
le plan et hors plan, il induit une délocalisation transverse, presque rigoureusement comme dans le cas

des cordes de nanotubes. Il montre de méme que la conductivité selon le plan z.
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9 Projets

Toute une classe d’expériences en physique de proximité reste a explorer, a la fois en ce qui concerne
les métaux et les molécules. En particulier, la mesure de la relation courant-phase, 1’interaction
supraconductivité-modes propres, la modulation de la supraconductivité de proximité, et enfin la

compréhension des effets de dynamique dans les circuits de proximité.

9.1 Mesure de Ia relation courant-phase a basse et haute
fréequence

Le but est de mesurer le supercourant qui circule a travers un conducteur (fil métallique, nanotube,
graphene, molécule) placé entre des électrodes supraconductrices possédant une différence de phase
donnée. Cette relation courant-phase est sensible au spectre d’énergie, et renseigne donc aussi sur les
interactions (Caux 2002). La différence de phase supraconductrice peut étre contrdlée par un flux
magnétique dans 1’échantillon lorsque celui-ci a une géométrie annulaire.

Cette expérience peut Etre réalisée a basse fréquence, par exemple en couplant inductivement 1’anneau
hybride a2 un magnétometre a squid. Une autre méthode, qui s’inspire de Huard 2007, consiste a
réaliser un squid dc asymétrique, c’est-a-dire comportant une jonction de faible courant critique et une
jonction de fort courant critique. La jonction faible contiendra la molécule, et la jonction forte peut
étre une jonction tunnel trés passante ou bien une jonction contenant un fil de métal normal. Tout
récemment, une barre Hall a été employée par Strunk pour mesurer la relation courant-phase d’un
anneau SNS (Fuchsele 2008).

Cette expérience peut aussi étre réalisée a haute fréquence, en couplant un ou plusieurs anneaux S-
molécule-S ou S-normal-S a un résonateur supraconducteur multimode. Le groupe a une grand
expérience de ces résonateurs, puisqu’ils ont été utilisés durant les theses de B. Reulet, Y. Noat, et R.
Deblock pour détecter des courants permanents dans des anneaux entierement normaux en gaz
bidimensionnel d’électrons ou en argent. Dans ces expériences, le signal de 10° anneaux était mesuré,
correspondant a un courant typique total de I’ordre de 10 pA. Nous estimons qu’il doit étre possible de
détecter le courant circulant dans un seul anneau SNS ou SMS si celui-ci est de I'ordre du
microAmpere, en optimisant le couplage inductif de 1I’anneau au résonateur. Nous venons de parvenir
a mesurer de tels supercourants dans un seul anneau SNS (these F. Chiodi, 2008). L’anneau a été
couplé au résonateur multimode par couplage direct (voir annexe). L’idée est de suivre la réponse
magnétique en fréquence : la réponse en phase devrait laisser la place a une réponse hors phase lorsque
la fréquence du flux magnétique dépasse la fréquence de réponse des électrons (fréquence associée a
I’énergie de Thouless dans un métal). Les fréquences typiques mises en jeu sont de 1’ordre du GHz, et

les fréquences propres des résonateurs de Nb réalisés dans le groupe s’échelonnent de 300 MHz a plus
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de 8 GHz. Les calculs correspondant a notre configuration expérimentale sont entrepris par Konstantin

Tikhonov.

Nous comptons développer ces expériences pour des métaux nobles, ainsi que pour des molécules, en
particulier le graphene, les nanotubes de carbone, dont les propriétés de conduction et la transmission
des contacts ont ’avantage d’étre modulables par des électrodes de grille électrostatiques. Ainsi, il
devrait étre possible de mesurer la relation courant-phase pour les mémes molécules, mais dans des
situations de couplage variables. En particulier les prédictions des relations courant-phase dans le
régime Kondo et I’observation des transitions 0-7 induites par une tension de grille qui change la Tk.
Dans le cas de métallofulléréenes ou de molécules faiblement magnétiques, il serait fascinant de
pouvoir observer une transition O-m induite par la phase supraconductrice et qui traduirait le
changement d’état magnétique de la molécule (voir paragraphe 3.2).

Un autre systeme qui serait fascinant a explorer est I’anneau de graphene bipolaire (pn), dont C.
Beenakker a prédit qu’il doit &tre parcouru par un courant permanent équivalent au courant Josephson

d’une jonction SNS balistique (Beenakker 2007)!

9.2 Interaction supraconductivite-modes propres dans des
échantillons suspendus

La suspension d'échantillons, bien qu'ajoutant une difficulté technique, offre de nombreux avantages:
possibilité de visualiser et caractériser 1'échantillon en microscopie a transmission, découplage du
substrat.

Ce dernier point a donné lieu a l'observation de certains modes de vibration dans les nanotubes de
carbone et le graphene, excités par une irradiation micro-onde. Une premiere famille de modes est
constituée des modes de basse fréquence, correspondant a la vibration en phase des différents plans de
graphéne, ou des modes mécaniques de type poutre du nanotube de carbone. Ces modes sont excités
par irradiation micro-onde a proximité de I’échantillon, et détectés par la modification de la résistance
qu’ils entrainent. Dans le cas de I'effet de proximité dans les nanotubes, les vibrations du tube
détruisent la cohérence de phase des électrons et la résistance passe de zéro hors résonance a la
résistance normale pour les fréquences propres de vibrations du nanotube (quelques centaines de MHz,
Reulet 2000). Dans le cas des multicouches de graphéne en contact tunnel avec les électrodes, la
résistance diminue lorsqu’on excite la vibration avec un micro onde a la fréquence de résonance
(quelques centaines de MHz, stage P. Delplace 2007, non publié).

Nous avons aussi détecté des modes de vibration d'énergie plus élevée dans le grapheéne multifeuillet
(de I'ordre de 5 a 15 meV, correspondant au TeraHerz) grice a leur effet sur le blocage de Coulomb
dynamique : le pic de résistance a tension nulle est dupliqué aux tensions multiples de 1’énergie du

phonon mécanique (Chepelianskii 2009).
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Nous projetons de réaliser d’autres expériences pour comprendre l'interaction électron-phonon dans le
graphene: notamment le role du nombre de plans de graphene, l'intensité du couplage en fonction de
la nature et polarisation du mode. En effet nos résultats jusqu’ici semblent indiquer une température
électronique différente de la température des phonons (si tant est qu’il soit possible de définir de telles
températures dans les situations qui peuvent étre hors équilibre).

Enfin, avec des électrodes supraconductrices et un fort effet de proximité, il devrait étre possible de
détecter un mode de vibration par son battement avec 1'effet Josephson ac. Pour atteindre ce but dans
les multicouches de graphene, il sera nécessaire de trouver le métal supraconducteur le plus adapté au
graphene (température critique élevée, transparence des contacts élevée), et qui résiste au traitement de

suspension du graphene.

9.3 Modulation de la supraconductivité de proximité

9.3.1 Modulation de la transmission des contacts

L'expérience de modulation de l'effet de proximité par recuit du graphene in situ par un fort courant,
montre qu'il est possible de modifier la transparence de contacts S/grapheéne. Ceci peut étre un moyen
intéressant d'étudier différents régimes de l'effet de proximité, mais ne semble toutefois pas

extrémement controlable.

9.3.2 Modulation par effet de champ

L’effet de champ permet de moduler la conductance d’une molécule (par exemple les nanotubes de
carbone) de fagon bien plus contrdlée, réversible, et reproductible. L’effet de proximité est donc aussi
modulable par effet de champ, comme cela a été vu dans le cas des fils moléculaires, nanotubes, et
graphene. La configuration est celle d’un transistor a effet de champ. Le transistor a paires de Cooper
est lui-méme modulable par effet de champ (Joyez 1994). L’extension en est le transistor
S/molécule/S, dans différents régimes de couplage.

Parmi ceux-ci, le régime Kondo est particulierement intéressant, et a été réalisé dans de nombreuses
molécules (gaz 2D, nanotubes de carbone, C60). Avec des électrodes supraconductrices, la modulation
de la supraconductivité a déja été détectée (Eichler 2009, Lindelof 2008) et est due a la modification

du couplage et de la Tk qui lorsqu’elle est inférieure au gap des électrode tue le supercourant.

9.3.3 Modulation par changement des propriétés de la molécule : par
exemple, par effet de spin

Selon la configuration de la molécule (ou du point quantique), il est bien accepté que la relation
courant-phase peut passer d’une jonction O a une jonction T. La question de savoir si inversement la

différence de phase peut changer la configuration d’une molécule est plus récente.
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Dans le cas des dimeres de C82, il a été prédit (Bergeret 2006) que la phase du supraconducteur
pourrait contrdler la configuration magnétique du dimere, le faisant transiter d'une configuration
antiparallele a parallele. Ceci conduirait a une transition O-w. Pour tester une telle proposition, il
faudrait fabriquer une boucle supraconductrice autour d'une nanojonction contenant un dimere, et
insérer ce circuit dans un circuit de mesure de la relation courant-phase.

De facon plus générale, il doit étre possible (Zazunov 2008) de changer la conformation d’une
molécule en contrdlant la différence de phase entre les électrodes supraconductrices, et méme, en
appliquant une tension continue, de périodiquement changer la conformation. La facon de détecter ce

changement de conformation dépend du systeme considéré.

9.4 Effets de dynamique dans les circuits de proximiteé

Comme mentionné au chapitre sur I’effet de proximité, la dynamique de I’effet de proximité n’est pas
encore pleinement comprise. Nous réfléchissons a plusieurs types d’expériences qui puissent sonder la
dynamique : réponse a une tension alternative, a une tension dc, a une variation de phase alternative
imposée...

La mesure de la susceptibilité alternative d’anneaux SNS modulés en phase, en fonction de la
fréquence, est entreprise durant la these de F. Chiodi. Sa these porte aussi sur la mesure de courbes
I(V) de fils SNS, polarisés en tension. F. Chiodi et B. Reulet analysent les réponses a haute fréquence
a des impulsions de tension, pour déterminer le mécanisme qui provoque un retard a la réponse.

Une autre direction est poursuivie dans le groupe par R. Deblock, qui sonde avec des détecteurs haute
fréquence a base de Jonction Josephson le bruit émis ou absorbé par un systeme couplé au détecteur.
Ce systeme est adapté a des échantillons d’impédance élevée (jonction Josephson, transistor a paires
de Cooper) et devrait convenir aux nanotubes et au graphene, voire a I’ADN. Avec ce détecteur, il est
possible de détecter jusqu’aux centaines de GHz, ce qui correspond aux inverses des temps de
traversée des échantillons. Il est prédit des signatures intéressantes des charges fractionnaires du
liquide de Luttinger sur le bruit haute fréquence (Safi 2008). R. Deblock travaille a 1’adaptation de ces
détecteurs a des supraconducteurs a plus grand gap (Nb), qui permettraient d’augmenter encore la
fréquence sondée.

Enfin, le transport photo assisté sous irradiation haute fréquence, avec une fréquence supérieure a
I’inverse du temps de traversée de 1’échantillon, donc pour des fréquences allant de la dizaine de GHz

au THz, est aussi une voie a explorer (collaboration B. Reulet, J. C. Portal).

9.5 Supraconductivite et Effet Hall

L’approximation quasi-classique cesse d’étre valable lorsque le rayon cyclotron devient inférieur au

libre parcours élastique (r.=hkr/(eB)). Les trajectoires électroniques ne sont plus diffusives, mais
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posseédent une courbure. La quantification des niveaux énergétique en niveaux de Landau intervient
alors, et la physique des jonctions NS et SNS est modifiée.

Des expériences dans ce régime ont été réalisées dans les systemes supraconducteurs/gaz
bidimensionnels d’électrons dans des hétéro-jonctions semi-conductrices (Eroms 2007 pour Nb/ InAs,
Batov 2007 pour NbN/GalnAs) et la théorie a été développée dans Asano 2000, Rakya 2007, Giazotto

2005, entre autres. Les supraconducteurs a fort champ critique utilisés sont généralement Nb ou NbN.

Nous projetons de transposer ces expériences au graphene, ce qui devrait donner lieu a une physique
intéressante. En effet, I’interface S/graphéne est meilleure que celle entre les supraconducteurs et les
hétérojonctions, les supercourants sont donc plus importants. D’autre part, I’intérét provient de la
nature méme du graphene avec ses deux types de réflexions d’Andreev et ses niveaux de Landau
différents.

Les résultats prometteurs sur le grapheéne connecté a des électrodes de tungstene amorphe, possédant
une température critique élevée (de l'ordre de 4 K, voir annexe) et un champ critique dépassant les 10
Tesla a basse température, laisse entrevoir la possibilité d'observer de l'effet de proximité dans le
graphéne en présence d'effet Hall quantique. La physique des paires d'Andreev le long d'orbite
cyclotrons, alliées aux effets de structures de bande du grapheéne, conduisent a des prédictions
spectaculaires autour du point de Dirac (Beenakker 2007). Nous avons déja observé des oscillations de
conductance en fonction du champ, mais dans un échantillon non suspendu, dans lequel le désordre
était trop important pour observer de 1'effet Hall. Un important travail d'amélioration de la qualité des

échantillons est donc nécessaire.

9.6 Systéemes de proximité utilises comme détecteurs de champ
magnetique

Que ce soit pour la mesure de la relation courant phase, ou la mesure de courants permanents ou
encore des effets de moments magnétiques induits par irradiation haute fréquence dans des
échantillons mésoscopiques, des détecteurs ultra sensibles d’aimantation ou de susceptibilité
magnétiques sont requis.

Nous travaillons actuellement avec un résonateur supraconducteur en Nb dont le haut facteur de
qualité (10000 a basse température) permet la détection d’un courant de 1’ordre du microampere qui
circule dans un anneau de quelques dizaines de microns.

Nous avons exploré les propriétés de barres Hall réalisées en gaz bidimensionnel d’électrons (post-
doctorat A. Rowe, stage P. Billangeon), mais les fluctuations mésoscopiques de la barre elle-méme
sont génantes pour la mesure a basse température d’échantillons mésoscopiques.

Nous aimerions donc élaborer d’autres détecteurs de champ magnétique qui puissent sonder le

magnétisme de systemes mésoscopiques. En particulier, des variantes hybrides du squid dc ou du
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NSquid, un NSquid sans jonction tunnel par exemple. Les avantages devraient €tre la facilité accrue de
la fabrication, le fort courant détecté pour une tension fixée (la tension typique de I’effet de proximité,
de I’ordre de 1’énergie de Thouless), et peut-&tre une absence d’hystérésis et une moindre sensibilité a

I’irradiation haute fréquence (voir Figure 49 le schéma des différents interférometres de proximité).

S ) N N
- e | - =
N N
S S S
S
usual 515 dc squid SNS squid NIS squid NS squid

Figure 49 Schéma de quelques interférometres de proximité

9.7 Effets de proximite dans d’autres matériaux

Des fils moléculaires semi-conducteurs, synthétisés depuis par d’autres groupes, ont donné des

résultats prometteurs, en termes d’effet de proximité important et modulable :

. Nanofils d’InAs, dopés n, contactés par des électrodes d’ Al (Doh 2005, van Dam 2006).

. Fils semi-conducteurs dans une conque : Ge dopé p dans une conque de Si (Xiang 2006), en
excellent contact avec des électrodes d’Al. Les dimensions sont telles (diametre de 15 nm,
conque de 2 nm) que le diametre du fil est de taille comparable a la longueur d’onde de Fermi.
Les supercourants mesurés sont pratiquement quantifiés et augmentent de fagcon discrete avec le
nombre de canaux transverses peuplés. Le rapport R,]; est a peu pres ¥4 de la valeur attendue
pour des jonctions courtes TA/e. La transparence des contacts est estimée a 80%, et les auteurs
affirment avoir observé jusqu’a la 25¢me réflexion d’ Andreev dans un fil de 100 nm de long.

. Il serait intéressant d’essayer de moduler la supraconductivité de proximité dans des films
minces de bismuth, qui est un semi-métal de grande longueur d’onde de Fermi, exhibant des
effets de confinement quantiques. La difficulté est de synthétiser les films minces de Bi de
qualité suffisante (Dresselhaus 2003, Tian 2009). Le BiSn, avec sa structure de bande
comportant des cones de Dirac, semble aussi prometteur (Hsieh 2008, Kasumov 1996).

. Des nouveaux supraconducteurs bidimensionnels, formés a 1’interface de deux isolants, ont été
découverts récemment. Il serait intéressant de moduler leur propriété par effet de champ

(Triscone, Barthelemy).

09/09/2010 -HDR Sophie Guéron- 88/116



9- Projets

. Un effet de proximité de type supraconductivité triplet peut se développer dans les semi-métaux
magnétiques (Keizer 2006) : le principe est que les paires supraconductrices de type s se
transforment au niveau des interfaces en paires supraconductrices (ou paires d’ Andreev) de type

triplet, de spin parallele, qui peuvent exister dans ces matériaux polarisés en spin.

9.8 Physique mésoscopique de 0 a 3D sans effet de proximité

Je n’ai pas mentionné dans ce mémoire les travaux sur la conductance non linéaire d’échantillons
mésoscopiques, I’effet photovoltaique (de redressement) d’échantillons mésoscopiques irradiés par
une onde radiofréquence. Des expériences ont été réalisées par L. Angers, E. Zakka-Bajjani et A.
Chepelianskii dans des hétérojonctions GaAs de différentes géométries, ainsi que sur des molécules
d’ADN et de graphéne. Une idée est de déduire l’intensité des interactions électron-électron de
I’asymétrie en champ magnétique de la conductance d’ordre 2. Cet outil sera a développer et a ajouter
aux outils pour sonder la physique des échantillons explorés.

Nous voudrions aussi développer une méthode pour sonder le transport transverse dans les cordes de
nanotubes et les multicouches de graphene. Ceci sera sans doute difficile techniquement, surtout pour
les nanotubes de carbone. Dans le cas du graphene, on peut imaginer de se connecter avec le FIB au-
dessus et en dessous si 1’échantillon est suspendu, ou bien dans le cas d’un échantillon sur substrat de

profiter du repliement pour tenter de se connecter aux deux faces.

9.9 Conclusion

Les projets concernent plusieurs aspects de l'effet de proximité associé a des métaux ou molécules.
Cette démarche permet d'approfondir la physique de I'effet de proximité, dans des aspects non encore
compris (dynamique de la diffusion dans les jonctions longues). Ce faisant, les expériences réalisées
dans le domaine plus simple des métaux sont applicable ou suggerent des expériences similaires
réalisées avec des molécules. La richesse théorique et expérimentale tient a la nature des molécules
choisies: des nanotubes au graphéne, de 'ADN aux fullérenes, ces molécules sont intéressantes en
elles-mémes par leur structure de bande par exemple, mais peuvent aussi servir de modeles simples a
des questions de physique complexes: effet Kondo a deux spins, dans le cas des fullérénes par
exemple. Enfin, ces méthodes et expériences seront applicable a de nouvelles molécules dont nous ne
soupgonnons pas encore l'existence ou les propriétés, et pour lesquelles nous continuerons d'ouvrir

I'oeil!
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10 Annexe 1

10.1 Fabrication d’électrodes supraconductrices avec un
microscope dual ions/électrons

Un microscope avec une colonne électronique et une colonne ionique permet de réaliser des
échantillons d’une facon moins conventionnelle que la lithographie électronique. La colonne
électronique permet la visualisation classique, et la colonne ionique a deux fonctions : D’une part la
gravure de matiere par bombardement avec des ions focalisés. D’autre part, le dépot de métal par
décomposition d’une vapeur organométallique sous ce faisceau d’ions. Elle permet aussi la
visualisation, tout comme la colonne électronique. Cette méthode a plusieurs avantages : d’une part
elle n’implique pas 1’utilisation de résine organique. D’autre part, elle permet le nettoyage d’une
surface par gravure superficielle avant la reprise de contact ave le dépot, ce qui est extrémement utile
pour des circuits d’effet de proximité ou de reprise de contact sur des métaux formant des couches
d’oxyde isolant comme le Nb. D’autre part, les fils de W ainsi déposés sont des supraconducteurs tres

intéressants.

Figure 50 Vues prise par caméra de l'intérieur de la chambre du microscope a faisceau d'ions focalisés du
CSNSM Orsay. A gauche, on voit les deux colonnes (€lectronique et ionique), le bras porte buses, et la
platine inclinée a 60° pour étre normale a I’incidence des ions. A droite : Image prise au microscope
électronique de I’échantillon (membrane de Nitrure de Silicium sur Si, fendue au centre, de taille (3
mm)?), et des buses d’injection de gaz . L’une sert a ’injection de carbonyle de tungstene W(CO)s, dont la
décomposition sous le faisceau ionique produit le tungstene métallique supraconducteur. Les autres buses
comportent des précurseurs de Pt, de I’eau, et un isolant (SiO)

10.2 Propriétés du tungstene produit

Le tungsténe produit dans des conditions bien précises (balayage rapide du faisceau d’ions: pour 10
PA, 40 ns/pixel, 107 passes, fait un fil de 5 microns de long par 100 nm de large et 100 nm d’épais

environ en 20 secondes) est en fait un mélange de tungsteéne, de carbone, de gallium, et d’oxygene. Les
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proportions respectives des éléments sont variable, de I’ordre de 75%, 10%, 10%, 5% et 40% pour
Kasumov 2005, et 40%, 40%, 20%, 0% (Sadki 2004). Le mécanisme de dépot serait la décomposition
du gaz précurseur par les atomes de la surface, activés par 1’énergie des ions Ga incidents. Selon le
courant d’ions Gallium injecté et le nombre de passes du faisceau, la largeur du fil varie entre moins
de la centaine de nanometres et plusieurs centaines de nanometres. L’épaisseur peut aller jusqu’au
micron. La résistance par carré de tels fils de W est variable : entre la dizaine d’Ohm et le kiloOhm.
En revanche, la température de transition supraconductrice est de fagcon reproductible comprise entre
3.5 et 5 K. Un aspect remarquable du tungstene ainsi produit est la valeur élevée du champ critique :
jusqu’a 7 T a 1K, peut-étre plus de 10 T a basse température (voir Figure 51). Cette valeur élevée est
attribuée au fort désordre du film (libre parcours élastique estimé a 20 nm). Sa température critique de
4 K, soit 100 fois plus que la T, du W massique (12 mK, champ critique 1 G), pourrait étre due aux
inclusions d’ions Ga, le Ga étant lui-méme supraconducteur avec une T, de 1 K, et une H, de 50 G

(Kasumov 2005, Sadki 2004, 2005, Guillamon 2008).

4
T (K)

Figure 51 Propriétés d'un fil de W supraconducteur, en partie suspendu, réalisé au FIB (faisceau d’ions
focalisés) (A. Kasumov et R. Deblock).

10.3 Inconvénient de cette méthode : contamination.

Un inconvénient de cette méthode est le dépot d’un film amorphe autour de la zone directement
balayée par les ions incidents, peut-€tre en raison de la décomposition de la vapeur de tungstene par
les électrons retrodiffusés. Cette zone de contamination, qui pour un courant ionique de 30 pA forme
un halo de 200 nm de large environ, limite la distance a laquelle on peut approcher deux électrodes de

W sans risquer de les court-circuiter .

Pour mémoire, les taux de gravure du Nb, Si, Pd, etc...sont assez similaires et de I’ordre de 0.1

um’/nA/s.
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Figure 52 Halo de contamination autour d'un fil de W réalisé au FIB. La distance entre les bords les plus
proches de deux tels fils doit étre supérieure a 300 nm pour étre siir d’éviter de les court-circuiter.

10.4 Exemples de réalisations

10.4.1 Nanogap

A. Kasumov a inventé un mode de croissance d’électrodes a partir des flancs d’une fente, tel que
chaque électrode est suspendue sur une longueur d’un demi micron environ, et que les deux électrodes
se faisant face sont séparées de quelques nanometres, voire d’une fraction de nanometre (Kasumov
2005). Cette technique a été inventée lors de son séjour au Japon, et développée a Thales puis au
CSNSM. La difficulté réside dans la nécessité d’arréter la croissance juste a temps, c’est-a-dire avant
que les deux électrodes se faisant face ne se touchent. Ceci peut se faire en mesurant la résistance du
circuit durant la croissance. Des que la résistance atteint le kilo Ohm, on arréte la croissance. Le
contact peut ultérieurement &tre rouvert sous irradiation de faisceau d’électrons dans un microscope a
transmission (A. Kasumov, M. Kociak). Cette méthode est toutefois extrémement délicate, et les
contacts peuvent s’ouvrir suite a des impulsions électriques mal contrdlées lors de manipulation du

FIB.

10.4.2 Effet de proximité

Grace a la gravure par les ions Ga, qui peut étre tres légere si nécessaire, il est possible de réaliser de
bons contacts (avec des interfaces transparentes) entre métal normal et le tungstene supraconducteur
déposé au FIB. Nous avons par exemple induit des supercourants importants avec des électrodes de W
déposées au FIB, sur des fils d’or de 1 micron de long, et de rapports d’aspect tres différents, voir

Figure 53 (thése F. Chiodi) et Figure 11.
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Figure 53 Contacts supraconducteurs en W sur deux fils d'or de méme longueur (un micron) et de largeur
différente, pour tester 1'effet du rapport d'aspect sur la modulation de 1'effet de proximité par le champ
magnétique (Theése F. Chiodi).

Nous avons aussi connecté un fil d’or a un résonateur en Nb avec des fils de W pour former un squid
ac (voir Figure 54), en vue de la mesure de la relation courant-phase dans le fil d’or, dans une gamme

de fréquences comprises entre 0.3 et 8 GHz , et plus généralement la mesure en phase et hors phase de

la susceptibilité magnétique de cet anneau SNS (These F. Chiodi).

1 00ym EHT = 15.00 kv Signal A = SE2 Date -14 Feb 2008
WD= &mm

|—‘ Photo No. = 252 Time :16:26:00
System Viscuam =  S5e-007 miar

Figure 54 Fabrication d'un squid ac autour d'un fil d'or préalablement déposé et couplé a un résonateur
multimode. Image de droite (prise au MEB) : Le supraconducteur en contact avec l'or est le W, et
I'anneau en W se raccorde au Nb d’un résonateur multimode. Image de gauche (MEB) : Une des difficulté
de I’exercice est d’approcher la buse suffisemment pres du résonnateur sans dommage ! (These F. Chiodi).
Incidemment, cet échantillon ne marchera pas car I’épaisseur du fil de W est insuffisante pour assurer la
connection électrique au Nb, dont I’épaisseur est d’un micron.

10.4.3 Prise de contact sur multicouches et monocouches de
graphéne
Nous sommes parvenus a connecter au FIB une multicouche de graphéne (Shailos 2007), mais pour

I’instant nous n’avons pas réussi a contacter des monocouches. Peut étre que le dépdts de tungsténe

s’accompagne d’une gravure de la couche supérieure de graphéne. D’autres essais sont nécessaires
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pour optimiser la technique de dépdt du W sur la monocouche unique de graphene, qui est essentiel

pour les expériences d’effet de proximité en régime de fort champ magnétique.
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11 Annexe 2: Propriétés des différents échantillons
mesurés

11.1 Densité d’états et écarts entre niveaux

Pour mémoire, je rappelle dans le tableau 1 ci-dessous I’expression de la densité d’états (nombre
d’états par unité d’énergie et par unité de volume) a une, deux et trois dimensions, pour le cas d’une
relation de dispersion parabolique et le cas d’une relation de dispersion linéaire. L’écart en énergie

entre niveaux correspondant est aussi porté.

n(E) =481 E=EE| B fkyp

dE T, 2m
.“m(E): %% ;I:;;_r ;rij
OE = 935 = minm)

s 3 ar? K2 272 hop
oF L3 mkp L3 k%__
5}-31? 2m fﬁ 27 hwp

% .2 m L4 kg
y 41]0 I H'_LZA‘ % T PR,
d"{" L m Lﬁ'lrf

Tableau 2 Densité d’états n(E) a 1D, 2D, 3D et écart entre niveaux SE, pour une relation de dispersion
E(k) respectivement quadratique et linéaire (avec vy constante). g est la dégénérescence, qui vaut 2 dans le
cas de la seule dégénérescence de spin, et 4 dans le cas de la dégénérescence de spin et de vallée
(graphene). N est le nombre total d’états. Enfin, on remarque qu’on passe des formules du cas
parabolique a celles du cas linéaire en remplacant m par hk/vg.
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Le tableau 2 compare I’écart entre niveaux et 1’énergie de charge Ec=e?C pour trois systemes
différents : les nanotubes de carbone, le graphene, et les nanoparticules métalliques. La capacité est la
combinaison de quatre capacités en parallele, a savoir la capacité propre de la molécule, la capacité de
couplage a I’électrode de grille C,, et la capacité entre la molécule et les deux é€lectrodes source et
drain C,, C4. Pour un nanotube de carbone de longueur L, toutes les capacités sont du méme ordre de
grandeur, donné par €y€,L/In(2L/diametre), et I’énergie de charge est du méme ordre que 1’écart entre
niveaux pour un nanotube de un micron de long. Pour le graphene, la capacité entre le graphene et les
électrode source ou drain surpassent généralement largement la capacité entre le grapheéne et
I’électrode de grille placée quelques centaines de nanometres plus loin (Scott 2005). Ceci est a fortiori

vrai dans le cas de bons (et larges) contacts, pour lesquels on peut négliger 1’énergie de charge.

Nanotube Grapheéne Nanoparticule

C||Cnr=Ci=rCig= el | o = @ed _ 9 10-16F (A = 1um?) Cy = el o cotr R

fiﬂ(‘lf,;"!}') g r’fgé{_')z insut

—~ =18 (LT e =y —~ =20, )

= 7.10 [m] F Cig= ot oo —eracy = 107°F (R = 1nm)
E. R % ~ meV (1pm)? ~ eV

L f
c hurp . 6 meV (50 S AR N dmeger 1/ - T 7 I
) —_—t aL = —_— W = —_) ) - =] ] =

oK . i 5 avee kp r.d_qng]'ﬂ FEr/N = meV (1000 atoms)

- 140 peV 1
SVe  (Ljum)?

Tableau 3 Capacité, énergie de charge et écart entre niveaux pour un nanotube de 1 micron de long, du
graphéne de un micron carré, et une nanoparticule métallique de rayon 1 nanometre. Pour le graphene,
noius avons supposé que la grille électrostatique était distante de 300 nm du graphéne, avec comme
diélectrique de I’oxyde de silicium.

Dans le cas de la nanoparticule métallique, la capacité est calculée en supposant que I’électrode de
grille et les électrodes source et drain sont toutes placées a une distance proche du rayon de la
nanoparticule, ce qui est le cas dans la configuration expérimentale. L’estimation de I’écart entre
niveaux suppose les niveaux équidistants, mais en réalité 1’écart entre niveaux dépend des symétries

par rapport au renversement du sens du temps.

11.2 Choix des électrodes

Je cite ici les matériaux testés dans les diverses expériences du groupe.
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11.2.1 Contacts sur ADN

PtC, Re/C, avec fonctionnalisation par la Pentylamine.

11.2.2 Contacts sur nanotubes

11.2.2.1 Nanotubes suspendus en travers d’une fente
Pour les nanotubes en travers d’une fente, la lithographie électronique est a proscrire car les résines

bouchent les fentes de taille inférieure au micron. Le contact peut donc €tre réalisé par impulsion laser

ou bien par croissance CVD.

Contact par impulsion laser : 1 couche réfractaire déposée sur la membrane de nitrure de silicium, puis

recouverte d’un métal a basse température de fusion
Ta/Au 5 nm/100 nm, T.=0.4 K

Re/Au 100 nm/ 100 nm, T, =1 K

Ta/Sn 5nm/ 100 nm, T.=0.6 Ka3 K

Cr/Au 5 nm/100 nm, normal

Al,O3/Pt/Au 5 nm/3 nm/200 nm, normal

Pour les nanotubes réalisés par croissance CVD (autour de 1000°C) il faut des métaux réfractaires :
Ta, Pt. Le catalyseur est déposé par-dessus (Al Fe ou Co). Le contact au nanotube n’est alors pas

excellent, et nous avons fait une reprise de contact ensuite avec du W réalisé au FIB.

11.2.2.2 Nanotubes sur substrats
La fabrication d’échantillons de nanotubes sur substrats est surtout développée par R. Deblock, par

CVD dans un four réalisé par A. Kasumov, H. Bouchiat et M. Monteverde. Les contacts
supraconducteurs réalisés jusqu’a présent sont en Pd/Al ou Pd/Nb déposés au canon électronique. La
technique du Nb associé a une résine organique est délicate. Le dépot a travers un masque de PMMA
est satisfaisant pour des grandes dimensions, mais moins pour des petites dimensions (R. Deblock et J.

Basset). Pour cela, I’utilisation du Viktrex est préférable, mais sa mise ne ceuvre est plus compliquée.

11.2.3 Contacts sur graphene
W sur multicouches

Pt/Pd par pulvérisation : bon contact sur bicouche, évolue sur monocouche.
Pt/Ta/Pt contact amélioré par recuit (courant).
Ti/Al et Ti/Au évolue au cours du temps.

Pd seul par pulvérisation marche bien sur bicouches.
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11.2.4 Effet de proximité dans les métaux
Al/Au bon

Al/Cu bon (dans cet ordre !)

Al/Ag mauvais

Au/NDb bon, mais technique difficile.
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