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L'électronique moléculaire aux Etats-Unis.

Editorial

De la microélectronique a I'électronique moléculair..

En consacrant ce numéro de Juillet & I'électronigakéculaire, nous avons souhaité décrire les
principales voies qu'explorent aujourd’hui les cheurs américains pour offrir & l'industrie de la
microélectronique la révolution qu'elle espére @t dpit permettre de dépasser les limites physiques
prévues et bientbt atteintes des filieres silicium.

L'évolution qu'a connue la microélectronique emtgeans est sans équivalent : la taille des
dispositifs a diminué de trois ordres de grandieudimension des plaquettes de silicium a praticerém
décuplé, en passant de 50 a 450 mm, et le coltmuya transistor est aujourd’hui proche de 10@nan
dollar ! En comparant les filieres industrielles t@74 a celles d'aujourd’hui, on se rend compte des
importants problemes technologiques qui ont dirégelus, notamment pour faire passer la longueur d
canal d'un transistor de 1 micron a 35-45 nm, iSearr de I'oxyde de grille de 200 & 22-25 angsiré@n
pour diminuer les tensions de commande de 3 atlRolirsuivre cette évolution pose de nouveaus défi
technologiques, et méme si divers types d'appraatresétudiés pour les surmonter, les solutionsome
pas triviales. Il faut maintenant pouvoir répondie problémes posés par des oxydes de grille trop
minces, par la dégradation des mobilités, par tetsede canal court ou encore par les fluctuations
Méme si certaines pistes proposées par les chescemblent prometteuses, on sait qu'il faut I plu
souvent plus de 10 ans pour qu'une innovation dééwmen laboratoire soit utilisée dans une chatne d
production, et on peut se demander s'il n'est ggsuh peu tard.

En admettant que les scientifiques et les techwoel®gtrouvent les bonnes solutions, les
nouvelles filieres seront-elles pour autant écogoinent viables ? Comme le rappelait en mai dernier
le Dr Wild de Freescale dans un exposé sur l'axdeniCMOS (Nanotech 2007, Santa Clara), une usine
de circuits intégrés colte aujourd’hui au moinsilBamds de dollars, elle nécessite des surfacesres
de salles blanches (plus de 1000Dean classe 1) et une instrumentation de plus es goiteuse : un
stepper typique utilisé pour la photolithographiéte au moins 50 millions de dollars. Dans ce cdate
il semble inévitable que cette industrie continuseéconcentrer, et a terme, il ne restera probadiem
que quelques unités de production sur I'ensembla gianéete. Mais alors, qui acceptera d'invesiirrp
développer les outils hyper sophistiqués dont aibhesette industrie, s'ils ne seront vendus ques t
petit nombre?

C'est dans ce contexte que les espoirs se podent'dlectronique moléculaire. La possibilité de
gagner encore au moins un ordre de grandeur daminensions des dispositifs élémentaires quand ils
reposeront sur une molécule unique de quelquesmenes, les perspectives offertes par les processus
d'auto assemblage au niveau moléculaire, les péscémbttom up” sont autant d'arguments en faveur de
I'électronique moléculaire pour cette révolutiomamcée pour l'apres silicium.

Roland Herino
Attaché pour la Science et la Technologie
Consulat Général de France a Houston
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Introduction

Les scientifiques ont prévu depuis longtemps que la
spectaculaire évolution technologique des circuits
intégrés, qui se traduit par la fameuse loi de Mpolest-
a-dire un doublement du nombre de composants par
circuit tous les 18 mois, va se heurter prochaimgnde
des limitations physiques incontournables qui
nécessiteront une remise en question compléte des
filieres technologiques actuelles. L'évolution des
technologies CMOS permettra de repousser ces firaite
moyen terme, mais il est indispensable pour le fdog
terme de pouvoir mettre au point de nouveaux disfgs

et plusieurs voies sont explorées simultanémens ¢z
laboratoires. L'électronique moléculaire fait I'ebd’'une
attention croissante depuis plusieurs années elle
consiste a utliser des molécules, le plus souvent
organiques, pour exécuter des fonctions équivaseate
celles des transistors, des diodes, des commusagtur
autres composants utilisés en microélectronique sur
silicium. Par extension, on parle encore d'éledtyom
moléculaire méme quand il ne s'agit plus de mo&ul
organigues uniques, mais de couches mono moléesilair
organisées, et plus généralement quand on exphste
propriétés électroniques de nano objets ou de nano
structures dont au moins une des dimensions est dan
I'échelle des dimensions moléculaires.

L'électronique moléculaire offre clairement plugigu
avantages par rapport a I'électronique conventitb&ne
sur silicium, tout d'abord en ce qui concerne la
miniaturisation des composants qui peut théoriqueme
descendre jusqu’aux tailles ultimes des atomesest d
molécules, et les gains énergétiques qui y SeSHUCES,
mais aussi peut étre un jour par une production
industrielle a plus faible colt grace a des méthatie
fabrication plus simples que la lithographie, miss
ceuvre dans une approche "bottom-up".

Dans ce dossier, nous avons tenté de faire une @wsi
différentes approches qui sont développées aufouird'
dans les laboratoires américains pour mettre ant i@
nouveaux  dispositifs  électroniques a I'échelle
moléculaire. Dans une premiére partie, nous ti@iker
des efforts relatifs aux molécules organiques, @isn
décrirons dans les deux parties suivantes les
investigations qui visent a exploiter les proprété
électroniques exceptionnelles des matériaux cagqué
sont le graphene et les nanotubes de carbone.

I) Les molécules organiques

1.1) Intérét et difficultés

La possibilité d'utiliser une molécule organiquaque
pour assurer une fonction électronique simple diest
une véritable révolution pour le développement des
circuits intégrés : la réduction drastique des disiens
des dispositifs élémentaires qui en résulte coadurun
saut spectaculaire dans la densité d'intégratams pour
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autant poser les problémes de dissipation énetgétigi
sont parmi les plus limitants actuellement. Toutgfail
faudra surmonter beaucoup de difficultés avant de
pouvoir envisager la production de circuits a pad
dispositifs moléculaires, et méme si plusieursisatibns

de laboratoire peuvent étre trés encourageantes, le
probléemes majeurs posés par la manipulation de
molécules uniques, leur localisation et leur adrgss
électriqgue ne sont pas encore suffisamment maitrisé
pour que l'on puisse envisager la production de
dispositifs intégrés.

Les outils qui permettent de travailler a I'échelles
atomes et des molécules que sont les microscopes a
sonde locale sont relativement récents, et ils @@t
principalement développés pour permettre I'obseEmat

et I'analyse des surfaces avec une résolution qtanlls
peuvent étre adaptés pour la manipulation de midécu

et étre alors utilisés comme premiers outils de
caractérisation électrique au niveau moléculairs. |
peuvent servir également a développer des méthodes
nouvelles de dépbt moléculaire qui pourront évopair
permettre une fabrication en série, comme on leaver
plus en détail dans le paragraphe suivant.

Un autre point délicat est celui des contacts :osep le
passage d'un courant a travers une molécule unique
nécessite que l'on sache réaliser un contact igjeetr
entre chacune de ses extrémités et un matériau
métallique. Il faut donc pouvoir fabriquer des éledes
dont l'écartement doit correspondre a la taille lde
molécule, c'est-a-dire de l'ordre du nanometrd| est
bien clair que la lithographie n'est pas la bom#thode

a cette échelle. Il faut aussi que le contactdmigqualité :

il n'est pas forcément suffisant de "poser” la male
entre deux électrodes, et on cherche a la lier aiénau
d'électrode par une liaison covalente. Une des svoie
souvent utilisées consiste a exploiter l'affiniténtique
entre le soufre et I'or. On peut ainsi facilemenatfer sur

une électrode d'or une molécule dont on aura
fonctionnalisé l'extrémité avec un groupement thiah
décrira dans la suite comment ces probléemes decont
sont traités, et on donnera les caractéristiques de
premiers dispositifs réalisés en laboratoire.

Au-dela des difficultés expérimentales, le dévetppnt
de [I'électronique moléculaire nécessite un effort
particulier en matiére de modélisation et de sitmha
La prévision ou la compréhension du comportement
électrique d'une molécule nécessite une analyssiqig/
multi-échelles, depuis I'échelle nanométrique gétmde
du transport de charges dans la molécule, jusgafdlle
macroscopique pour envisager I'élaboration de aldas
circuits moléculaires. Nous donnerons quelques
exemples de groupes qui se consacrent a ces questio
plus théoriques dans le dernier paragraphe de patte.
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1.2) Les outils de la caractérisation électrique
des molécules

Le développement de I'électronique moléculaireralau
jamais été possible sans le développement
microscopies de proximité qui permettent l'obséovaet
l'analyse des surfaces avec une résolution leguugent
atomique. La difficulté principale est en effet glauvoir
interagir avec une seule ou un petit nombre de catdé
avec des instruments macroscopiques. Ceci ne meut s
faire qu'a l'aide des instruments de haute prégjsio
comme le microscope a effet tunnel (STM, pour
Scanning Tunnelling Microscope) ou a force atomique
(AFM, pour Atomic Force microscope). En schématisan
on peut décrire la plupart des dispositifs actugés
I'électronique moléculaire comme un ensemble cldsti
d’'une part par le systeme moléculaire étudié lurmmget
d'autre part par linstrumentation complexe qui
I'environne et le pilote.

des

a) Le microscope a effet tunnel

L'outil le plus utilisé dans les recherches reldvde
I'électronique moléculaire est incontestablement le
microscope a effet tunnel. C'est un instrument
relativement jeune, inventé en 1981 par Rohrerimig,
chercheurs des laboratoires IBM a Zurich. Son p#c
de fonctionnement repose sur l'observation du edura
"tunnel" obtenu entre une pointe extrémement fiela
dimension de quelques atomes) et la surface de
'échantillon & étudier soumis & une différence de
potentiel: pointe et échantillon sont séparés par u
espace vide (et donc isolant) trés étroit, au teadeiquel

le courant électrique ne peut théoriquement pailer
sauf... par effet tunnel. Ce courant tunnel dépend
exponentiellement de I'épaisseur de lintervallelast,

ce qui donne a l'instrument une précision inégajéant

a l'analyse topographique de la surface. Le STNiend
ainsi étre utilisé que pour étudier des surfaces
conductrices, mais ceci ne constitue pas a priog u
limitation dans le cas de I'électronique molécwaidne
deuxiéme contrainte vient du fait que le systéme
d'analyse doit étre placé dans le vide car la vag&au

de l'air ambiant se condense spontanément suritdepo
de Tlinstrument pour former une goutte d'eau qui
perturbe les mesures.

Le STM est un outil particulierement efficace edstr
utilisé pour I'électronique moléculaire : il pernust voir

et déplacer atomes ou/et molécules individuellement
sa pointe peut étre utilisée pour réaliser I'um cantacts
nécessaires aux mesures électriques, ce qui retdes
difficultés majeures dans ce type de recherchar Re
donner qu'un exemple parmi tant d’autres, on citem
groupes de Lloyd A. Bumm de [luniversité de
I'Oklahoma, de J. M. Tour de Rice University (Texas

de P. S. Weiss de l'université de Pennsylvanie,oui
mis au point des techniques permettant de mesarer |
conductance de véritables "fils moléculaires"”, Tcba
carbonées conjuguées faites de doubles liaisorde et
cycles benzéniques. Ces chaines carbonées sorddasé
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Figure 1 :Images par STM de molécules insérées dans
une monocouche de dodecanethiol

au sein d'une monocouche auto assemblée de malécule
organiques isolantes formée a la surface d'un étiban
recouvert d'une couche d'or. Les molécules sont
accrochées par une de leurs extrémités a la sueface
grace a des groupements thiols et elles sont nmaiese
dressées verticalement sur le substrat par [I'effet
coopératif des molécules de la couche isolante,neom
les poils d'un tapis. Lors de son déplacementsaitace

de la couche mono moléculaire, la pointe STM vt
contact de l'extrémité libre d'un ‘fil moléculairehique,

et lui applique une tension électrique, ce qui arpeffet

de modifier sa structure électronique: on créeiaims
dispositif rudimentaire de mémoire organique a ke
unique (Figure 1).

b) Le microscope a force atomique

Un autre outil trés utilisé par les chercheurs dmdine
est le microscope a force atomique (AFM). Comme le
STM, 'AFM posséde une pointe ultra-fine positioené
sur un micro levier que l'on déplace a la surfaee d
I'échantillon. Son principe est toutefois différenil ne
nécessite pas le passage de courant, mais repose su
lanalyse des forces mécaniques d'interaction elatre
pointe et la surface. Plusieurs modes de fonctimmems
peuvent étre utilisés: contact permanent, inteemitbu
non contact. Les forces de répulsion et/ou d'ditnac
entre les atomes de la surface et la sonde déforimen
levier, et le contrble de cette déformation perrdet
relever la topologie de la surface. La résolutientizale

est de l'ordre de l'angstrém ce qui permet de lisRra
des marches atomiques sur une surface. Avec uiee tel
résolution, I'AFM permet de localiser et de déplades
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Figure 2 : Mesure de conductivité de molécules
d’octanethiol grace & un CAFM (Conductive AFM)

groupes d’atomes avec une relative facilité. Eranehe,
il ne permet pas en principe d'appliquer une psddion
électriqgue, comme on peut le faire avec le STM.

Quelques groupes ont cependant développé des neéthod
pour contourner cet obstacle et mesurer des canidést

a l'aide de pointes AFM. Ainsi, le groupe de S. M.
Lindsay & Arizona State Universitya mis au point une
technique lui permettant non seulement, de meglesr
courants a l'aide d’'une pointe AFM, mais égalenamt
fixer chimiquement la pointe & la molécule étudiée
(Figure 2). La configuration utilisée permet deouidre

le probléeme de I'asymétrie des contacts qui esérighit a
toute mesure de conductivité par STM. La molécule
étudiée (1,8-octanedithiol) est terminée a ses deux
extrémités par des groupements thiol, et la pokf&l
étant recouverte d'or, les deux groupements th®l s
fixent respectivement a la pointe et a la surfaceoe
liant ainsi la molécule de fagon symétrique ersgsedeux
contacts. Cette configuration est réputée étre plrm
plus fiables pour mesurer des conductivités de cudds.

La Figure 2 montre les courbes courant-tension néesu
avec ce systéeme. La taille de la pointe est talie ce
sont plusieurs molécules qui sont simultanément au
contact : chacune contribue au courant mesurépde s
gue la caractéristique courant-tension obtenue gtat
analysée comme un multiple entier de celle d'une
molécule unique. L’histogramme montre la faible
dispersion des valeurs du courant total, ce quitrada
fiabilité de la mesure.
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c¢) Dip Pen Nanolithographie

Sous une forme modifiée, 'AFM peut aussi étreisil
pour fabriquer des nanostructures. L'exemple les plu
convaincant est celui du procédé "Dip Pen
Nanolithography®" (DPN®), inventé et breveté paa@h
Mirkin du Northwestern University Nanotechnology et
développé par l'entreprise Nanolnk a Chicago, qui
permet de déposer de maniere précise et reprodudais
molécules sur une surface

Son principe repose sur l'utilisation d'une poiAieM
préalablement trempée dans une solution liquide
contenant les molécules a déposer (ou encore relid¢e
réservoir). Un ménisque de solvant se forme
naturellement entre la pointe et la surface qudiedest
amenée presque au contact de la surface, et |€cuhed
sont transférées du ménisque a la surface (Figurer
déplacant la pointe, on peut ainsi "écrire" et hessdes
motifs, comme avec une plume trempée dans une
bouteille d'encre. Pour obtenir des nanostructstasles,

il est possible d'utiliser des molécules qui s'antsur la
surface par effet électrostatique ou par chimisonpt
Ainsi, les premiers tests ont été réalisés surauméace
d'or avec des molécules dont une extrémité porte un
groupement thiol. On a pu montrer ensuite que la
méthode peut étre adaptée a un choix important de
matériaux de surface et de molécules : bio-polymere
protéines, ADN, petites molécules organiques (ex:
éthylene glycol), nanoparticules de catalyseur desy
métalliques), d'or ou de platine.

La méthode présente une excellente résolutionadeate
l'ordre de 5 nm, et permet de réaliser des motissidins
que 15 nm. Il s'agit donc d'un procédé intérespant
I'électronique moléculaire puisqu'il peut étre ig#l a la
fois pour I'écriture de motifs au niveau molécudair
l'alignement, et linspection. Le systeme DPN® msii
été utilisé pour améliorer le contact de nanotuties
carbone avec des électrodes métalliques. La pdirld
permet d'abord de "dessiner" I'extrémité des édes a
I'échelle nanométrique, puis de "fonctionnalise€s c
derniéres, en y déposant des molécules qui aideéront
'adhérence des nanotubes. Les nanotubes sontteensui
déposés et alignés entre les deux électrodes.

L o
.-‘{Lt‘r _éf" T~ Writing direction
Molecular transport :—\.L‘LLI‘; —_—
;.ﬁé}}.?}}ﬁéﬁ}.ﬁéﬁ&é}? ‘

i

Figure 3:Principe de fonctionnement du DPN
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Figure 4 : Procédé de lithographie par DPN

Le systtme DPN® permet également de faire de la
lithographie a I'échelle nanométrique, par exengaar
graver une couche de Si@atif sur du Si (Figure 4). On
dépose successivement sur la couche d’'oxyde urgheou
de titane de 5nm et une couche d'or de 10nm. Letdéo
DPN® permet de dessiner trés finement le masque de
gravure en déposant des molécules d'octadecanstiriol
l'or suivant le motif choisi. L'or non protégé estsuite
gravé sélectivement par voie chimique, ce qui éaiss
surface un masque en or pour I'étape suivante aleigr

du titane et de l'oxyde

Depuis son invention en 1998, le DPN® est passé
rapidement du prototype de laboratoire a un instntm
commercialisé. Il est disponible sous forme d’ustésne
entierement automatisé appelé NSCRIPTOR DPN®,
pour un prix inférieur a 250k$. Ce procédé est
actuellement utilisé par plus de 50 laboratoirepjes de
500 articles scientifiques le concernant ont étdigs.

1.3) La fabrication de jonctions moléculaires.

On a déja souligné qu'une difficulté majeure de
I'électronique moléculaire concerne le contact ok —
électrode. Si le STM est un outil qui permet ddiséa

un contact électrique avec l'extrémité d'une md&c
unique, il reste le probleme que le plus souvees, |
contacts avec chacune des extrémités ne sont pas
symétriques car la pointe et le substrat se corepbde
facon trés différente. En outre, dés que I'on @épasser

en mode "courant", et que l'on supprime le contréle
rétroactif permettant de stabiliser la pointe (opaiintient

le courant constant), cette derniere se met a efésur
I'échantillon, entrainant la ou les molécules agde. Il

est donc important de pouvoir fabriquer des costact
métalliques fixes, et les techniques courammeliségis
sont la lithographie par faisceau d'électron ouoemde
"nanoimprint". Toutefois, elles permettent diffeihent
d'obtenir des gaps inter électrodes inférieurs @didaine

de nanométres, ce qui est encore presque un oedre d
grandeur supérieur a la taille d’'une molécule.
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Une solution intéressante peut se trouver dans les
systémes a rupture de jonction. Il consiste a daleri un
pont métallique comportant un rétrécissement, que |
vient rompre soit par un effet mécanique, soit par
autre procédé s'appuyant sur les effets de
I'électromigration, ou encore sur une combinaises d
deux.

a) Procédé mécanique

Pour fabriquer un pont métallique, on utilise des
techniques classiques de micro-usinage : par exsmpl
dépbt d'une couche d'or sur un matériau isolant
(polyimide, SiQ), gravure de I'or pour former une ligne
d'or comportant un rétrécissement, puis élimination
chimique de lisolant sous jacéntDeux contacts aux
extrémités permettent de faire circuler un courant
électrique a travers le pont. Le substrat est émsui
déformé progressivement par I'application d'unesgon
mécanique, jusqu’a la rupture du pont, qui se #ait
niveau du rétrécissement et qui est immédiatement
détectée par la chute du courant (Figure 5). LEspale
entre les deux contacts au niveau de la rupturalest
extrémement petit (quelques nanometres), et peat ét
contr6lé en amplifiant ou en réduisant la forceppia

qui déforme le substrat. On peut ensuite insérer le
molécules dans l'espace, et, par lintermédiaire de
groupements thiols, les greffer sur le métal dequba
c6té du gap ainsi réalisé.

Les premiéres expériences de systemes a rupture de
jonction ont été décrites en 1997 par le groupdMdek
Reed (Yale) et James Tour (Rice UniverSity)l
s'agissait alors d'un fil d'or préalablement emgaifjue

'on cassait mécaniquement dans une solution de 1,4
dithiobenzene. Grace aux groupements thiols, les
molécules de dithiobenzene adhéraient trés bien aux
surfaces en or pour former une monocouche auto
assemblée. Aprés évaporation du solvant, les ekérém
des deux bouts de fil d'or étaient rapprochées trés
lentement jusqu'a observer un début de conducbas.
courbes |-V asymétriques ont été obtenues de facon
reproductible, que les auteurs ont attribué au
comportement de molécules uniques. Toutefois, aucun
techniqgue complémentaire n'a permis de le démontrer
rigoureusement. Depuis ces premiers travaux, des

L

Au Break-junction

P

Figure 5: Schéma de principe de la technique de
caractérisation a rupture de jonction.
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progrés importants ont été faits, notamment dans la
définition de la zone de cassure, grace aux tedesigle
lithographie  électronique. Les chercheurs sont
aujourd’hui parvenus a enregistrer avec précisies d
courbes |-V provenant sans ambiguité de molécules
uniques.

b) Procédé par électromigration

Il s'agit d'exploiter le phénoméne d'électromigratpour
réaliser la rupture du fil conducteur qui servira
d'électrode. Ce procédé a été mis au point au lreogre
Berkeley National Laboratory (LBNL) dans le grouge
Paul L. McEuen et A. Paul AlivisatbsOn fait passer un
courant électrique dans un fil fin métallique
préalablement entaillé a I'endroit ou la jonctiost e
désirée, et sous l'effet de I'électromigration, fie
s'amincit au niveau de l'entaille pour finalemerst s
rompre en laissant un vide de seulement quelques
nanometres dans lequel on peut ensuite insérer des
molécules uniques (Figure 6). L'intérét de cette
technigue est que les électrodes obtenues sont
maintenues proches de la surface du substratt Hiesi

plus facile de réaliser des composants de typesisian,

par exemple si le fil est déposé sur une surface en
silicium dopé qui peut jouer le rdle de grille. Des
comportements de type transistor ont effectivenéét
mesurés en utilisant des molécules de fullerénelexl
nanocristaux de Cd&eCe procédé a permis de réaliser
des études systématiques de l'influence de lacterds
grille, de la température, ou du champ magnétique.

Toutefois, on ne peut pas modifier facilement kstatice
séparant les électrodes, contrairement a la teahnig
rupture de jonction. Pour palier cette difficultizs
chercheurs fabriquent simultanément un grand noufbre
jonctions, et choisissent celle qui est la plusrappée a
la molécule qu'ils désirent mesurer.

c) Procédé hybride

Les procédés mécanique et a électromigration aaturh
des avantages complémentaires, et plusieurs graupes
naturellement proposé de les combiner. Le groupe de
Dan Ralph a Cornell University est trés actif daes
domainé. Les chercheurs réalisent par lithographie des
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Figure 6 : Image par microscopie électronique d’'une
jonction en or fabriquée par électromigration
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ponts métalliques suspendus a seulement 40 nm au
dessus d’un substrat en silicium conducteur quvirser
d’électrode de grille. lls utilisent I'électromigien pour
rompre les ponts et former des jonctions molécesair
Enfin, le substrat est déformé légerement, ce quinpt
d’'ajuster la taille de I'espace de rupture, tout en
maintenant la jonction suffisamment proche du sabst
pour qu'il puisse jouer le role de grifle

La technique d'électromigration est fondamentalasda
ce procédé, car le substrat en silicium, méme anest
trop rigide pour permettre d'utiliser le procédé de
déformation mécanique : il se briserait avant latpen

or. Il possede cependant suffisamment de flexéopibur
autoriser les petites déformations qui permetteat d
contréler I'écartement de la jonction.

l.4) Les premiers dispositifs a rupture de
jonction.

Les techniques décrites précédemment ont servitthieme
au point les premiers dispositifs d’électronique
moléculaire, et nous décrivons ci-dessous quelques
exemples typiques.

a) Transistor a un seul électron avec des fullérese

Le groupe de Dan Ralph a l'université Cornell a&més
des molécules de fullerene C60 dans des jonctions
contr6lables mécaniquement, obtenues par le procédé
hybride décrit dans le paragraphe précédémss courbes

I-V (Figure 7) obtenues a trés basse températugkj4
montrent un comportement de type blocage de Coulomb
qui est fonction de I'espacement de la jonctionremu
drain. La molécule de fulleréene se comporte comme u
flot quantique, ce qui donne au dispositif un
comportement de transistor a électron unique. En
analysant les caractéristiques du dispositif ertfon du
déplacement mécanique, il est possible de carsetéri
précisément les capacités des jonctions tunnek datr
molécule C60 et les électrodes de source, dragmilé,

et la charge de la molécule.

------------- V=50V
5047 SR
ik 1-0'“1' E—
E o2] | - LF=?.4V
= { - I.-E:?.?\.f i
0.1+ e
0.14 i
10 16 20 2§ .r"“j'ﬁ : 4
s Biaa (V) II ! ! .
E 0+ e .__.--.:,....._Ir.—.....:.._..l.....aﬂ....;_..’
= : S

VimV)

Figure 7: Schéma de primmé du dispositif. Une moléci
de fulleréne est insérée entre les électr®,
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b) Blocage de Coulomb et effet Kondo avec des
organométalliques

En utilisant la seule technique d’électromigratida,
méme groupe de l'université Cornell a réussi aréoet

le contact avec des molécules organométalliqueguesi

et & en caractériser la conduction. Ces molécules,
synthétisées dans le laboratoire du Prof HéctouAdy
comportent un atome métallique central, de Cobalt,
Manganese ou Fer, au milieu d'une structure orgeniq
constituée de cycles benzéniques et de groupements
thiols aux extrémités. Elles ont la taille et lespriétés

de fixation adéquates pour s'insérer parfaitemamsda
nano-jonction métallique qui mesure entre 0.5 @n®
L'atome central métallique leur confére a basse
température (1.5 a 4.2K) des propriétés tres insdnmges

qui apparaissent sur les caractéristiquesl-VOn
observe en effet un blocage de Coulomb, que l'on
interpréte par des mécanismes de sauts électranique
entre les électrodes et I'atome métallique centies,
autres parties de la molécule servant de canaux de
conduction. Par ailleurs, quand l'atome central dast
Cobalt, les chercheurs ont mis en évidence un effet
Kondo, qui se traduit par un maximum de conductance
tension nulle. Cet effet résulte d'un couplage femtre

les électrodes et I'atome de Cobalt, et a des cumesiEes
physiques intéressantes comme la séparation ddepic
conductance sous champ magnétique.

¢) Mémoires a molécules uniques

Dans un article récefif IBM a rapporté la réalisation
d'une mémoire moléculaire basée sur un dispositif a
rupture de jonction (Figure 8) fonctionnant avecs de
molécules organiques synthétisées par le groupe de
James Tour a Rice University. Ces molécules denin5

de long, dotées de groupements thiols aux deux
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Figure 8: Dispositif de mémoire moléculaire utilisant
dispositif & rupture de jonctidh
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extrémités pour leur permettre d'adhérer aux éldes,
possedent deux états conducteurs différents, fadile
programmer par une simple tension électrique d¥,le6
faciles a lire, comme montré sur la FigurelL8s cycles

de lecture-écriture sont stables dans le tempapades :
plus de 500 cycles ont pu étre effectués en une
microseconde. Ce dispositif pionnier semble donc
posséder les vertus d’'une véritable mémoire a mtdéc
unique.

1.5) Vers les premiers dispositifs
électroniques organiques

Les travaux sur les dispositifs moléculaires sont
nombreux et variés, mais on peut les classer ex deu
familles principales selon qu'il s'agit de dispifsipassifs

ou actifs. Dans les deux cas, ils sont obtenussérant
une molécule organique entre deux électrodes
métalliques.

a) Les dispositifs passifs
* Le résistor

Le dispositif passif le plus simple et parmi lesrprers a
avoir été étudié est le fil électrique moléculailleest
formé généralement d’une molécule linéaire permetta
le transport de charges, comme par exemple les
différentes molécules de polyénes (chaine linéaire
carbonée [C=C-G], ou la conduction est assurée par les
électrons des orbitalesqui sont délocalisés le long de la
chainé®. Dans ce cas, et pour des raisons d’ajustement
énergétique des orbitales en bout de chaine avec le
niveau de Fermi des électrodes, la conduction est
favorisée lorsque la chaine est la plus longue ilpless

Un grand nombre d'autres molécules linéaires sont
connues pour leurs propriétés conductrices, conese |
polybenzenes, les polythiophénes (les premiersatrav
datant de 1941), polypyrroles...

* Llisolant

En électronique moléculaire, la conduction n’esst pa
toujours la propriété recherchée. Les moléculeanses
ont aussi leur réle a jouer dans certains disgssiti
comme le redresseur de courant que I'on verra ar |
suite. Dans la nature, les molécules isolantes plrgt
courantes que leurs homologues conductrices, pilisqu
suffit le plus souvent qu'il n'y ait pas de délaztion
d'électrons sur la longueur de la molécule poueltgr’
soit isolante. Cependant, en pratique le caradsdlant
n'‘est pas une propriété suffisante. Ainsi, les lmsy
chaines d'alcane [C-¢] sont bien isolantes mais
manguent de rigidité, ce qui est source de colntsits.
C’est pourquoi les chercheurs ont recours a des
molécules plus complexes. Par exemple, le redreskeu
courant d’Aviram et Ratner utilise une moléculeide
d’adamantyl, qui remplit bien les conditions daditf et
isolation, mais qui est difficile & synthéti§&tne autre
approche consiste a utiliser des systemegnéralement
suffisamment rigides, et dont la conductivité estihilée
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en jouant sur la torsion entre les unités. Uneidars
adéquate peut en effet réduire fortement la
communication électronique entre les unités et netal
molécule isolante, comme par exemple dans le cas de
deux unités phényles tournées a angle droit ertiposi
méta. Enfin il a été montré que des complexes
organométalliques, comme le trans-acétylene plgtjne
peuvent remplir les criteres de rigidité et isaati
électrique.

e Ladiode

Dans leur article fondateur de 19%4Aviram et Ratner
révélaient le premier composant d'électronique
moléculaire. Il s’agissait d’une diode moléculdivemée

par I'association d’un site donneur et d’'un siteegteur
séparés par un motif isolant (Figure 9). Le priacge
fonctionnement est basé sur la différence d’énesgiee

les orbitales des sites donneur et accepteurélégsrons
peuvent passer de la cathode a Il'accepteur, puis du
donneur a l'anode sous une faible tension appliquée
alors que faire circuler les électrons dans l'agias se
révele beaucoup plus difficile. La présence du fmoti
isolant entre les sites donneurs et accepteuran@lc
simple comme sur la Figure 9, ou motif plus complex
comme l'adamantyl) est essentielle a la présematela
différence d’énergie entre les orbitalesles deux sites,
tout en autorisant un certain transport électramidttant
donné le caractére isolant du motif en question, ce
transport s'effectue par effet tunnel. Il peut aiéte
contrblé en jouant sur la longueur du motif, la
dépendance du courant étant alors exponentielle.

Dés 1961, les travaux de McConfeprédisaient I'effet
tunnel et les propriétés de redressement de courant
observés sur ces dispositifs. Cependant, méme
aujourd’hui, I'adéquation entre théorie et expérereste
assez meédiocre. Les effets moléculaires intrinsegoat
le plus souvent indissociables des phénoménes ejui s

produisent a [linterface molécule/électrode. Cette
(a) e s 7— (b} CIH:
v [C*|12]|?

: N
LUMO (D) @i @
_KSH.EFE M
LUKO (A) |
/ T
EF ' {’_\ Mgz
HOMO (D}
My —
HOMO (&) QM NOs

Figure 9: Redresseur de courant moléculaire formé
I'association d’'un motif donneur d’électrons (D) @&tin
motif accepteur d'électrons (A), séparés par un iimot
isolant ). Gauche Diagramme énergétique
composant. Sous une faible tension appliquée de
sens passant, le niveau de Fermi de la cathode )
monte et celui de I'anode (EF1) descend légérentan
électrons peuvent circuler entre la cathoetela LUMC
de l'accepteur, puis entre 'HOMO du donneur
'anode.

Crédits: A. Aviram and M. R. Ratner
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interface est complexe, puisqu'elle couple les aixe
électroniques discrets de la molécule a la stractle
bande de I'électrode métallique. Un degré de caoxiple
additionnel provient du désordre géométrique inhtere
aux liaisons de coordination métal-molécule. Les
changements de conformation moléculaire peuvent
influencer fortement le transport de charges et étr
responsables des phénomeénes de commutation psrasite
souvent observés dans ces structures. Il sembien qu'
meilleur contréle soit obtenu en utilisant des jwrcs
molécule-semiconducteur (particulierement le silic)
dans lesquelles la molécule est accrochée a tétkecpar
l'intermédiaire d'une liaison covalente.

Lors de la fabrication de diodes moléculaires, esep
également une autre difficulté intrinséque, liée a
'asymétrie des molécules. Contacter et caractérige
molécule unique se révele tres difficile en pratigoais

au moins assure I'obtention du caractere unidoeat!
recherché. En revanche, les chercheurs travaiprg
souvent avec des ensembles de molécules qui @nien
aléatoirement de fagon spontanée, ce qui en moyenne
annule l'unidirectionnalité. Des travaux ont podér
l'utilisation de films monomoléculaires de Langmuir
Blodget (LB), autoassemblés de telle maniere auwm q
toutes les molécules soient orientées de facortigples’.
L'effet de redressement électrique a ainsi pu @hserve,
mais l'interprétation des mesures reste questidenab
raison de la nature des contacts de Van der Wa#is e
les molécules et I'électrode métallique. De telstacts,
instables par nature, mais nécessaires a la famali
film de LB, pourraient tout aussi bien étre a Kpnie de
I'effet redresseur. Dans toutes ces études, iles@aque

le contact molécule électrode est tout aussi inaporue

la nature méme des molécules
b) Les dispositifs actifs

Les dispositifs actifs sont essentiellement lesdistors a
molécule unique et les interrupteurs moléculairdse
développement de ces dispositifs est le plus sduven
guidé par l'expérience plutdt que par des modéles
théoriques pour l'instant trés peu développéstiLetsire
typique d'un ftransistor moléculaire est celle d'une
molécule unique intercalée entre deux électrodes tr
faiblement espacées (de 1 a 4 nm), le substrahjdea
réle de grille. Ces configurations ont été utilsémur
étudier la physique fondamentale des dispositifs
moléculaires : étude de la réponse spectroscomqua
molécule en fonction de parametres comme la
température ou le champ électromagnétique, phérnmmen
de résonance mécanique, appelé effet Kondo liéé&tain
particulier d'oxydation d'une molécule en solution.
Cependant plusieurs facteurs comme la fabricatéooes
transistors, la maniére dont la molécule est askmTd
travers la jonction, la présence de liaisons caxekou
non-covalentes avec les électrodes, et enfin le gp
matériau choisi pour les électrodes, jouent un role
critique en masquant ou révélant les propriétés
moléculaires étudiée’s

Juillet 2007



L’électronique moléculaire aux Etats-Unis.

Le deuxiéme dispositif actif est [linterrupteur
moléculaire, il met en jeu une famille de molécudes
topologies originales, tels les caténanes, rotaxane
noeuds moléculaires. Ces molécules, connues dpjusis

de 20 ans, sont composées d’'une partie mobile euii p
étre déplacée électriquement, chimiquement ou
optiquement, permettant de passer d'une configurati
stable a un autre métastable de conductivité eiffer. Le
mécanisme de commutation d’une molécule synthétique
de rotaxan¥ est présenté sur la Figure 10.

On peut schématiser grossierement la molécule par u
axe moléculaire en forme d'haltére, entouré d'urean
mobile, qui est en fait un macrocycle. L'applicatio
d’'impulsions de polarisation positive ou négativarnge
I'état d'oxydation de la molécule, ce qui a podetede
déplacer l'anneau d'une position a l'autre, et donc
d'induire le changement de conformation. Le mémpe ty
de mécanisme est observé pour les molécules lastdbl
caténanes.

Le groupe du professeur Fraser Stoddart du Caigorn
NanoSystems Institute (CNSI) a ['Université de Los
Angeles (UCLA) conduit des travaux basés sur
l'utilisation de ces molécules pour construire, slame
approche bottom-up, des mémoires moléculaires e tr
haute densité de stockage et de faible puissanee. C
groupe et celui du professeur Jim Heath a Calteth o
rapporté trés récemmehtune avancée importante. lls
ont mis au point un prototype de mémoire de ldetail
d'un globule blanc d'une capacité de 160Kb, ce qui
correspond & une densité de™its/cnf. Une telle
densité n'est pas attendue avant 2020 avec les m&smo
de type DRAM. Une monocouche de molécules bistables
de rotaxane sert d'élément de stockage. Le dispssit
compose d'une matrice croisée de 400 nanofils de
silicium (électrodes inférieures) et de 400 nasofike
titane (électrodes supérieures). Une monocouche de
molécules de rotaxane est prise en sandwich eefe |
deux réseaux de nanofils. La jonction moléculaire,
réalisée a chaque croisement définit une cellulmnaoiée

qui ne dépasse pas 15 nm en largeur. En compaiaison
mémoires les plus denses actuelles possédent dds mo
de base de 140 nm de large. Bien que le circuipcota

un grand nombre de défauts, les cellules de mémoire
valides ont été configurées pour former un circuit
fonctionnel a acces seélectif pour stocker et lire
l'information. L'’ensemble des tests effectués ssr128
bits de départ montrent que seulement 25% ont caéhmu
Parmi ces 25%, la plupart n'ont pas dépassé la-demi
douzaine de commutations. Beaucoup de problémss ain
gue I'amélioration de la gravure restent a résouashant

de pouvoir utiliser ce type de mémoire. Néanmoass,
prototype de mémoire moléculaire démontre qu'une
partie des problémes liés a l'intégration de ndsi@fi de
matériaux moléculaires sont solubles en utilisané u
architecture tolérant les défauts. Les résultatems de
nano-imprint laissent penser que la fabricatiorrande
échelle de ce type de circuits pourrait étre pd=Sib
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Figure 10: Principe du mécanisme électrochimique de
commutation d’'une molécule synthétique de rotaxane

En Californie, plusieurs acteurs académiques et
industriels conduisent des travaux de recherchelesur
mémoires moléculaires a haute densité. On peut par
exemple citer le groupe du professeur Ludwig Bartid

UC Riverside, la start-up ZettaCore, le centre de
recherche NASA Ames, I'équipe de Stanley Williamos a
HP Lab de Palo Alto, le centre de recherche d'IBM a
Almaden et enfin Intel et la startup Nanosys a Rdto.

1.6) Modélisation et simulation multi échelles

La conception de dispositifs d'électronique moléaal

et leur fabrication repose sur une excellente cissaace

de la physique fondamentale impliquée. Le
développement de modeles théoriques permettant de
simuler les mécanismes mis en jeu est donc uneitprio
tant sur le plan de la science fondamentale quéade
recherche appliquée. Grace a ces modeles théoraues
outils de simulations, les chercheurs mettent ant e
nouveaux modeéles de dispositifs qui sont ensuite
fabriqués par itérations successives, puis caigaé€gr
Plusieurs méthodes de modélisation informatique &on
considérer selon les échelles : au niveau élecueni
pour calculer le transport d'électrons a travers de
molécules organiques collées sur des surfaces
inorganiques, au niveau moléculaire pour détermiaer
structure des films organiques auto-assemblés ear d
surfaces inorganiques, a I'échelle mésoscopiquer pou
comprendre et prévoir la formation des motifs
mésoscopiques de surface, et enfin a [I'échelle
macroscopique pour simuler le comportement des
éléments de circuit moléculaires intégrés dans lus p
grand dispositif. Plusieurs groupes aux Etats-Unis
travaillent sur ces aspects de modélisation et Isiion
multi-échelles. A CalTech, le Materials and Process
Simulation Center (MSC) étudie, modélise et condeg
nano dispositifs moléculaires. lls collaborent avec
plusieurs chercheurs académiques (James R. Heath de
Caltech; J. Fraser Stoddart de UCLA; Rick Kiehl de
I'Université du Minnesota; Ned Seeman de NYU; Mark
E. Davis de Caltech; Yushan Yan de UC riversidejest
industriels (Intel et HP Labs).
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Il faut souligner que les travaux de rechercheiséalces Au vu de ces difficultés, et suite a une proponitil'un
dernieres années sur des dispositifs électroniques groupe de scientifiques dont le professeur Peter
constitués d'une seule molécule révélent des désd&c Cummings, le Department of Energy a lancé, en 2003
importants entre théorie et expériences. Par exempla pour une durée de 3 ans, un projet intitulé “Iraeen
théorie prédit avec succés l'allure des caraciguss Multiscale Modeling of Molecular Computing Devices"
courant/tension pour des molécules de 1,4 benzindi qui implique 6 universités et le Oak Ridge Nationa
(BDT), l'amplitude du courant prévu par la théoest Laboratory (ORNL}" .

plus élevée de prés de trois ordres de grandeucejie

mesurée.

Le programme de recherche FENA
(Functional Engineered Nano-Architectonics)

Créé en 2004, FENA a pour objectif de développerekzherche appliquée en microélectronique dangiasdes
universités américaines, il est géré a travers MBRMicroelectronics Advanced Research Corporatiome U
organisation de recherche a but non lucratif fiéggnpar leDépartement de la Défense américain (DoD), et |les
associations d’industriels du secteur des semiaiedu(SEMI, SIA, etc).FENA a pour vocation de concevoir et
étudier de nouveaux nanomatériaux et dispositifectfonnels, de nouvelles architectures de calcolsr pa future
génération de systemes de traitement de I'infolonadiu dela des limites de la technologie CMOS cotioenelle. Les
activités de recherche sont divisées en 5 themeaveaux nanomatériaux, méthodes de synthése fabdeation de
nanomatériaux et structures ordonnés, simulatiomedélisation, nouveaux dispositifs fonctionnelsirg&gration
hétérogéne, nouvelles technologies de traitementodmation. Le schéma ci-dessous illustre la cowtion entre ces
activités et donne le nom des principaux respoesabl

TOP-DOWN QUESTIONS

Theme 5: New computational and information
processing technologies/paradigms suitable for <
novel nanodevices — Richard Kiehl

Theme 3:
I | | | Simulation and
Theme 4: Novel devices for high functionality and computations of
heterogeneous integration - Kang Wang novel engineered
nanomaterials and
| [ [ devices — Russ
Theme 2: Synthesis & manufacturing methods for Caflisch
nanoscale ordered materials & structures: Evelyn Hu
1 [ ] —
Theme 1: Novel materials from atomic and <'\_J:|
molecular levels — Fraser Stoddart ‘

BOTTOM-UP SOLUTIONS

Le premier théme, dirigé par le professeur Frassddart est spécifiquement orienté sur I'électrarignoléculaire. Le
centre de recherche FENA dirigé par le professanmgdWang de UCLA place donc le théme de la nantvéléque au
cceur de la recherche universitaire américainegilaupe en effet pas moins de 11 universités : Bkdey, UC Santa
Barabara, UCLA, UC Riverside, USC, Caltech, Arizo8tate University, University of Minnesota, MIT, af
University of New York, North Carolina State Unigédy.

Pour en savoir plus :

FENA - http://www.fena.orgt MARCO / FRCP http://fcrp.src.org/default.asp

Semiconductor Research Corporation (SR&tfp://www.src.org/default.asp
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II) Le graphéne

L'intérét que l'on porte au graphéne comme matériau
pour ['électronique est trés récent, mais il sescit
beaucoup d'espoirs qui sont a l'origine du dévedomt
rapide des activités de recherche qui lui sont actnées.

La structure bidimensionnelle d'un feuillet de drape

est connue depuis trées longtemps puisque l'un des
matériaux naturels parmi les plus répandus, leit@p

est constitué par l'empilement non compact de tels
feuillets. Toutefois, pour étudier le graphéne a&mt que

tel, il faut étre capable d'isoler un trés petimboe de
feuillets, voire idéalement un seul, ce qui est tiificile
expérimentalement, et c'est sans aucun doute cette
difficulté qui a freiné le développement de mesures
physiques de ses propriétés. Les progrés récents
accomplis dans la préparation d'échantillons dplgrae

ont permis de mettre en évidence des propriétés
remarquables, comme un effet Hall quantigue angrmal
ou le transport balistique des électrons a temperat
ambiant®’ % | qui ont renforcé l'intérét des théoriciens
pour ce type de structure carbonée.

I1.1) Propriétés électroniques.

Les études théoriques et les modélisations repersen
une trés forte proportion des travaux actuellerpebtiés

aux Etats-Unis sur le sujet. lls portent bien edtesur

une structure parfaite. Le graphéne est le premier
véritable exemple de cristal bidimensionnel. Sacstrre

de bande est celle d'un semiconducteur de gap nul
(Figure 11), avec un spectre d'énergie linéaires Se
propriétés électroniques sont exceptionnelles dans
mesure ou les porteurs de charge ne peuvent pas étr
décrits comme des électrons par ['équation de
Schrddinger, mais comme des fermions de Dirac, des
particules relativistes de masse effective nullé sgi
propagent avec une vitesse 300 fois plus faiblecglie

de la lumieré’. Les recherches en cours visent a
comprendre comment ces caractéristiques partieslier
peuvent permettre  d'interpréter les  propriétés
électroniques  observées  expérimentalement. Les
principaux groupes américains qui abordent cestiguess
sont indiqués dans le tableau récapitulatif placérede
chapitre.

Figure 11: Structure de bande d’'une monocouche de
graphéne, faisant apparaitre un gap nul.
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11.2) Obtention d'échantillons de graphéne.

L'épaisseur d'une monocouche hexagonale d’atomes de
carbone qui forme un feuillet de graphéne est 8¢ Am
(Figure 12). On comprend qu'il soit particulierernen
délicat d'obtenir expérimentalement un échantillon
constitué d'un seul feuillet, et on est donc amané
différencier plusieurs types de graphéne : mondeeuc
bicouche ou multicouche, sachant qu'au-dela de 10
couches, on peut considérer qu'on est en préséuane d
film mince de graphite. D’'un point de vue expériitan
l'identification de ces différentes catégories dappene
reste problématique dans la mesure ou les obsemngati
optiques ne sont pas adaptées a de si faiblessépess
Pour pouvoir observer le graphéne au microscope
optique, il faut le placer au contact d'un échhotilde
silicium recouvert d'une couche de silice d'épaisse
soigneusement choisie afin d'obtenir un faible E=té
interférentiel par rapport a une zone sans grapHeae
ailleurs, beaucoup d'observations sont réalisées pa
microscopie a sonde locale (microscope a force
atomique) ou par microscopie électronique. Il faater
gu'aprés avoir étudié les spectres Raman d'édobastil
constitués de 1 a 20 feuillets de graphéne, etrobspie
les raies spectrales évoluaient en fonction du mende
couche®, le groupe du Professeur Eklund de
Pennsylvania State University suggére qu'il potrrai
s'agir d'une méthode précise pour déterminer lebnem
de couches d'un échantillon.

Les premiéres tentatives pour isoler des échantilide
graphéne ont reposé sur I'exfoliation chimiuméthode

qui consiste a intercaler entre les feuillets desches
moléculaires. En choisissant des molécules deetaill
adaptée, on peut séparer suffisamment les plans de
graphéne pour considérer qu'il s'agit de feuilistdés
encapsulés dans une matrice tridimensionnelle. & p
aussi éliminer chimiquement la matrice et obteres d
feuillets isolés. Toutefois, ces méthodes sont ditérét
limité en raison de leur caractéere difficile a coter.

Figure 12 a) Observation au microscope a effet tul

(STM) d'une monocouche de graphéne | lguife de

graphéne visualis« au microscope a force atomique

zone pliée posséde une hauteur de 4A soit cellee

monocouche de graphéne.

Source: a) George W. Flynn (Columbia University) NY
b) National Academy of Sciences, USA
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Figure 13: Clivage de feuilles de graphéne a partir
graphite. L’'obtention de graphéne est réalisée
appliquant a plusieurs reprises une bande adhésiv
une surface de grapleitjusqu’a obtenir des échantillc
composés de quelques couches de graphene.
Crédits: Joshua Moskowitz (Cornell University) et
Daniel Kuncik (Princeton University)

En fait, la plupart des expérimentateurs travailm des
échantillons de graphéne obtenus par clivage méaani

du graphite, la méme technique donc que celle qui a
permis d'isoler le graphéne pour la premiére fhigst
possible actuellement d'obtenir par clivage destallites

de graphéne de trés bonne qualité de prés de 100
micromeétres de longueur (Figure 13).

Des méthodes plus élaborées dérivées du simplageliv
mécanique ont été développées. Par exemple, [&giuip
Professeur Kim a Columbia University (NY) utiliseau
pointe AFM qui porte un cristal de graphite et d'oa
déplace a la surface d'un substrat de silicium éxgud
surfacé’ : en ajustant la force d'appui du cantilever sur la
surface, on peut déposer ainsi des multicouches de
graphéne, et en faire immédiatement aprés l'image p
AFM (Figure 14). Un procédé trés différent a été
développé a Northwestern University (lllinois) par
I'équipe du Professeur Ruoff (aujourd’hui a Univeref
Texas Austin) pour fabriquer des couches de plaadg
taille: sa technique consiste a traiter des éclamsi de
graphite oxydés en milieu aquéfixLe graphite oxydé
conserve sa structure originale en feuillet, m&iaqeie
plan comporte des groupes hydroxyles et époxydés qu
les rend hydrophiles, de sorte que les moléculeaud'
peuvent s'intercaler facilement entre les couclas.
chauffant les échantillons hydratés, on provoque la
lamination des couches sous l'effet de I'évaparatie
I'eau. On obtient ainsi des feuilles de graphénalées

qui sont par la suite réduites par ajout d’hydrazibhe
graphéne obtenu d'une épaisseur moyenne de 1 nm
posséde une conductivité qui se situe entre calle d
graphite et celle du graphite oxydé.

Plus récemment, de nouvelles voies pour obtenir du
graphéne monocouche et multicouche ont été proppsée
qui reposent soit sur la croissance épitaxiale et
CVD (Chemical Vapour Deposition) d'hydrocarbures su
des substrats métalliques, soit sur la décompasitio
thermique du SiC chauffé a 1300°C. L'équipe du
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AFM Cantilever

(b)

Figure 14 : a) Image réalisée au microscope électron
d’'un échantillon de graphite de forme cubique mah
un micro€antilever b) Schéma de principe du proc
d’'obtention de graphéne qui consiste a frotter
morceau de graphite surne surface de silicium
Couches de graphite clivées sur un substrat de /SiQE
Exemple de composant mésoscopique réalisé a
fines couches de graphite obtenues par cli
Crédit : Philip Kim (Columbia University, NY)

Professeur Walter de Heer au Georgia Institute of
Technology (Altanta, GA) qui utilise cette derniére
technique en collaboration avec une équipe du CHRS
Grenoble a récemment caractérisé les propriétés
électroniques de ses échantillons et obtenu desirgatle
mobilité de porteurs exceptionnellement élev&es. a
croissance épitaxiale de graphéne est ainsi certant

la meilleure approche pour produire un matériau de
qualité pour les applications en électronique, refpeut
s'attendre a ce que ce type de méthode fasse magridie
des progrés importants.

[1.3) Caractérisation des propriétés
physiques du graphene.

Les groupes qui maitrisent la préparation d'éctamsi

de graphéne réalisent des caractérisations physiguie
permettent a la fois d'apprécier la qualité de deur
couches et d'étudier la physique de ce matériau. Le
nombre de groupes qui s'intéressent aux proprigtés
graphéne augmente rapidement, méme si beaucoup
d'entre eux n'ont pas encore publié. Nous donnerons
quelques exemples de travaux récents significatifs.
L'équipe de Kim (Columbia University) s'intéresse
notamment a des études des propriétés de conduction
partir de dispositifs mésoscopiques simples réalsar
lithographie & faisceau d'électrdhs(Figure 15). La
spectroscopie électronique du graphéne est beaucoup
développée par les groupes de RoternBetglLanzar &
Berkeley. Dans les laboratoires IBM de Yorktown,
I'équipe de Phaedon Avouris a étudié des transisior
effet de champ réalisés a partir de nano rubans de
graphéne de différentes géométries et épaisseur,grn
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Figure 15:a) Observation de nanorubans de grapt

a)

(GNR) fabriqués par lithographie a partir d’
échantillon obtenu par clivageLa largeur des GN
varie de 20 a 200 nm; b) Observation de plusi
canaux de graphéne de différentes largeurs,
électrodes sont ptées sur les parties les plus large
la structure, les grilles sont localisées sur
constrictions, I'échelle est dewn.

Source : Phaedon Avouris (IBM, NY) et Philip Kim

(Columbia University, NY)

analyser les propriétés de transport, notamment en
fonction de la températute(Figure 15). Le groupe de
Georgia Tech (de Heer) qui caractérise les pramiét
électroniques de ses couches de graphéne par des
mesures de magnéto conductivité a de son c6té démon
gue les échantillons multicouches qu'ils produisesut
sublimation du silicium a partir d'échantillons &C
conservent les propriétés du graphéne et se coemport
comme une superposition de couches comme si elles
étaient isolées les unes des adfres

11.4) Le graphene et I'électronique
moléculaire

L'intérét suscité par le graphéne repose tout dhbor
les valeurs élevées de la mobilité des porteurshdege
qui avoisine les 10000 &WV.s *°, avec la particularité
d'un transport balistique a température ambiante a
I'échelle submicronique, de sorte que la mobilgpaaait
peu affectée par la concentration des porteurseou |

dopage chimique. Un autre intérét du graphéne eésid
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Figure 16 : Evolution du gap du graphéene en fonction de
I'absorption de potassium : théorique (lignes dounés)
et mesurée.
Source: Eli Rotenberg (Lawrence Berkeley National
Laboratory, CA

dans le fait qu'il parait possible dans certair@sldions
d'obtenir des gaps semiconducteurs ajustidbtEsmme

par exemple dans des échantillons bicouche (Fig6)e

ou avec du graphéne obtenu par épitaxie sur destrats
cristallins comme SiC (De Heer, Georgia Tech).allitf
aussi mentionner l'excellente stabilité chimique ae
type de structures carbonée. Par rapport aux autres
approches pour I'électronique moléculaire, le geagh
présente l'avantage potentiel de pouvoir étresatilans
une technologie "top-down", comme le silicium, dans
laquelle apres obtention d'une couche de graplieest,
possible d'y implanter des canaux conducteurs, des
barrieres, des points quantiques en utilisant la
lithographie électronique et la gravure séche (Agu
IBM Yorktown), ou un simple masquage par un fil de
quartz lors du dépét d'électrodesCependant, méme si
quelques dispositifs ont pu étre fabriqués et seditéeste
encore beaucoup de chemin a parcourir avant dérsavo

le graphéne peut vraiment succéder au silicium cemm
matériau pour ['électronique, la premiére barriére
franchir étant de parvenir a contréler ['élabomatio
d'échantillons de grande taille. Les industriels lde
microélectronique suivent de preés les progrés des
recherches, et comme INTEL par exemple, participent
soutien de certaines équipes universitaires.

Spécialité Organisme Responsable Groupe Site Internet
Cornell University Paul mceuen www.lassp.cornell.edu/lassp_data/mceuen/homepage
Georgia Tech Walter A. de Heer www.physics.gatech.edu/npeg/npeg.html
Columbia University Philip Kim http://pico.phys.columbia.edu/
UC Berkeley Eli Rotenberg www-bl7.Ibl.gov/BL7/who/eli/eli.html
L. MIT Mildred Dresselhaus http://mgm.mit.edu/
Fabrication et - - -
Camestesiten Pennsylvania State University Peter Eklund www.personal.psu.edu/faculty/p/c/pce3/
UC Berkeley Alessandra Lanzara www.physics.berkeley.edu/research/lanzara/
Graphéne UC San Diego Dimitri Basov http://infrared.ucsd.edu/
Pennsylvania State University Ying Liu http://www.phys.psu.edu/~liu/
Northwestern University Rodney Ruoff http://bucky-central.mech.northwestern.edu/
IBM Watson Phaedon Avouris http://www.research.ibm.com/nanoscience/
Boston University Antonio H. Castro Neto http://physics.bu.edu/~neto/
University Texas Austin Allan MacDonald www.ph.utexas.edu/~macdgrp/
Théorie et Indiana University Herbert A. Fertig www.physics.indiana.edu/faculty/Fertig.shtml
Modélisation Columbia University Aron Pinczuk www.ap.columbia.edu/apam/AP/Pinczuk.html
UC Berkeley Steven G. Louie http://civet.berkeley.edu/louie/research.htm
Purdue University Mark S. Lundstrom http://cobweb.ecn.purdue.edu/~lundstro/

Récapitulatif des différents groupes impliqués dardéveloppement d’'applications en électroniqbase de graphene
Juillet 2007
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1l Nanotubes de carbone

[11.1) Intérét et difficultés.
a) Propriétés électroniques des nanotubes de carb®n

Les nanotubes de carbone sont certainement les nano
objets les plus étudiés actuellement, tant leupmétés
intrinséques sont intéressantes, aussi bien du geinue
fondamental que de celui des applications. D'untpde

vue mécanique, ils présentent a la fois une exuelle
rigidit¢ comparable a celle de l'acier, tout enngéta
extrémement légers, et sont ainsi particulierement
attractifs pour des applications dans le domains de
matériaux composites. Du point de vue électriqers
leur structure, les nanotubes de carbone ont un
comportement soit métallique, soit semiconductetide
nombreux travaux de recherche visent a exploitar ce
propriétés pour réaliser des dispositifs électroesde
dimensions nanométriques. La mobilité des électrons
dans les nanotubes est trés élevée, avec des svaleur
pouvant atteindre 100000 é&iis a température
ambianté’ et la conductivité est telle qu'elle permet
d'envisager I'utilisation des nanotubes dans des
applications mettant en jeu des courants élevés (10
Alcn?).

b) Les principaux obstacles a surmonter

Ces propriétés attrayantes ne doivent pas caclser le
difficultés qu'il faut surmonter avant qu'il soibgsible de
fabriquer de maniére bien controlée des composants
fiables et performants. Une des difficultés majsure
réside dans la sélection des nanotubes pendanprés a
leur synthése. La plupart des méthodes de synthése
permettent pas de contr6ler la chiralité et le dimendes
nanotubes, de sorte qu'elles conduisent a des gesate
nanotubes de différentes structures, et souvert dafes
mélanges d'objets conducteurs et semiconducteurs, q
doivent ensuite étre séparés pour étre utilisés dims
dispositifs spécifiques. Cette inhomogénéité estdas
plus gros challenges que tentent de surmonter les
chercheurs en mettant au point des techniques dedr
nanotubes qui s'appuient sur l'analyse de leungrigtés
électriqgues ou dimensionnelles. L'autre voie exggor
consiste a faire croitre longitudinalement des tames a
partir de germes  sélectionnés  pour leurs
caractéristiqueb.

Une autre difficulté est liée a la trés grande bdlité des

propriétés électroniques des nanotubes a leur
environnement local : cette caractéristique quvesa
intéressante pour le développement de capteurs

chimiques peut étre une limitation dans un disgfa$int
la conductivité doit rester bien contrblée. Touigfelle
peut étre exploitée pour induire un dopage en rélest
ou en trous par greffage a la surface du nanotube
d'espéces convenablement choisies. Enfin la
manipulation des nanotubes, étape indispensable pou
pouvoir les positionner dans un systéme, n’estcpase
facile, qu'il s'agisse de nanotubes individuels dri
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groupes de nanotubes. Beaucoup de travaux poitent s
la mise au point de méthodes qui permettent diisdke
manipuler ou d'organiser ces nano objets, dontdmegu
font appel a des processus d'auto organisationl'que
peut induire par une fonctionnalisation de la stefdes
nanotubes. Les équipes qui s'intéressent au
développement de dispositifs électroniques sonsiain
toutes confrontées a ces difficultés majeures, et
développent pour les surmonter des approches sariée
que nous décrirons brievement dans la suite erepiast
leurs activités.

Au dela des problemes d'ordre technologique se [aose
qguestion de l'architecture des circuits qui pourréine
développés. Il semble aujourd’hui assez difficile d
pouvoir atteindre en électronique moléculaire léstr
faible niveau de défauts de la technologie silicituwm
certain nombre d'équipes parmi lesquelles celles de
Andrée Dehon (University of Pennsylvania, PA), Paul
Franzon (Carolina State university, NC), Duncam@te
(Hewlett Packard), Yehia Massoud (Rice University{)

ou Konstantin K. Likharev (Stony Brook University,
NY) cherchent donc a développer de nouvelles
architectures de circuits qui puissent tolérer léspnce
d'un certain pourcentage de transistors défaillants

I11.2) Des dispositifs a base de nanotubes de
carbone.

Les premiéres tentatives d'élaboration de compgssan
électroniques se sont orientées sur I'utilisatibm deul
nanotube comme partie active du dispositif. Tousgfo

en raison de la difficulté d'isoler et de positienrun
nanotube unique, beaucoup d'équipes se sont isé&res

a l'utilisation de plusieurs nanotubes dont on et
l'orientation. A ce jour, les chercheurs ont réaldes
diodes, transistors, cellules mémoire, portes loggga
base de nanotubes avec des performances bien
supérieures a celles réalisées par les composzntisa

a) Comment fabriquer des dispositifs avec des
nanotubes ?

L'objectif est de pouvoir remplacer le transistor
traditionnel en silicium par un dispositif qui Saje sur

un seul nanotube et qui conduirait & une amélimmaties
performances tout en permettant d'augmenter forieme
la densité d'intégration d'un circuit. Les premiers
transistors a effet de champ utilisant des nanatube
simple paroi ont été réalisés dans les années 9998-
Actuellement plusieurs équipes au sein d’univesseé
d’entreprises s'intéressent a ces dispositifggiespes de
Phaedon Avouris (IBM, NY) et de Hongjie Dai (Starfo
University, CA) semblent étre les leaders dans ce
domaine.

Une difficulté majeure est le positionnement d'euls
nanotube sur les électrodes métalliques qui peromtt
de le polariser. Dans les premiers travaux publiés,
chercheurs ont utilisé un solvant organique poaligér
une suspension de nanotubes qui est ensuite dépasée
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un substrat, souvent constitué de silicium trégefoent
dopé et recouvert d'une couche de silice. Il fanduée
localiser les nanotubes et réaliser des contaetdrigues
avec des motifs métalliques en utilisant la littagaie a
faisceau d'électrdn Il est aussi possible de déposer les
nanotubes sur un substrat sur lequel on a préaiaiple
déposé des électrodes. Par exemple, la méthod=atil
par le groupe de Charlie Johnson (University of
Pennsylvania, PA) consiste a déposer les nanotabes
partir d'une solution réalisée a l'aide de surfast Le
substrat sur lequel ils ont préalablement formé des
électrodes métalliques distantes de 400 nm par
lithographie a faisceau d'électrons est trempé dans
solution, puis chauffé pour éliminer le solvant let
surfactant. Avec ce procédé et en jouant sur laitfedes
électrodes a la surface du substrat, les chercletvent

a connecter environ 50% des électrodes avec des
nanotubes uniques, ou avec un nombre Ilimité de
nanotubes. Cependant, les dispositifs obtenus est d
caractéristiques variables selon que les nanotujogs
relient les électrodes sont de nature métallique ou
semiconductrice, ou mélangés.

Une autre méthode consiste a décorer la surface du
substrat (généralement de la silice) avec des miglgc
qui favorisent ou empéchent l'accrochage de naestub
Ainsi, des groupements amine permettent de retesir
nanotubes alors que des groupements hydrophobes ont
un effet inverse. Les chercheurs d'IBM utilisent la
fonctionnalisation de la surface des nanotubes desc
molécules qui se lient fortement aux surfaces rigtals
oxydées, mais pas a la siffteLa méthode consiste a
former & la surface d'un substrat de silice desiésn
d'aluminium qui sont ensuite oxydées en,Qd| sur
lesquelles viennent se fixer les nanotubes fonottsés.

Un recuit permet d'éliminer la fonctionnalisatie,il ne
reste plus qu'a déposer des contacts métalliques au
extrémités des nanotubes fixés sur les bandesridfadu
Les chercheurs obtiennent ainsi des transistoffetide
champ dont la longueur de canal est de 400 nm iet qu
présentent d'excellentes caractéristiques avec rée t
faibles courants de fuite, ce qui atteste de teéfité du
recuit pour restaurer les propriétés électroniqdes
nanotubes. D'autres groupes font croitre les naestu
par CVD (Chemical Vapour Deposition) directement su
le substrat, et il faut alors déposer les contaatsles
nanotubes apres les avoir localisés (par AFM owrnc
par microscopie électronique & effet de chdfp)

b) Le probléme des contacts électriques

Comme pour tout matériau utilisé pour I'électromeigla
réalisation de contacts ohmiques avec le nanotsbare
élément clé qui détermine les performances élemsq

du dispositif. L'existence de barrieres énergésqae
l'interface métal - nanotube a été observée pplulpart

des groupes, et l'équipe d'IBM a montré que les
caractéristiques des transistors obtenus avec des
nanotubes simple paroi étaient contrélées par lacba
Schottky qui se forme au niveau des confdctissemble
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a) b)

Figure 17. a) Jonction nanotube de carbone / nar
d’or / nanotube de carbone. b) Agrandissemdatlc
jonction entre un nanofil d’or (foncé) et un nantmgude
carbone (clair).
Source: Fung Suong Ou (Rensselaer Polytechnic
Institute, NY)

gu'avec des objets unidimensionnels comme les
nanotubes, il n'y ait pas de blocage du niveauateiFa
l'interface comme c'est le cas avec le siliciumguet la
hauteur de barriere Schottky soit principalement
déterminée par la différence énergétique entrealeail

de sortie du métal et la bande de valence/conductip
nanotube. Ainsi, en utilisant le palladium dontravail

de sortie est d'environ 5 eV, le groupe de Dai &rub
des transistors dont le comportement balistiquenpede
penser que les contacts sont pratiquement ochmigles.
récemment, le méme groupe a utilisé avec succes des
contacts avec le ruthénium. Il semble par aillaurs la
résistance de contact soit aussi dépendante duettam
du nanotube. On ne sait toujours pas réaliser des bo
contacts sur des nanotubes de diametre de l'omré d
nm, qu'il soient métalliques ou semiconducteursrsal
gue des solutions ont été trouvées pour des nae®ild
diamétre supérieur & 1,5 nm. Une alternative ctsis
créer de structures hybrides combinant les prajmides
nanotubes de carbone a celles nanofils métalliqafs

de réaliser des jonctions métal - nanotube de cerbbe
bonne qualit& (Figure 17).

Les questions qui portent sur les contacts élamggont
loin d'étre bien comprises, et de nombreux travaux
portent encore sur ces aspects qui sont esseptels
permettre la fabrication de dispositifs qui puigsen
réellement exploiter les propriétés de conduction
exceptionnelles des nanotubes. Une équipe des &andi
National Laboratories a ainsi récemment mené wndeét
théorique des problémes de contact nanotube - meétal
prend en compte la géométrie particuliere qui éseren
jeu, et qui permet de comprendre les effets déetdil
nanotube sur la qualité du contact, et permet tgngr

en partie la diversité des résultats expérimentaux
obtenu#®.
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c) Le dopage

La présence de molécules a la surface d'un nanatube
pour effet de modifier son comportement électrf§uet

peut ainsi induire un "dopage" qui, s'il n'est pastrolé,
peut altérer sensiblement les paramétres du transpo
comme la mobilité des porteurs, comme c'est leavas
loxygéne, par exemple. Plusieurs groupes se sont
intéressés aux effets de dopage consécutifs a sdiver
traitements chimiques de la surface des nanotubes,
comme le groupe de Louis Brus (Columbia University,
NY) qui a étudié l'influence de l'oxydation révéisi a
faible pH des nanotubes simple péfoiou encore le
groupe d'Avouris qui a analysé l'effet de dopagedit

par des acides organiques, qui se traduit par un
déplacement de la tension de seuil des transt&tors

Le "dopage" d'un nanotube peut aussi étre induitupa
effet purement électrostatique. L'équipe de Ji Upg
(General Electric Research Center, NY) a ainsiiséal
une jonction PN dans un nanotube en créant de ehaqu
coté du nanotube des zones N et P par application d
champ électrique par lintermédiaire de deux grille
polarisées différemmefit Ce dispositif a été exploité
pour mettre en évidence une électroluminescencs lgan
nanotube attribuée a la recombinaison des porteurs
injectés qui sont fortement accélérés dans la jomet

d) Le transport de charge dans les transistors a
nanotube de carbone

Lorsque de bons contacts ohmiques sont réalisés, on
observe que le transport électrique dans un tit@nsis
effet de champ a nanotube est trés proche d'umeggi
balistiqué*. De forts courants (de l'ordre du micro
ampeére) sont obtenus pour des polarisations den drai
relativement faibles (quelques dixiemes de voks)les
rapports d'intensité entre les états on/off sorgnbi
meilleurs que ceux obtenus en technologie SiliciBous
champ électrique élevé, un couplage fort électtamrpn
optique domine le transport, et le courant satuie a
niveau de 2QuA pour des tubes longs (plus de 100 nm).
Avec des tubes plus courts, on peut atteindre dasitts

de courant de trois ordres de grandeur plus imptsa
que celles que peut supporter un métal comme l@ecui

Certains groupes ont rapporté un échauffement irapor
sous fort champ des nanotubes conducteurs déposés s
un substrat isolant, laissant penser que le coudent
saturation pourrait étre limité par effet JdaleCe
probléme lié a la dissipation thermique dépend ale |
longueur du nanotube, ainsi que du substrat surelaf
repose et de la nature des contacts. D4ailleurs, le
nanotubes qui sont suspendus entre les électrades s
sous fort champ le siége de courants environ s
faibles, ce qui est analysé comme le résultat de la
suppression des canaux de relaxation des phoneris pa
substrat’. La encore, plus de recherches sont nécessaires
pour mieux comprendre le comportement sous champ
fort et le transport thermique dans les nanotubsEmple
paroi, avant de pouvoir les exploiter dans desadisiis

ou pour des réaliser des interconnections.
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e) Les dispositifs a nanotubes multiples

En raison des difficultés rencontrées dans |'éktion de

dispositifs basés sur un nanotube unique, une aotee

s'est développée qui consiste a utiliser comme efiéam
actifs une population importante de nanotubes, dont
peut ou non contréler l'alignement.

* Réseau de nanotubes alignés

L'équipe de John Rogers a Urbana-Champaign (Inoi

a développé une approche qui utilise des réseaux de
nanotubes auto-alignés fabriqués sur un substianis*
(Figure 18). Pour obtenir des rangées de nanotubes
alignés horizontalement, les chercheurs ont faftie

par dépbt en phase vapeur (CVD) des nanotubes de
carbone sur un substrat de quartz sur lequel is on
préalablement déposé des bandes paralléles de
nanoparticules de fer qui catalysent la croissates
nanotubes dans la direction désirée. Les nanotubes
monoparois obtenus ont un diamétre de 1 nanometre p
une longueur qui peut aller jusqu'a 300 micrometres
chercheurs ont exploité ces rangées de nanotubes en
réalisant des transistors qui sont fabriqués eraintant

des électrodes de source et drain a l'extrémité des
nanotubes par un procédé de lithographie aveoffift-
Les transistors obtenus qui sont constitués d'envim
millier de nanotubes affichent une mobilité de 1000
cnt.Vts', une transconductance de 3000 S.et un
courant de sortie de l'ordre de I'Ampére, ce qui
représente un courant 1000 fois supérieur a célignu
dans les transistors a nanotubes uniques. Du éaited
dimensions importantes, ce type de transistor se pas

a étre utilisé dans les microprocesseurs mais tptleds

des systémes nécessitant une amplification desactsur
importante a une fréquence élevée. L'utilisation de
nanotubes alignés est également envisageable pour
fabriquer des transistors sur des substrats flegjldinsi
I'équipe de Chongwu Zhou de I' University of Southe
California a réalisé de tels transistors sur ddsstsats
flexibles plastiques.

LR

10um

b]

Figure 18 a) Représentation schématique d’'un trans
a base de nanotubes alignés (S source, D drainilg)c
b) Image du disposftiau microscope électronique
balayage (L représente la longueur du canal).
Source: John RoaersUrbane-Champaian. IL
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e g ]
de nanotubes r
ordonnés en microscopie a balayage (la b
d’échelle mesure 20m)
Source: Michael S. Fuhrer (University of Maryland)

Figure 19: mage dun film

* Nanotubes non ordonnés

Les films minces de nanotubes de carbone non oédonn
peuvent étre une alternative plus simple a réaletegtre
utilisés comme couche semiconductrice ou comme
électrode conductrice (Figure 19). Pour obtenirtels
films, le groupe de Hongjie Dai (Stanford Univeysit
CA) dépose sur un substrat de quartz des nanaglagtic
de fer qui servent de catalyseur a la croissance de
nanotubes de carbone simple paroi en utilisant le
méthane comme précurséur_es chercheurs obtiennent
ainsi une monocouche de nanotubes interconneaiés, d
environ 70% sont semiconducteurs, sur laquelle ils
évaporent des électrodes métalliques a travers un
masque. Le comportement électrique des dispositifs
obtenus est celui de transistors et la couche
semiconductrice dans l'air est globalement de B/pees
caractéristiques électriques obtenues sont insmitiés
pour un circuit électronique, mais permettent dieikgr

les dispositifs comme capteurs biochimiqlies

[11.3) D'autres applications en électronique
pour les nanotubes de carbone.

a) Les nanotubes dans les NEMS (Nano Electro
Mechanical Systems)

Un nanosysteme électromécanique (NEMS pour Nano
Electro Mechanical System) est un dispositif compre

un ou plusieurs éléments mécaniques, qui utilise
I'électricité comme source d'énergie pour réaligee
fonction d'actionneur (et/ou de capteur) et dontrains

un des constituants est de dimension nanométriyer
leurs  propriétés  mécaniques et  électroniques
remarquables, les nanotubes de carbone semblent des
candidats de choix pour étre exploités dans des SIEM
Plusieurs prototypes d'actionneurs ont déja étpqueés
par certaines équipes, et nous décrivons ci-desssus
principales réalisations.

» Oscillateur électromécanique

Les équipes de Paul Mceuen a Cornell University
(Ithaca, NY), Alex Zettl a University of California
Berkeley (Berkeley, CA) et Saeed Mohammadi a Purdue
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Figure 20 : Image d’'un oscillateur a nanotube suspe
en microscopie électronique (la barre d’échelle are
300 nm). Le schéma représente une vue de prc

l'oscillateur, la longueur de la trande W e
typiquement de 1,2 a 1,8m pour une profondeur
500nm.

Source : Paul Mceuen (Cornell University, NY)

University (West Lafayette, IN) travaillent sur la
réalisation d’'oscillateurs électromécaniques congus
partir d'une structure identique a celle d’'un tistos a
nanotube suspendu dans le vide. Cependant, c'est un
nanotube conducteur d'environ@n de long qui est
déposé entre source et drain, et sous leffet de la
polarisation de grille, le nanotube est attiré @edlion

de la grille par les forces électrostatiques (Feg2@). Si

on impose une tension alternative entre sourceadt,de
nanotube est attiré puis repoussé en fonction des
alternances du courant, de sorte que l'on peutrgéné
ainsi une oscillation mécanique du nanotube a des
fréquences allant de 5 MHz a 1,3 GHz avec desdexte
de qualité variant de 50 a 100. Ces résultats sont
prometteurs car les possibilités d'application éés t
oscillateurs ajustables sont nombreuses, comme par
exemple pour fabriquer des détecteurs d'ondes radio
fréquence dans les téléphones portables réaliser des
détecteurs de masse de trés grande sensibilit& ¢)6°.

e Interrupteur - mémoire

Un NEMS bistable basé sur un nanotube a été peesent
récemment par une équipe menée par Horacio Espinosa
(Northwestern University, I1%. Le dispositif se compose
d'un nanotube conducteur multiparois fixé a une
électrode qui le maintient tendu dans le vide assdg
d’'une deuxiéme électrode, I'ensemble formant urnepar
faux (Figure 21). En imposant une tension entredt=sx
électrodes, on courbe le nanotube vers ['électdudbas
pour atteindre un équilibre ou la force électragteg est
compensée par la force élastique due a la défamdti
nanotube. Pour une tension plus forte, on rompt
I'équilibre et le nanotube vient pratiquement antact

de I'électrode : le passage de courant se traduitipe
chute de potentiel dans le circuit, et donc par une
diminution de la polarisation appliquée au nanofuhe
conduit a une nouvelle position d'équilibre diffée de

la précédente. On met ainsi en évidence deux positi
d'équilibre stable pour deux tensions différentégyre
21).
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(a)

Top Electrode

Nanotube

Bottom Electrode

T:'[ :

c)
Figure 21. Images d'un interrupteur a nanotube
microscopie électronique a) en position ouverte,ek
position fermée c¢) schéma dencipe de l'interrupteur
nanotube.

Source: Horacio Espinosa (Northwestern Univerdity,

Ce systéme bistable dont le fonctionnement a @ibiést
en détail par microscopie électronique pourraisia@ire
exploité dans des interrupteurs, mémoires RAM et
composants logiques.

Signalons par ailleurs la start-up Nantero (WobitA)

qui annonce le développement d'un prototype de
mémoire NRAM (Nonvolatile RAM) a base de
nanotubes suspendus entre des électrodes : erofodet

la polarisation appliquée, le nanotube peut étitetsndu

au dessus du substrat, soit venir au contact dstremp
ces deux situations correspondants a deux états
électriques différents "0" et "1" qui peuvent édressés

et lus facilement. La densité d'intégration et dalec
stockage ainsi atteinte serait trés largement suyrér a
celle des dispositifs actuels les plus avancése Bemble
pas cependant que la société en soit actuellernesiade

de la commercialisation de ces mémoires.

b) Les nanotubes pour les interconnexions

Le probleme des interconnexions devient un facteur
plus en plus pénalisant pour I'augmentation declssité
d'intégration des circuits intégrés: résistancesphacités
parasites, dissipation de chaleur, électromigratitin
métal, etc. sont autant de difficultés que la rédacdes
dimensions des dispositifs rend plus cruciales. La
conductivité électrique trés élevée des nanotubes d
carbone, leur excellente conductivité thermiqudeats
trés faibles dimensions sont des éléments tréactfty
pour qu'on envisage de les exploiter pour
interconnexions. Plusieurs voies sont explorées, cpi
soit a partir de nanotubes uniques ou de nanotubes
assemblés pour former des fils conducteurs. Lepyae
Peter Burke (University of California, Irvine) anai
caractérisé la conductance dynamique de nanotubes d
carbone simple paroi sur toute la gamme de frégqsenc
jusqu'a 10 GHz et montré qu'ils pouvaient tranggales
densités de courant alternatif élevées, aussi bars

les
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faible champ que fort champ, sans dégradation de le
conductivit®. Des études comparables sont menées dans
les laboratoires de INTEL: les performances sentblen
moins bonnes quand il s'agit de nanotubes multiples
empilé$? mais elles restent cependant bien meilleures
que celles des pistes en cuivre, et il pourraigirs'm
d'une alternative viable a moyen terme.

L'utilisation de nanotubes dans les interconnexmxige
gu'on soit capable de maitriser leur fabricatiorurpo
réaliser des structures complexes. Le groupe dgHsun
Jin (University of California, San Diego) a ainsikhié

des résultats trés intéressants ou les chercheamgant
gu'ils peuvent orienter la direction de croissamt®
nanotubes suivant la forme désirée a l'aide d'un ou
plusieurs champs électriques, et obtenir ainsicoesles,
des hélicoides ou des jonctions en forme d&%

Il reste cependant beaucoup a faire avant de pouvoi
utiliser les nanotubes dans les interconnexiomssetorts
devant porter a la fois sur des méthodes de craisset
d'organisation dont les conditions expérimentatserd
compatibles avec la technologie silicium et surbam
contr6le des contacts électriques avec les nanstilles
grands groupes de la microélectronique comme IBM ou
INTEL investissent d'ailleurs largement dans ces
domaines, soit directement dans leurs laboratoires
propres, soit en soutenant des équipes univeestair

¢) Les nanotubes comme matériau d'électrode

Des films minces formés de nanotubes non ordonnés
peuvent étre utilisés comme électrodes transparestte
remplacer avantageusement les films conducteurs
minéraux d'ITO (Indium Tin Oxyde) dans un certain
nombre d'applications. Les méthodes d'élaboration
utilisent soit la CVD, soit le "spin coating" a fiarde
solutions ou de dispersions de nanotubes. Les files
nanotubes non ordonnés présentent des caractdesstiq
trés intéressantes avec des résistances de coréghe t
faibles, une grande transparence optique, assaciée
trés bonne résistance mécanique, une grande ssemes
une excellente stabilité chimique. Des dispositdsmme

des diodes électroluminescentes organifuesles
cellules solaire8, des transistors transparéitsdes
dispositifs électrochroniont été réalisés en utilisant ces
films de nanotubes a la place de I''TO (Figure 22).

Conclusion

Ce tour d'horizon des diverses approches dévelsppée
dans les laboratoires américains autour de la thi¢onea

de I'électronique moléculaire montre bien a quehtpo
cette recherche est riche et passionnante. Lahjldgsile
concevoir, de synthétiser et de manipuler des mtdéc

ou des objets de taille moléculaire pour qu'ilspkssent

des fonctions électroniques ouvre des perspectives
nouvelles pour le développement des technologies de
linformation. Toutefois, a ce jour, le chemin sdenb
encore bien long avant que l'on soit en mesure de
produire au niveau industriel des systémes et des
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dispositifs viables, tant sur le plan technique
gu'économique. |l reste a résoudre beaucoup de
problémes fondamentaux comme ceux liés a la
compréhension et la modélisation du transport
électronique a I'échelle moléculaire. Il faut ayssiivoir
surmonter de nombreuses difficultés technologigges,

ne vont pas d'ailleurs sans poser de questionbysque
fondamentale, comme la connexion de ces molécules o
nano objets avec l'appareillage macroscopique
environnant. Il y a également des questions plus
techniques comme la fabrication en nombre et a dér
dispositifs, ou encore leur protection ou leur pagon
pour qu'ils conservent des caractéristiques statzlas le
temps. Par ailleurs, il semble encore utopique eleser
gque l'on pourra atteindre avec des dispositifs
moléculaires un degré de fiabilité comparable aiats
circuits intégrés silicium, et il faut ainsi dévpf®er une
nouvelle architecture plus tolérante quant au nends
défauts. Toutes ces questions sont autant de défis
motivent une activité scientifique qui ne cesse de
s'intensifier. Méme si les perspectives de débaiché
commerciaux sont encore du domaine du long terese, |
avancées que réalisent les laboratoires et que avars
tenté de décrire dans ce dossier permettent de se
convaincre que I'électronique moléculaire pourteejaun

b)

Figure 22 : Photo d’'un dispositif électrochrome dc
les deux electrodes sont réalisées avec des fik
nanotutes de carbone a) hors polarization, b) <

rble majeur dans l'avenir des technologies de o . .
, ; polarization, le matériau actif se colo
l'information. i : : . .
Source: George Gruner (University of California,d.0
Angeles)
Spécialité Organisme Responsable Groupe Site Internet
Architecture Purdue University Roy Kaushik http://cobweb.ecn.purdue.edu/~kaushik
UT Dallas Moon Kim http://www.utd.edu/~mjk034000
Fabrication Duke University Jie Liu www.chem.duke.edu/~jliu/labgroup/index.html
Rice University James Tour www.jmtour.com

Film de nanotubes

University of Southern
California

Chongwu Zhou

http://nanolab.usc.edu/

University of illinois

John Rogers

http://rogers.mse.uiuc.edu

University of illinois

Moonsub Shim

http://shimlab.mse.uiuc.edu/

. UC Irvine Peter John Burke http://nano.ece.uci.edu
Interconnections - - —
UC San Diego Sungho Jin http://maeweb.ucsd.edu/~jin/
Manipulation University of Pennsylvania Charlie Johnson http://www.Irsm.upenn.edu/~nanophys/index.html
Nanotubes Northwestern University Horacio D. Espinosa http://clifton.mech.northwestern.edu/~espinosa
NEMS UC Berkeley Alex Zettl http://physics.berkeley.edu/research/zettl

Purdue University

Saeed Mohammadi

http://cobweb.ecn.purdue.edu/~hinet/

Non Ordonnés

University of Pittsburgh

Alexander Star

www.pitt.edu/~astar/

UC Los Angeles

Georges Gruner

www.physics.ucla.edu/research/biophysics

University of Maryland

Michael S. Fuhrer

www.physics.umd.edu/mfuhrer

Propriétés

Caltech

Marc Bockrath

http://nanoscale.caltech.edu/default.htm

University of Pennsylvania

Jack Fischer

http://www.seas.upenn.edu/~jefnano/

Columbia University

Philip Kim

http://pico.phys.columbia.edu/

Michigan State University

David Tomanek

http://www.pa.msu.edu/cmp/csc/nanotube.html

Transistor unique

IBM

Phaedon Avouris

www.research.ibm.com/nanoscience/

Transistor Unique -
NEMS

Cornell University

Paul Mceuen

www.lassp.cornell.edu/lassp_data/mceuen/homepage
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