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1-Introduction

1 Introduction

Dans une expérience d’effet de proximité, on metartact un métal supraconducteur (S) et un métal
normal (N). L’état fondamental d’un supraconductesr un état & N corps, décrit par une fonction
d’onde macroscopique, qui représente un systems ldguel les électrons sont appariés en paires
dites paires de Cooper. Dans le métal normal @¢)€lectrons forment un état a N corps qui peut en
premiére approximation étre considéré comme undigectrons indépendants. La supraconductivité
inhomogene a été étudiée théoriquement et expéidteement dés les années 60 (voir livres et articles
de synthése De Gennes 1966, Likharev 1979, Illi@@84). La supraconductivité mésoscopique est
plus récente (Kastalksky 1991, Petrashov 1993, geAfel 994, etc...).

Dans la supraconductivité de proximité mésoscopigue’agit de comprendre quelles propriétés
supraconductrices pénétrent dans un conducteurse@Egue, c’'est-a-dire quantiguement cohérent
(en pratique un conducteur métalligue ou en gaireidsionnel d’électrons de taille micronique a
basse température). L'état supraconducteur di raeddction attractive entre les électrons du
supraconducteur ne se propage pas tel quel danstériau non supraconducteur, donc dans lequel
les interactions électroniques ne sont pas attectiMais les corrélations de paires qui cara&@tis
I'état supraconducteur pénetrent pourtant belezt dans un conducteur proche du supraconducteur,
par le mécanisme de la réflexion d’Andreev. Cesétations pénétrent sur une longueur de I'ordre de
la longueur de cohérence de phase, et peuventdbomer lieu & des phénomenes d’interférence dans
le métal normal. L'effet de proximité mésoscopiagst en pratique bien compris dans ses propriétés
les plus simples : densité d’états induite, supew@at, dépendances en température. Je décrirai
brievement les principales caractéristiqgues deffet de proximité mésoscopique, qui ne dépend que
peu du matériau considéré, une fois que sont caseedimensions et la qualité de l'interface

La supraconductivité de proximité moléculaire, quarelle, est sans doute moins universelle, pour
plusieurs raisons. D’'une part la grande variétésylktémes moléculaires pouvant étre sondés : fils
moléculaires tels les nanotubes de carbone, I'Afiil semi-conducteurs; plans moléculaires comme
le graphene ou des multiplans de graphéne ; magcal plus proprement parler comme les
métallofullérenes. Chaque molécule posséde un repdixcitations propre, caractérisé par I'écart
entre niveaux, la dégénérescence des niveaux, lErigation de spin, une structure de bande
particuliere, etc... alors que les métaux ou gazniédisionnels d'électrons ont, aux énergies
considérées, une structure de bande pratiquemestacte, et ne different principalement que par le

régime de transport (diffusif ou balistique). Dti@upart le couplage entre électrode supracondectri

1 Je parle ici d’'un conducteur qu’on peut qualifier weutre, c'est-a-dire dans lequel la théorie du
liquide de Fermi est valable : métal noble, gazinbihsionnel d’électrons en particulier. Je ne
considére pas (ou presque pas) les ferromagnétidjuess, pour lesquels l'effet de proximité est

différent et extrémement riche, voir par exempbsthT. Kontos ou HDR M. Aprili.
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1-Introduction

et molécule conduit a un élargissement des niveauxylusieurs régimes se présentent, selon les
valeurs relatives du gap supraconducteude I'écart entre niveaus, de I'énergie de charge;,Ha

largeur des niveau®, et la parité de I'occupation de ces niveaux.

Dans ce mémoire, je montrerai comment on peut iextraa partir de mesures de transport
principalement, des informations telles que la matdes corrélations électroniques dans ['état
fondamental (corrélations magnétiques, supracoridast .... ), le signe des interactions
prédominantes (liquide de Fermi, liquide de Luttinyj ou bien encore les régimes de transport et de
couplages intra molécules (entre nanotubes de wasbau sein d'un faisceau de nanotubes, entre
fullérénes au sein d’'un amas).

Dans certaines expériences, il est aussi possiatgr dur le systéme moléculaire : amélioration des
contacts par recuit, destruction de la supracomndifctpar dépbét de molécules organiques,
modification des densités électroniques par I'ajduine électrode couplée électrostatiquement au
systeme (€électrode dite de grille).

Enfin je décrirai les directions de recherche ¢eiet¢nds poursuivre dans I'avenir.
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2- Supraconductivité induite classique

2 Supraconductivité induite classique

L'effet de proximité que je qualifie de classiqust €effet de proximité entre un (ou plusieurs)
supraconducteur (S) et un conducteur non supractatu(normal, N) comportant un grand nombre
de canaux de conduction : en pratiqgue, un métdeng@hivre, or, argent), ou un gaz bidimensionnel
d’électrons. L'effet de proximité est alors prageuent universel, dans le sens qu’il ne dépend que p
des propriétés des conducteurs normaux. Il dépeualdraent de la géométrie de I'échantillon et du
régime de transport (diffusif ou balistique). Cdtete de proximité est alors compris comme la
pénétration de corrélations de paires dans le atedunon supraconducteur. Sa description théorique
est trés aboutie, avec plusieurs formalismes i ces fonctions de Green moyennées le cas échéant
sur le désordre (équations d’Usadel), celui desioestde collisions, voire matrices aléatoires gesr
fluctuations, les simulations Monte Carlo, etc... Baie mémoire je me contenterai d’évoquer le
processus microscopique qui permet de décrirepigaduantitativement, cet effet de proximité, a
savoir la réflexion d’Andreev. Les conséquencesddpnt 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 phénomeéne qui apparaine interface NS aux bornes de laquelle est
imposée une tension nulle (ou du moins bien plugepgue le gap supraconducteur). Une quasi-
particule du métal normal n'a pas I'énergie sufiteapour passer comme quasi-particule dans le
supraconducteur. Seul un processus du second pedmet le passage du courant : c’est la réflexion
d’Andreev, par laqguelle deux électrons du métalnmadrforment une paire de Cooper dans le
supraconducteur. La réflexion d’Andreev peut étre ge deux fagons équivalentes, qui sont illustrées
dans laFigure 1: i) Comme le passage dans le supraconducteueube éectrons du métal normal
presque conjugués par renversement du sens du t@nps e), ou ii) Comme la réflexion d’'un
électron (el) en un trou (h2).

La conservation du moment paralléle a l'interfacg &t I'hnypothése que les paires de Cooper se
déplacent toutes rigoureusement perpendiculaireddimterface font que les quasi-particules de la
paire d’Andreev ont le méme &t des kqui peuvent différer Iégérement (véilgure 3.

Cette réflexion d’Andreev dépend de la probabiii¢étraverser la barriere (Blonder 1982) mais aussi
du nombre de collisions contre la barriére, etaldohgueur de cohérence de phase dans le métal
normal. Elle est responsable de la modificationpgdepriétés du métal normal pres d’'une interface NS
a basse tension : modification de la densité dé&aine particule, de la résistance d’'une jondtiSn

effets d'interférence.
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2- Supraconductivité induite classique

La réflexion d’Andreev a été visualisée de facadgéhte en 1983, dans une expérience sensible a la
focalisation des trajectoires d’électrons et deigren présence d’'un champ magnétique (Benistant
1983, Tsoi 1999). Une pointe injecte des électdars un métal normal balistique, dont une face peut
étre recouverte d'un métal supraconducteur, etautee pointe collectrice mesure la tension. Les
trajectoires sont représentédegyure 3 pour un champ faible Hainsi que pour le champ,Hpour
lequel le diametre de l'orbite cyclotron est égdh alistance émetteur collecteur. Dans le caseg(a) |
métal normal est seul, et dans le cas (b) un sapdacteur recouvre la face inférieure du N. Les
courbes expérimentales représentent la tensionréeswu collecteur dans les deux cas. Les pics
intensesa correspondent aux champs forts,>Bl pour lesquels les électrons émis arrivent au
collecteur directement le long d’'une demi orbitelogron. Les picg d’amplitude 100 fois plus faible

et opposée, a des champg®iplus faibles, correspondent aux trous généréséfiexion d’Andreev

a l'interface NS, qui sont focalisés sur le cokert Ces pics ne sont pas présents en I'absenkee de

couche S.

Figure 1 La réflexion d'Andreev a une interface NSeut étre vue de deux facons équivalentes : i) Conem
le passage dans le supraconducteur de deux électsordu métal normal presque conjugués par
renversement du sens du temps {et &, respectivement d’énergie Iégérement supérieure @iférieure a
I'énergie de Fermi E). Ou bien ii) Comme la réflexion d'un électron (¢ en un trou (h,). Le trou h,
correspond a I'absence de I'électron il a un nombre d'onde (k-q) opposé a celui de gmais la méme
vitesse de groupe, orientée vers les énergies caaistes. C'est la vitesse de groupe qui est représéa par
des fleches dans le métal normal. La paire d’élecins g et &, comme la paire de Cooper gu'ils vont
former dans le supraconducteur, a un nombre d’ondéotal 2g. De facon similaire, on peut considérerup
I'électron e;, de nombre d'onde k.q, est réfléchi en un trou h de nombre d’'onde k-q, ce qui de méme
produit une paire de Cooper de nombre d’onde totaRq.
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2- Supraconductivité induite classique

Figure 2 Représentation bidimensionnelle de la rékion d'Andreev, dans le plan (kky). Si I'on impose
que toutes les paires de Cooper du supraconducteypossedent le méme nombre d'onde total 29
perpendiculaire a l'interface NS, alors les deux éctrons du métal normal arrivant avec un angle nomul
par rapport a la normale a l'interface doivent avor leurs impulsions k, strictement opposées, et leurs

impulsions k, 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 |

.I'.|r1'\":V 1 1
H<0 H, H>0

.

| i BB

- —
_|—|2
Figure 3 Détection des trous émis par réflexion &ndreev a une interface NS (d'apres van Kempen 1983
et Tsoi 1999). (a) Echantillon en N seul (Ag batigue). Les picsa correspondent aux électrons focalisés
sur le collecteur aux champs -Htels que I'orbite cyclotron correspond a la distane émetteur collecteur.
La réflexion spéculaire sur la surface de I'Ag nedcalise pas les électrons. (b) Une couche de S (leb)

accolée a la couche N. Une tension négative appdrajui correspond aux trous émis par réflexion
d’Andreev et focalisés prés du collecteur pour untamp H; négatif (picsg indiqués par une fleche).
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2- Supraconductivité induite classique

2.1.2 Réflexions d’Andreev multiples entre deux sup  raconducteurs
couplés

Il existe aussi un mécanisme appelé réflexion dr&ad multiple, qui concerne le transport entre deux
supraconducteurs couplés (le couplage peut étliségaar pratiquement n’importe quel matériau,
isolant, métal normal, molécule) et polarisés pae uension V inférieure a deux fois le gap
supraconducteur. Une quasi-particule d'un supracctedr est transférée dans I'autre
supraconducteur comme quasi-particule a l'issugldsieurs réflexions d’Andreev (voir Figure 4).
La quasi-particule incidente (de type électron geeemple) acquiert I'énergie potentielle eV lors de
son passage d'une électrode S a l'autre, et audlisBune réflexion d’Andreev, est transformée en
guasi-particule de type trou réfléchie qui acquaedon tour une énergie potentielle eV lors de son
retour vers I'électrode initiale, et se réfléchit électron et ainsi de suite tant que I'énergialéot
accumulée est inférieure ®.2De sorte qu’une réflexion d’Andreev dite « d’adr » correspond a n
traversées de I'échantillon, avec une énergie pieteEnaccumulée neV, et n charges sont transférées

lorsque neV=D.

| evz2a

Figure 4 lllustration des réflexions multiples d'Andreev d’ordre pair et impair (d'aprés thése R. Cra,
2001)

En pratique pour chaque canal de conduction ilupe certaine probabilité de réflexion normale (un
électron incident donne un électron réfléchi) et antre probabilité de réflexion d’Andreev, de sort
que le calcul de la caractéristique courant-tendiane jonction SNS doit tenir compte des difféemnt
réflexions possibles, et est compliqué surtout aséatension lorsque de nombreuses réflexions
d’Andreev d’ordre élevé sont a prendre en compteurtant, ces réflexions d’Andreev multiples sont
en général bien visibles dans les caractéristiqoasant-tension de pratiquement toutes les jonstion
S/matériau/S, sous la forme de pics de conductandmutes les tensions sous-multiples de
2D (Flensberg 1988).
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D’autres signatures des réflexions d’Andreev midgpsont les marches dans la fonction de
distribution en énergie qui en découlent (Pierr@120ainsi que I'exces de bruit de grenaille inghait
le transfert de charges multiples (Hoffman 2004teh2007).

Puisque la longueur des trajectoires dans le neétgdlant les supraconducteurs dépend de l'ordre de
la réflexion d’Andreev, on congoit comment pourtagrs ordres la longueur de la trajectoire sera plu
longue que la longueur de cohérence de I'échamfilet que pour d’'autres (d'ordre faible) la
trajectoire sera cohérente. On distingue ainsiégimme cohérent du régime incohérent, d’aprées la
comparaison entre la longueur de I'échantillonagibhgueur de cohérence=min(Lg=( D/E)l’z,L,- ).

Le cas cohérent correspond a Ixg<et le cas incohérent correspond a L*le cas intermédiaire
correspond &<L<L;, et selon la valeur de la tension, on peut padser régime a l'autre (Cuevas
2006).

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

Les états lies d’Andreev sont les états statioesajjui s’'établissent dans le conducteur placé entre
deux supraconducteurs, en l'absence de tensiorso@eces états qui (en premiére approximation)
portent le supercourant. L’énergie de ces étatertde la phase accumulée dans le conducteur, ainsi
que la phase du parameétre d'ordre de chaque é&ec8oLaFigure Sreprésente ainsi le cas d'une
jonction SNS balistique, dans laquelle la phaseimotée le long d’'un aller-retour dans le conducteur
normal balistique dépend de la longueur du conducte de la différence de phase des paramétres
d’ordre des électrodes. Il est ainsi simple de aemgre pourquoi différents conducteurs ou régimes
de transport résulteront en des états liés différdtn particulier, un déphasage supplémentairé peu

étre causé par I'existence de moments magnétiquesles deux supraconducteurs.

S, 14 N S, %2
-
~¥q - Arccos(sA) . +ys - AMCCOSEE"/A)
hvp - X'a | £
Er(m, @) = ';'::E[‘i: |im + % 4 ;;11‘1":'1,::& E}

Figure 5 Etats liés d'Andreev dans une jonction SN®alistique. L'énergie des états est donnée par la
condition de quantification le long de la trajectore fermée correspondant a la propagation balistiquel'un
électron d’énergie @ dans le métal normal de longueur g, sa réflexion et transformation en un trou a
l'interface NS (avec un déphasage de,-Arccos(@), le retour le long de ¢ et enfin la réflexion en
électron avec un second déphasage de;-Arccos(e/.
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Le supercourant dépend du spectre des états A@sldiev ainsi que de I'occupation de ces états (voi
paragraphe 2.7) : la nature du conducteur détermidenc la relation ji(), 'occupation des états
d’Andreev déterminera la dépendance en tempérdei®ourant critique des jonctions ainsi que les
effets hors d’équilibre qui pourront influer surdepercourant. Ces états liés ont été observésutdans
bicouche SN par spectroscopie tunnel par Rowel8197

2.2 La densité d'états

BN

La densité d'états a une particule du métal normst modifiee par la proximité avec le
supraconducteur. Un gap est induit si la longukumétal normal est inférieure a la longueur de
cohérence de phase (expérience deitpure 3. Ce gap peut se comprendre en considérant que les
électrons partagent leur temps entre le supracoedgiuet le métal normal. Le gap du supraconducteur
est alors comme dilué entre les deux métaux. Laitded’états est modifiée mais ne comporte pas de
gap si la longueur du fil normal est supérieura dohgueur de cohérence de phase dans le métal
normal (expérience de laigure §. Ces densités d'états dépendent des conditiondimites, en

particulier de la phase supraconductrice.

théorie

gael  I5KW oo 3 osg . V]
2 BB H -0.3 -02 -01 00 01 02 03

vV (mV)

Figure 6 Jonction SN entre deux fils semi infinisre bon contact (S=Al, N=Cu). La densité d'états indite
par effet de proximité dans le métal normal est mesée par une électrode sonde en métal normal en
contact tunnel (les électrodes sonde sont étiquetEl, F2 ou F3). La densité d'états dans le métabrmal

est réduite de pres de 50% a une centaine de nanames du contact NS, mais ne comporte pas de gap, en
raison de la longueur du métal normal, plus grandejue la longueur de cohérence de phase. Les énergies
de Thouless D/x2 correspondant a la distance de la sonde sontqezhes des énergies des pics de densité
d’état. D’aprés Guéron 1996.
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Figure 7 Densité d'états calculée et mesurée par Bfdans un fil N de longueur inférieure a la longueude
cohérence de phase, entre deux électrodes supracanttices. Le gap induit dans le métal normal est de
'ordre de d=3.5 Ey,. L'effet de proximité inverse, c’'est-a-dire la modfication de la densité d’états dans le
supraconducteur, est aussi calculée et mesurée. Lasteurs ont aussi modulé la densité d'états indwet
dans le métal normal en enserrant un flux magnétigel dans la structure en forme d’anneau (D’aprés
Lesueur 2008).

2.3 Résistance

Pour une interface transparente, la résistance genttion NS est inférieure a celle de la méme
jonction NN (c’est-a-dire de la jonction lorsquenh@tal supraconducteur est dans son état norral). L
résistance de la jonction NS est méme deux fois jpadite que celle de la jonction NN dans le cas ou
le conducteur normal ebglistique signe du passage de deux électrons au lieu duirdans I'état N.

Si le métal normal edtiffusif, la résistance décroit au plus de 15 %, autoutadempérature
correspondant a cing fois I'énergie de Thouless, ttmpérature nulle la résistance est égale a cell
dans I'état normal (Courtois 1996, Courtois 1999 résultat contre intuitif dans la mesure ou a
température nulle les corrélations supraconducté@nmetrent sur une grande longueur (la longueur de
cohérence) est détaillé dans Charlat 1997, Cout889 et Beennakker 1999. Dans le formalisme des
canaux de transmission, la conductance NS est ameme Gs= 2e2/h. S2T2/(2-T,)2. Dans un
conducteur diffusif, certaine transmissions soas tproches de 1 (seules, elles conduiraient a une
conductance double), d’autres trés proches deulegeslles conduiraient a une conductance nute),

la combinaison entrant dans la somme conduit ¢/ fane conductance égale g G

Une jonction SNS de longueur L trés supérieurelarigueur de cohérence de phagesé comporte

comme deux jonctions SN en série. Mais quand; |.4& comportement change du tout au tout : la
résistance d’'une jonction SNS tombe a zéro lordguid normal est quantiquement cohérent a la
température de I'expérience, a condition que lestdltions thermiques soient suffisamment faibles,
ce qui correspond & (Ambegaokar 1969yT<( /e)(l/10). L’échantillon est alors traversé par un
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supercourant, que I'on peut se représenter commté par les états liés d’Andreev dans le métal

normal (cf sections 2.1.3 et 2.7), vbilgure 8

25}
2.0F
1.9¢
gﬂo- |_=1_2Mm _ 7
r | o’ )
0.5} ,f - !
[ L=0.75um 1
0.0 #__/—- |
0 2 4 6 8 10 12 14

T(K)

Figure 8 Transition supraconductrice et transitionde proximité pour deux échantillons SNS en forme de
SQUID. La premiére chute de résistance correspond la transition supraconductrice du niobium, la
seconde a la pénétration des corrélations de paisair toute la longueur du métal normal, de sorte quin
supercourant peut s'établir par effet de proximité La température a laquelle s’établit ce supercounat
induit par effet de proximité dépend de la longueurdu métal normal, puisqu’il est nécessaire que la
longueur de cohérence de phase dans le métal nornsalit plus grande que la longueur du métal normal.
Ici N=Au, S=Nb/Au, et L est la longueur du fil de nétal normal (Thése L. Angers, Angers 2008).

2.4 Jonction tunnel NS

Dans le cas de contacts de faible transparencea@entunnel), la résistance augmente a basse

température : elle passe de Bans I'état normal, a Rr(L;,Ly) dans I'état supraconducteur, ou
r(L; ,Ly) désigne la résistance d’'une longuepol Ly du métal normal. Le facteurrRtraduit le fait
que deux électrons doivent passer par effet tuciaels le supraconducteur, ce qui augmente
grandement la résistance ; des interférences cotises dans le métal normal tant qu'il est cohéren
permettent toutefois d’augmenter la probabilitépdsser par effet tunnel, ce que traduit lg )@u
dénominateur (Hekking 1993, Thése Guéron 1997).

2.5 Interférences quantigues dans le métal normal

Nous avons vu gu’'une paire d’Andreev a une impuldiotale petite devantkg, puisqu’elle est

composée de quasi-particules d’'impulsions pratigaréropposées. Cette propriété conduit a des effets
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d’interférences bien plus importants que dans lggtaox normaux sans proximité avec des
supraconducteurs.

En effet, dans I'approximation semi classique,itgerférences dans un métal normal sont dues aux
termesSApAp'* exp[(i/ )(S-Sy)], ou § est l'action suivant la trajectoire p, e} Ast 'amplitude
complexe de I'onde p. L'action,Squi correspond au déphasage accumulé le long ttajectoire p,

est donnée par,S k(r)dr —Edt-(e/)A.dr. Cette expression montre qu’'une classe de trajestoir
donnant un terme d’interférence non nul est carégitde trajectoires comportant une boucle,
parcourue par des électrons conjugués par renvergetu sens du temps, pour lesquellgsSg. Ces
trajectoires étant en tres petit nombre par rappartnombre total de trajectoires du métal, elles
donnent une correction faible, dite de « local@afaible », a la conductance totale du fil mégai.

La correction est de I'ordre dis~e2/h, ce qui pour un bon métal (G>>e2 /h) estpetite correction
relative.

En revanche, en raison de la réflexion d’Andreeviransport a travers une interface NS étant (a
tension nulle ou faiblegntieremente fait d’électrons conjugués par renversemensehs du temps,

on concoit que les effets d'interférence soientnbiglus importants dans des échantillons
mésoscopiques NS, et sont en général augmentés mpature diffusive du transport.

C’est ce qui a été trouvé dans de nombreuses erpés a base d'interférometres NS (Petrashov
1993, Pothier 1994, Courtois 1996,...), et expligaésdle cadre de théories semi classiques (pour un
revue, voir par exemple Beenakker 1994, Hekking520Q.'exemple du NISquid est illustiéigure

9.

Nous avons récemment aussi réalisé des interféresn8NS, qui ne sont autres que des SQUIDS DC
ou lisolant de chaque jonction S/isolant/S estplamé par un fil normal mésoscopique (theses L.
Angers et F. Chiodi, Angers 2008).

Enfin, nous avons mis en évidence le réle de langéde dans la facon dont le champ magnétique
détruit I'effet de proximité dans une jonction SHiEfusive. Nous avons montré expérimentalement
gue le courant critigue d'une jonction SNS plut@, X'est-a-dire comportant un fil normal long et
étroit, décroissait de fagon monotone en fonctiorltamp magnétique appliqué perpendiculairement.
Le courant critique d'une jonction SNS plutét 2, mvanche, décroit de facon oscillante avec le

champ.
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Figure 9 Un interférométre NS, le "NISquid”. Il comprend une boucle supraconductrice séparée du fil de
métal normal par deux jonctions tunnel. Le courantentre le S et le N a tension inférieure au gap
supraconducteur est dd principalement a la conversn de paires de Cooper en paire d’Andreev. Les
paires d’Andreev, faites de paires d'électrons conmgués par renversement du temps, peuvent interférer
dans le métal normal le long de trajectoires diffuses, tant que celles-ci sont plus courtes que larigueur

de cohérence de phase. Les interférences sont magkg par le champ magnétique (théorie Hekking 1993,
expérience Pothier 1994).

Une description qualitative de cette différencedesinée par G. Montambaux (Montambaux 2007),

qui compare le cas 1D tunnel au cas 1D diffusifficfure 10. Dans les deux cas, le courant critique

si2p/FO A.dr

est donné parl, |<€ s12pF (1 )/F O

> =1y <€ > |, avecF o=h/2e le quantum de flux. Le courant

critique est ainsi une moyenne sur les trajectargee les deux supraconducteurs d’'un terme deephas
qui dépend de la phase accumulée sur chaque tiagedDdans le cas d’'une jonction tunnel, toutes les

trajectoires ont la méme longueur et le term&<e ~¥> s'écrit e EY¥dy, ce qui conduit a la

figure de diffraction bien connue=l, |SinPF/F o)/(pF/F o)| : selon la valeur du champ magnétique,
les différentes phases accumulées lors des tragxta partir d’ordonnées différentes peuvent
s'ajouter constructivement ou destructivement. Dansas diffusif, les trajectoires n’ont pas touees

méme longueur, et le calcul du déphasage duratrel@rsée n’est pas simple. G. Montambaux a

montré que le terme Z8%0 > est donné par le rapporPs(x,x’,t)dt/ Py(x,x’,t)dt, ol R(x,x,t) est

la probabilité de diffuser d’'un supraconducteutaatte. Le résultat est une fonction monotogrd,l.

pF/( 3Fy)/sinh(F/( 3Fg)). Le cas de la jonction balistique avec difféseahgles n'a pas, a notre
connaissance, été calculé.

La théorie semi classique de l'effet de proximitingl le cas d’échantillons diffusifs, basée sur les

équations d’'Usadel, peut en principe décrire tamssdspects de I'effet de proximité. Dans ce cas
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précis, la simulation numérique des équations didspar Cuevas et Bergeret reproduit la différence
entre une extinction monotone de I'effet de prot@ndans une géomeétrie 1D (fil normal long et éfroit
et une extinction oscillante dans une géométrie(feplus large que long), voir Cuevas 2007b. La
théorie ne parvient pas a décrire les expérienedagbn parfaite, probablement car ni la pénétnatio
du champ dans les électrodes supraconductricess réffets inductifs n'ont été pris en compte, voir

Figure 11
L

—_—

el B

[

Figure 10 lllustration des trajectoires diffusivesresponsables du déphasage par un flux magnétique
(d'aprés Montambaux 2007) .

theory with LAW=6.3

\ theory with LAWW=0.7
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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 trés différens, et comparaison avec la théorie (J.C. Cuevas, mo
publié, et thése F. Chiodi, 2008). Les images priseau microscope électronique représentent les deux
jonctions SNS mesurées. Les courants critiques meass sont portés en points épais (diamants rougesyro
géomeétrie 2D, carrés noirs pour géométrie 1D), ebbmparés a la théorie calculée pour les deux rappat
d’'aspects mesurés (points fins). Le comportement da jonction 2D est oscillant, celui de la jonctiorlD est
monotone. Notons que I'accord entre théorie et edpience n’est obtenu que si I'on modifie les échell de
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flux des courbes expérimentales. Une explication psible est la non prise en compte dans la théorie da
pénétration du champ magnétique dans les électrode®rmales, ni de I'effet d’écrantage du champ pards
électrodes.

2.6 Courant critique d’'une jonction SNS cohérente

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

est supérieure ou inférieure a la longueur de ewtoér supraconductrice /D)2

, ouD est le gap
supraconducteur, et D est la constante de diffusiométal normal. Dans la cas de la jonction courte
seule la valeur dB intervient, alors que c’est I'énergie de Thoulgssentre en jeu dans une jonction
longue. Les dépendances en température du couitique sont aussi tres différentes, puisque le
courant critique de la jonction courte ne dépendtipuement pas de la température pour une
température inférieure & /2, alors que le courant critique d’une jonctiondue décroit en pratique
de facon exponentielle avec une température caist@i@e de I'ordre de 104k, ce qui correspond a
une décroissance bien plus rapide en jonction lemgren jonction courte (vokigure 13.

On peut résumer la différence jonction courte/jmmctongue dans le tableau comparatif suivanteici

dans tout ce manuscrit, I'énergie de Thouless Eagt D/L?) :

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 (%)3/2871‘/’51‘ —33E7, > ﬁ;—)l(%sin(ngo)
Interface parfaite ~ e~ T/(10Ery)
Longue diffusive O%ii 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 méque pour le cas d'un micropont
supraconducteur, traité en limite sale par KulilOetelyanchuck. Dubos et al ont montré que le pré -
facteur différe du résultat Ambegaokar Baratoff paufacteur numeérique : 2.07=1.362.

i) Les cas intermédiaires entre jonction courtelogigue sont calculés numériquement, dans
Dubos 2000, Cuevas 2007, Hekkila 2002.

La prise en compte d’'une interface imparfaite (G$e2007, Hekkila 2002) montre que dans le cas
d’une jonction longue le mini gap induit décroiinsa que le courant critique (ce qui n'est pas vrai
dans une jonction courte !). La décroissance epéeature du courant critique est plus rapide lagsqu
la résistance de l'interface augmente, mais devieiverselle dans le cas d’'une interface tres opaqu

Dans le cas d’une jonction longue, la résistandérderface ne change que trés peu le prodylt.R

d’aprés Likharev 1979

—
R = SIS
18 e ] L2 SNS courte
;
0z .."
S S o Exemple SNS longue Nb/Au/Nb
d’aprés Dubos 2000, SNS longue (Angers 2008)
10 = T R = ' ‘
eRyl. &Cl 1E2 —__|TC-___ o E.=116mK
’10_. | |
r
01 q.__—';: E_=45mK
11 Th
0.01 N
i 1E-1 - I 4
0 2 £ = 0.0 0.5 1.0 15 2.0
kpT/ec T(K)

Figure 12 Décroissance du courant critique en fonmin de la température, pour différents types de
jonctions. Le courant critique d’une jonction courte ne chute pratiquement pas en-deca de la moitié ¢t
température critique, alors que la décroissance ducourant critique d'une jonction longue est
exponentielle, avec une énergie caractéristique dga environ 10 fois I'énergie de Thouless.

2.7 Relation courant phase

Le supraconducteur est non seulement un réseri@ecttons appariés, mais aussi un réservoir de
phase supraconductrice dans la mesure ou il imposevaleur constante a la phase de la fonction
d’onde macroscopique décrivant I'ensemble des pajté le constituent. Le supercourant circulant

entre deux supraconducteurs est di aux états 'BMéslicbev qui s’établissent dans le métal normal
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couplant les deux supraconducteurs, dont I'éneggtanférieure au gap supraconducteur, ainsi qu'a
des états résonants d’énergie proche mais supgri@ld. L'écart en énergie entre deux états
consécutifs est L dans un métal normal (balistique) de longueurLes énergies de ces états
dépendant de la difféerence de phase aux borneséthal,rfa relation entre le courant et la phase est
donc intimement liée au spectre des états d’Andpeesque le courant est donné paB 1€/ | .

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

Dans le cas d’'un anneau normal monocanal, sangdiés®ans interactions, et isolé, le signe du
courant porté par chaque niveau alterne, de somiela signe du courant sommé sur tous les états
occupés dépend de la parité du nombre d’électrans Hanneau. La valeur absolue du courant est
eVve/L pour un seul canal, et le courant est périodidgigériodd-,. Le courant moyen, c’est-a-dire le
courant moyenné sur un grand nombre de tels anr{eamportant un nombre d’'électrons légérement
différent) est du méme ordre de grandeur, maipé@#dique de périodey/2, et paramagnétique.

Pour un anneau normal comportant M canaux de cdiodsc(ou M=Al £ avec A la section de
'anneau), le courant moyen est aussi paramagreéétigariodique de période /2, et de méme
amplitude epL. Le courant typique, c’est-a-dire le courantajuimesurerait dans un seul anneau, est
lui d’'ordre M.evL, et de signe variable (Bouchiat 1989).

Il est intéressant de noter que les grandes gilkdi dans I'expression des états ménent dansugs de
cas a des relations courant-phase linéaires pte . psliais le courant critique d’'une jonction SN$ es
M fois plus grand que le courant permanent moyem énneau normal. La raison en est que lgs L/
niveaux d’Andreev sont pratiquement M fois dégésédans le cas SNS, car tous les canaux
transverses contribuent le méme courant qui nendépeie de la composante perpendiculaire a
l'interface NS (cfFigure 3. Au contraire, dans I'anneau entierement N, chaganal transverse
correspond a une énergie différente, de sorte gyia pas de dégénérescence et qu’en fin de compte

le courant permanent moyen est égal au couraré partun seul canal.

Le cas d’'une constriction entre deux supraconduetéscS) comportant un seul canal de conduction
avec une transmissidnimparfaite (comprise entre 0 et 1) est illugfigure 14 La relation courant-
phase passe de trés non sinusoidale pour des tsai®m proches de 1, a pratiquement sinusoidale
pour des transmissions faibles (on retrouve amsik parfaitement sinusoidal de la jonction tynnel
Cette relation courant-phase a été mesurée parK@fb et Della Rocca 2007. Ce cas est important
car toute configuration expérimentale peut étreitlépar un ensemble de canaux de transmidsion
dont la distribution est spécifique a la géométmmsidérée : fil diffusif, jonction tunnel, jonctio
désordonnée, etc...Les propriétés de l'effet de pm&i s’obtiennent alors en intégrant sur la

distribution de ces transmissions.
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Figure 13 Comparaison entre I'anneau normal et 'aneau SNS, dans le cas balistique. A gauche : spectr
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 bornesteémposée par un flux magnétique en configuration
annulaire. Le courant permanent est indépendant dunombre de canaux transverses, donc de la section
du fil. A droite, un anneau SNS avec N balistiquejans les limites longue et courte. Le supercouraest

proportionnel au nombre de canaux de conductions,at les L/xs niveaux d’Andreev sont pratiguement
dégénérés. (D’aprés Cayssol 2003, Ishii 1970, Bamh 1972).

Enfin, le cas SNS diffusif est illustiéigure 15 dans le cas de jonctions longue ou courte. Learbu
critiqgue de la jonction courte désordonnée est égaksultat balistique, multiplié pafll, ou |, est le
libre parcours élastique : ce facteur multiplica#ft simplement la probabilité qu’a un électron de
traverser I'échantillon sans subir de collisionslexpressions de la relation courant-phase daresle
d’'une jonction longue et d’'une jonction courte ssaimblables, avec un contenu en harmonique en
1/n2, et la différence entre jonction longue etrtotient a I'échelle d’énergie qui intervient,rigérgie

de Thouless remplacant le gap supraconducteur dussi leTableau L

L’harmonigue n peut étre associé a n allers-retdars le fil normal. Il est alors tentant de lus@ser

un temps de parcoursg (et non pas mg puisque I'électron et le trou d'une paire d’Andree

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

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

fréquence excederait la fréquence de n allers4rgtou

Expérimentalement, la difféerence de phase entreldes supraconducteurs d’une jonction SNS peut
étre soit imposée par un flux magnétique (pour ggmmeétrie annulaire), soit étre déterminée par le
courant que I'on impose a travers la jonction @as fil SNS connecté).

La relation courant phase d'une jonction longududiffe a été mesurée par C. Strunk a basse
fréquence a l'aide d'une barre Hall (Fuechsle 200iQus tentons de réaliser une mesure a haute
fréquence de la réponse en phase et hors phasejdhetion SNS a un flux ac (Thése F. Chiodi). La
réponse en phase sonderait les états liés statiegnat la dissipation correspondrait a des ttimmsi

entre niveaux d’Andreev induits par les photongdénéquence.

Superconducting point contact, transmission t

o 8 I(5) = A 7sin(d)
S, H X Ef " (@)= ok T
L 7 /B, 2h \‘."'l — 7 sin?(8/2)
T E(5) o] o
B, o e
E. :
h =085
0 T
& 2 o—

E,(&)=[A|[1- TSill:(ﬁl,fZ)]i ol

-aah

o

Figure 14 Etats liés d’Andreev et relation courantphase d'une constriction supraconductrice de
transmissiontt (d’aprés Thése B. Huard 2006).
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Figure 15 Etats liés et relation courant phase danSNS avec N diffusif. Comparaison entre la jonction
courte et longue. D'aprés Argaman 1999, These Duhast Heikkila 2002.

2.8 Supraconductivité hors équilibre et dynamique d

SNS

e la jonction

Cette question est complexe en raison de la raldtgephson ac qui relie la dérivée temporellede |

phase du parameétre d’ordre supraconducteur adateaux bornes d’'une jonction : VH2e) / t.

Il résulte de cette relation que :

i) A V=0, la phase est constante, et la relatipn t{aractérise les propriétés d’équilibre du

systeme considéré.

i) A Vg 0, la phase évolue au cours du temps, causaniafiiop d’une tension ac. Selon

la nature et I'écart entre les niveaux d’énergiepthase peut parcourir un seul niveau ou

bien il peut y avoir des transitions Landau-Zengresniveaux.

ii)

A Vg élevée, la courbgV4) est dans certains cas calculable en prenant rpteoun

nombre gérable de réflexions d’Andreev (Averin 1998BBTK (Flensberg 1988),
équations d’'Usadel, Cuevas 2006), Jeigure 16
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iv) A V4 faible, le courant est di a un nombre considéralsleréflexions d’Andreev,
puisqu’'un électron doit subir eV réflexions d’Andreev pour passer d'un
supraconducteur a un autre. Ce calcul est donicibff

V) De plus, en général la dynamique de la phase p&ssimplement imposée par la tension
aux bornes de la jonction, mais dépend égalemelat dggnamique du circuit extérieur a la

jonction.

Expérimentalement, il existe plusieurs facons delepcette dynamique :

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

D’autre part, en imposant une différence de phdsgnative. Ce sont les expériences que nous
entreprenons a l'aide d'un flux radio-fréquence as¥ par les lignes de champ d’un résonateur haute

fréquence (thése F. Chiodi).

Cet apercu succinct n'est pas exhaustif, et jaisotie nhombreux aspects de I'effet de proximité. En
particulier, la modulation du supercourant par efésts hors équilibre (Baselmans 2001 et 2002), le
transport de chaleur (Rajauria 2007 et 2008), etc...

Il reste aussi de nhombreuses questions ouverteg,eppere aborder dans le futur : les questiaesli

a la dynamique de I'effet de proximité, mais alssiquestions de modification de cohérence de phase

induite dans le métal normal par I'effet de prox#émjui modifie la densité d’'états du métal.
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Figure 16 Dérivées des courbes I(V) théoriques poume jonction SNS, a T=0, calculées avec différemste
méthodes : (i) en suivant les réflexions d’Andreewdans le cas N balistique (le paramétre Z est
proportionnel a la résistance de l'interface), (ii)en résolvant numériguement les équations d’Usadel(iii)
Une troisieme méthode est de calculer le résultatopr un canal de transmissiort (représenté dans les
courbes du bas) et d'intégrer sur toutes les transissions, avec une distribution de transmission
déterminée par la configuration expérimentale : fil diffusif, jonction tunnel, jonction désordonnée. @
remarque dans toutes ces courbes des pics de condunce différentielle a des tensions sous multiplate
2Dou proches de ces valeurs. Les formes des courbé&pendent de la qualité de l'interface, ainsi que da
longueur du fil normal dans le cas diffusif.
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3- Spécificités de la supraconductivité induiteavérs des molécules

3 Spécificités de la supraconductivité induite a tr avers des
molécules

Que devient I'effet de proximité lorsque deux sepraducteurs sont connectés a des molécules ou fils
moléculaires et non plus & un métal normal « netr®uelle influence la structure de bande a-t-elle
sur l'effet de proximité ? Réciproquement, comméeffet de proximité renseigne-t-il sur les
propriétés électroniques des systémes conneces élaettrodes supraconductrices ?

La différence principale est que la transmissiorvigtd résonante a certaines énergies, qui
correspondent aux états moléculaires de la « mi@éciCelle-ci peut étre un point quantique, uh 1lo
métalliqgue, un conducteur organique, par exemplallotrope du carbone, etc...

On s’attend donc a ce que l'effet de proximité peiisiépendre de la nature de I'état moléculaire
sondé. Certains états peuvent étre mieux coupkeglaatrodes, par I'étendue de leur fonction d’onde
ou bien par leur position par rapport au niveauFdemi de I'électrode supraconductrice, ou par

rapport au gap, ou bien posséder un spin non twul, e

3.1 ROle de la transmission

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

Dans le cas d’'un contact tunnel, la molécule estgmeturbée par les électrodes supraconductrices. |
est possible d’accéder au spectre d’excitatiomsnéme lié aux états électroniques de la molécule.
Le cas opposé d’'un bon contact entre moléculepraisanducteur est invasif. Il peut y avoir mélange
entre les états moléculaires et les états des@dest supraconductrices.

De facon générale, il faut prendre en compte tdete€nergies caractéristiques : I'énergie de &arg
qui quantifie la répulsion coulombienne entre niveau moyen d’une capacité C ~E? /2C=U ; le
taux tunnelG qui élargit les niveaux moléculaires, relié a fansmission du contadt a travers

G r=tLrlLr (M), OUr g estla densité d’états dans I'électrode de ga(icheu de droite (R) ; enfin,

la position du niveau moléculaire considéggdt I'écart d’énergial entre deux niveaux moléculaires

successifs. De plus, I'énergie du gap supraconduetgre aussi en jeu.

3.2 Occupation du niveau moléculaire : jonction 0 e  tjonction p

Une différence majeure est déterminée par I'océopates niveaux moléculaires.

i) Dans le régime de couplage faible, pour leqéeldrgie de charge est bien supérieure a I'écant en
niveaux de la molécule et a I'élargissement desanix (U>%I>>Q, la double occupation des niveaux
est fort improbable. Par conséquent, on peut cérmidjue I'état moléculaire est occupé par soih zér

soit un électron de spin Y.
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Lorsqu’on prend en compte les électrodes supraatridess, on peut établir qu'une paire de Cooper
ne peut étre transmise d’une électrode supracormciiét 'autre que par passage virtuel d’électnams
par un, avec un renversement de I'ordre des smra gaire. Ceci conduit a un couplage Josephson
négatif, autrement dit une jonctign (Choi 2004, Siano 2005, Vecino 2003). Le coumitique est
faible, la caractéristique courant phase est sida#® (comme dans une jonction tunnel), et I'état
fondamental est doublet.

ii) Dans l'autre limite de couplage fort et une aeipe suffisamment grande pour que le blocage de
Coulomb soit faible (U§), on peut ne considérer qu’'un seul niveau effedéfgénéré en spin. Si
I'énergie de ce niveau est inférieure au gap destréldes, les quasi-particules et les réflexions

d’Andreev multiples sont a prendre en compte, decgaduit a une riche structure sous le gap et des

régions de résistance différentielle négative (Fagure 17.

10°

J’n/(zeﬁ/h}

02 0.4 08 08 10 12
eV/A

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 Sdans le cas&=<Ml'aprés Levy Yeyati 1997. La courbe
I(V) est due au passage séquentiel d'un S a l'autreé’un bord du gap a l'autre, en passant par I'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,dxistence d’états moléculaires résonants donne ligx
des résistances différentielles négatives. Si leveau moléculaire n’est pas au niveau de Fermi, les
résonances sont dédoublées.

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

celle du régime Kondo. En régime Kondo il s’établie résonance dite résonance Kondo au niveau de
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Fermi des électrodes, ce qui amplifie le courasephson (jusqu’a atteindre la limite dite unitalte

courant critique d’'une jonction courte). Le spicdbsé du point quantique est écranté et la jonctio

est dite jonction O.

Cette résonance subsiste méme en présence dumapsducteur des électrodes gk, mais ne
peut pas se former sik¥D, faute de quasi-particules pour former la résoeatendo (voirFigure

18). La relation courant-phase est trés non sinuf®id@omme dans une jonction courte. La

température Kondo en dessous de laquelle s’établigime Kondo est donnée par :

T = +/UT'/2exp [—SI}LFVLGQ — U2|}

Strong coupling :Kondo regime

Weak coupling

¢s< Kondo Cloud

A>T

«0» state

Spin singlet: localized spin screened out;
Non sinusoidal I{(¢).
|.~2meA/h.

&s>Kondo cloud _ TU (n£0<go+u>)
Ty = exp

A<TK 2 rU

Ibos IDOS

|
«1» state

Spin doublet (localized spin unscreened).
Sinusoidal I{¢)

Small |,

Figure 18 Compétition effet Kondo/supraconductivitédans une jonction S/molécule/S. A gauche jonction
"0" pour un gap supraconducteur assez petit: I'étatde spin est singulet car le spin du point quantiggl est
écranté par I'effet Kondo. Le passage des paires d&ooper est résonant a travers la résonance Kondd.a
relation courant-phase est non sinusoidale, et l@grant critique peut atteindre la limite unitaire. A droite,
jonction «p» dans le cas d'un grand gap supraconducteur : liifte du couplage faible. La résonance
Kondo est supprimée par la supraconductivité, et lespin du point quantique n'est pas écranté (état
doublet). La relation courant-phase est sinusoidalmais avec un signe opposé a celui de la jonctiaamnel
usuelle, et le courant critique est faible (d’apred/ecino 2003, Clerk 2000, Bauer 2007). La densitéétat
est schématiquement représentée en trait continu uge (respectivement en pointillés bleus) lorsquede

électrodes sont supraconductrices (normales).
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3- Spécificités de la supraconductivité induiteavérs des molécules

Schématiquement, on peut dire qu’on a affaire djametionp lorsque I'état moléculaire comporte un
moment magnétique non écranté, et une jonctionr§ijle le moment magnétique est écranté ou
absent (occupation des niveaux par un nombre péleatrons). Rappelons que les premiéres
jonctionsp ont été observées dans des jonctions S/couctmrfagnétique/S. Au niveau moléculaire,
un seul spin non écranté suffit a induire une jiomcp, mais un moment magnétique plus important
peut aussi mener a une jonctin

Il est instructif de se représenter ces jonctiomsif en termes de niveaux d’Andreev : par exemple,
on peut suivre le passage d’'une jonction 0 a jongtien augmentant progressivement l'interaction
d’échange au sein d’'un point quantique (Vecino 20@me faible interaction d’échange ou un faible
moment magnétique dédouble les états liés d’Andeedevant la dégénérescence de spin qui prévaut
en lI'absence d'interaction d’échange. Lorsquediattion d’échange est de I'ordre de la constamate d
couplageG, deux niveaux d’Andreev de courbures différentesreisent, et la relation courant-phase
devient discontinue aux points de croisementspetporte deux sections caractéristiques de jonctions
0 autour de =0 etj =2p, et une branche de type jonctipmutour dg =p (voir Figure 19.

Le calcul Kondo complet en variant le rappbfTx montre aussi des transitiongpGimilaires (Choi
2004, Bauer 2007).

Enfin, I'image simple précédente montre commenttoiassitions Qs peuvent avoir lieu lorsque I'flot
guantique est une molécule magnétique dont letspih peut varier, comme par exemple dans le cas
du dimére de GAd@C82 que je présente plus loin @Bet@006, Lee 2008).

09/09/2010 - HDR Sophie Guéron - 34/116



3- Spécificités de la supraconductivité induiteavérs des molécules

«0»
0.5

o
i

g
/ (4mes/b)

v—

0.0k i

- /\ 1025

E /\ . . ¢ 1050
Y~ {050

Sl b_ «0 e

{025 —
(D) §
a0k 0.00
«0 s
. {025
e

E/A

E/A
h)

I/(

0.5F

&
g

1.0

1.0

o
g

0.5/\3 «I» f |
ool | \/—\ %
-0.5\/ |
4.._-—""""-.‘_\-‘""--_.;
00 05 1.0 15 20 05 14 15
o/ ¢/m
i - - (d) by
FIG. 2. Bound states within the energy gap and current-phase 0 T i A
relation for the simple model discussed in Sec. III. For €,/21'= 'g.ﬂl 0.1 10 100

1
—0.5 and E./21'=025 (top panel}, 0.75 (middle panel), 1.50 A/T
(lower panel). K

o
o

g
1/(4zeA/h)

E/A

&
&

[
ot

Vecino 2003, exchange interaction model Choi 2004, Kondo calculation

Figure 19 lllustration de la transition entre jonction O et jonctionp selon l'importance de l'interaction
d'échange (a gauche, modele simple), ou le rappdT (calcul Kondo).

3.3 Résistance de contact.

Dans le cas d’'une molécule, la surface de contaehtte électrode et molécule est petite, donc le
nombre de canaux de conduction, approximativemenhél par M=A/ 2 est faible, ce qui a deux
conséguences :

a) L’apparition d’'une résistance de contact nonligégble, qui vaut §(2M) pour un systeme
sans effet de proximite, avegFh/e?=25.8 V.

b) Une résistance supplémentaire dans un systéemeug\a la conversion d’électrons en paires
dans le supraconducteur. C'est la résistance deaaod’ Andreev, mise en évidence par Klapwijk
(Boogaard 2004, Klapwijk 2004), et dont I'ordre giendeur est la résistance d’une longueude

supraconducteur (dans I'état normal).
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4- Du métal au grain métallique : Spectroscopi@élide nanoparticules ferromagnétiques

4 Du métal au grain métallique : Spectroscopie tunn el de
nanoparticules ferromagnétiques

4.1 Mesure du spectre d’addition de nanograins méta  lliques.

La spectroscopie tunnel de nanograins métalliqusamment petits pour que le spectre soit discret
aux températures de I'expérience est une faconplieer le spectre d’addition, lui-méme relié au
spectre des excitations du systeme (voir par exetigsticle de synthese von Delft 2001).

Dans un modele élémentaire, I'écart entre nivedest@niques est de I'ordre de/H, ou N est le
nombre d’atomes etgH'énergie de Fermi, de I'ordre de I'eV dans lesta&. Pour avoir un écart
entre niveaux de I'ordre du Kelvin ou moins, il faliinférieur & 16, ce qui correspond & des grains
métalligues de rayon compris entre 1 et 4 nm. lobarillons sont donc des nanograins métalliques
hémisphériques, de rayon compris entre 1 et 4 nattes) connectés a deux électrodes d’aluminium
via deux barrieres tunnel d’oxyde d’aluminium. Leanograins comportent donc environ 1000
électrons. L’Al est ici choisi en raison de la fa€ide réaliser une barriére d'oxyde, et non pagrp
ses propriétés supraconductrices.

Principe de la mesure

On mesure la conductance différentielle de I'enderélectrode/nano grain/électrode en fonction de la
tension appliquée. Cette conductance est nulle daatla tension appliquée n'est pas égale a la
différence d’énergie entre un état du grain a Nietteons et un état a N électrons. Cette différence
d’énergie, qu’'on appellera énergie d’addition, @shposée de deux parties : d’'une part I'énergie de
charge e?/C qui est I'énergie pour charger le gaaiec un €électron supplémentaire. D’autre part, une
énergie de l'ordre de I'écart entre niveaux dangrén. En réalité, la différence d’énergie coraagp

a la différence d’énergie de Fermi de I'état aved Mlectrons et de I'état avec N électrons, esdan
cas d’'un fondamental & N corps, il est a priofiiclie de prédire cette différence.

La valeur de la conductance tunnel renseigne sool@lage des états aux électrodes, et la position

des résonances correspond a I'énergie des états.

4.2 Le cas décole : I'aluminium

D. Ralph et C. Black ont initié cette technique paxploration du spectre d’addition de nano
particules d'aluminium (Ralph 1995, Black 1996).s llont montré par exemple que la
supraconductivité existe bel et bien dans un syst@mombre de particules fixe, et ont aussi comfirm
expérimentalement le critére d’Anderson pour ldetaninimale d’'un grain supraconducteur : I'état
fondamental apparié n’existe que dans des graiffisaaament gros pour que I'écart entre niveaux
soit inférieur au gap supraconducteur. Autrementildiaut plusieurs états pour former I'état cotié

supraconducteur.
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Un aspect remarquable des expériences sur lessgdisuminium est la simplicité des états
d’'addition. La dégénérescence de spin & champ leuée linéairement en champ par I'énergie
Zeeman, l'alternance pair-impair dans I'occupati@s niveaux discrets, I'écart entre niveaux, taut (
part I'existence du gap supraconducteur) corresgond modéle de particules indépendantes dans un

puits de potentiel.

~ Pt
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E E

s I

Ny 10 Ny+1 ne+1ton,
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Figure 20 Cas simple du spectre d'addition d'une neoparticule d'Al de 5 nm de rayon, lors de I'ajout
d'un électron qui fait passer le nombre d'électronsians la particule d'impair a pair (panneau de gaube)
ou de pair a impair (panneau de droite). La penteldes niveaux correspond a I'énergie Zeeman pour
'augmentation ou la décroissance du spin lors dééivénement tunnel. La supraconductivité est détrui
par des champs de I'ordre de 4 T. D'apres C. Blackt D. Ralph (1995, 1996), mesures a 100 mK.

4.3 Nanograins ferromagnétiques
Le ferromagnétisme est un état fondamental résuttartinteraction d’échange, une interaction a N

corps. Le champ d’échange leve la dégénérescenspittleet la structure de bande n’est donc plus
symeétrique pour les spins : elle comporte deux ésndour les électrons majoritaires (c’est-a-dire
comportant plus d’états d’'un spin donné au niveadrermi) et minoritaires. En mesurant le spectre
d’addition de nanograins ferromagnétiques, on soledderromagnétisme a I'échelle des états
électroniques individuels. Parmi les questions pssé y a celle de la traduction microscopique, au
niveau des états individuels, de la polarisatiospla (35% environ au niveau de Fermi pour le dobal
macroscopique). De méme, quel est I'équivalent esimopique de l'anisotropie magnétique (axe
facile d’aimantation dans la nanoparticule) ? \iwédle d’état a état ? On sait que cette anipigro

magnétique est due a l'interaction spin-orbite,peésence de laquelle le spin n'est plus un bon
nombre quantique. Comment évolue donc le spectrddition en fonction du champ magnétique ?
Enfin, comment varient les énergies des états psoporsque l'aimantation (macroscopique) du

nanograin magnétique se retourne ?

4.3.1 Spectre d’addition de nanograins de Cobalt

La Figure 21montre le spectre d’addition d'une particule de déodiametre compris entre 1 et 4
nanometre (le grain étant enterré entre les éldet;oon ne peut pas connaitre sa taille exactes Mai

I'observation au microscope électronique en trassion (figure b) de grain déposés sur le méme type
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d’électrode permet d’estimer la distribution efiéailes nanograins). Cette figure est représeetaliy
plusieurs échantillons mesurés durant mon poswdaictGuéron 1999) ainsi qu’ensuite par M.
Deshmukh (Deshmukh 2001) durant sa these de do¢@oéahantillons au total).

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

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

Enfin, on trouve un écart entre énergie de résanaec0.2 meV ou moins. Cette valeur est bien
inférieure (un a deux ordres de grandeur) a I'éeafte niveaux attendu dans une image d’'électrons
indépendants, compte tenu de la densité d'étatm¢humant les états sp et d) du Co : 0.88 /eV/atom
ce qui donne des écarts entre niveaux de 0.751@e40pour des tailles de grain comprises entrel4 et
nm.
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Figure 21 (d'aprés Guéron 1999) Spectroscopie tunhd’'un nanograin magnétique de cobalt. (a) Schéma
de I'échantillon, comportant un nanograin de Co séaré par une barriére d’oxyde des électrodes d’Al.K)
Image en microscopie a transmission de grain de Gwéparés sur une couche d'Al oxydé, donc dans des
conditions similaires a celles produisant les nan@pticules telles celle mesurée dans I'expérience de
spectroscopie tunnel. (c) Spectre d’addition : congttance différentielle en fonction de I'énergie, gun’est
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autre que la tension aux bornes de la nanoparticulerenormalisée par le facteur de division des tefms
par les capacités des deux jonctions tunnel en sgri

4.3.2 Description théorique simple d’'un nanograin m agnétique

L’expérience précédente peut étre qualitativemaptiquée par une description simple des énergies
en jeu dans un nanograin magnétique. La compéttitre énergie orbitale (ou cinétique) et énergie
d’échange se traduit par le critere de Stoner sglpn le matériau, donne lieu a un fondamental
ferromagnétique ou non. Pour le cobalt, on supmpse la compétition énergie orbitale/ énergie
d’échange conduit & un spig, & peu prés égal au nombre d’électrons dans ie, @it de I'ordre de
1000 pour des grains nanomeétriques, et qui ne paseen fonction du champ. Seule I'orientation de
ce spin peut changer, ce qui correspond a I'énatgimisotropie (d) k (S.N)¥S,. Enfin, le champ
magnétique accroit I'énergie des états de spipanailéles au champ et décroit celle des étatpide s
parallele au champ, ce qui s’exprime dans le tefg@man (c). Le Hamiltonien du grain comportant

H = —gerpprod - S — ky(S - 7)°/S,

N électrons s’écrit donc

Orbital energy Exchange energy
A

A

|
i

i

[
L

aaadl
H
|
i
H

Easy Axis

Zeeman energy Anisotropy energy

Figure 22 D'apres la thése de M. Deshmukh. lllusaition des différents termes en jeu dans le Hamiltaen
d’'une nanoparticule magnétique. (a) Le terme d’énagie orbitale tend a minimiser I'énergie cinétique,
donc a peupler les états de plus basse énergie,qee minimise le spin. (b) Le terme d'énergie d’échage
tend a aligner les spins. (c) L'énergie Zeeman déea chaque niveau en énergie d'une quantité
proportionnelle au champ magnétique. (d) L'énergied’anisotropie magnétique tend a orienter le moment
magnétique total de la particule le long d’une diretion privilégiée, dite axe facile d'aimantation.

Le premier terme décrit I'énergie Zeeman assoaiéspin total S, de norme . Le vecteun est le
vecteur unitaire de I'axe de facile aimantation,ketest I'énergie d’anisotropie (uni axiale). On
suppose que l'axe facile est le méme pour tougtks. En revanche, on considere que la constante
d’anisotropie k peut différer entre I'état a N électrons et celUl 1 électrons. Pour chaque champ
magnétique, on peut déterminer I'énergie du fondaatepour N ou N1 électrons, en déterminant la
direction du spin du grain qui minimise I'énerdies énergies de résonance sont alors (en considéran
que I'énergie de charge ne dépend pas du chandifféeence E(N 1)-E(N). LaFigure 23illustre le

lien entre les variations de l'aimantation et celide I'énergie d’adition, dans un modéle ou

I'anisotropie est constante et indépendante du nemlectrons sur le grain. Ce modéle rend bien
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compte de la variation en champ d'une résonanda &égure 21d). Pour expliquer les variations
différentes pour les trois résonances, il faut ssppque I'énergie d’anisotropie varie d’'état a.éta
Figure 24montre gu'il est possible de reproduire I'aspees @ariations des énergies d’addition en
choisissant des énergies d’anisotropie qui vadentuelques pour cent pour un grain contenant 1000
atomes. Nos résultats expérimentaux ont stimuléodabreux travaux théoriques, visant en particulier
a estimer la distribution des constantes d’anipidrdans des nanograins (Canali 2000, Kleff 2001 et
2002, Cehovin 2002, 2003 et 2004, Usaj 2005, Bro@dé5, Gorokhov 2003).

a)

/

-10 -5 0 5 10
Serrpts HoH/KN

b

-10 -5 0 5 10
Zefe s oH/kn

Figure 23 Comparaison entre (a) la projection du mment magnétique du nanograin le long de I'axe faa@l
d'aimantation, et (b) I'énergie d'adition, i.e. la position du pic de conductance tunnel du systéme
électrode/grain ferromagnétique/électrode (d’apréshése de M. Deshmukh).
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Figure 24 Variation du spectre d'addition en foncton du champ magnétique (échantillon différent), 2100
mK, et comparaison avec le modéle comportant des émgies d'anisotropie qui different dedk entre le
grain avec N électrons et le grain avec N+1 électrs (d’aprés Deshmukh 2001).

4.3.3 Roéle des excitations hors équilibre dans la d ensité du spectre
d’addition

Comme mentionné au paragraphe 4.3.1, on remarguewsiles spectres d’addition (vétigure 21

et Figure 24) d’'une part que les niveaux se croisans s'éviter, et d’autre part que le nombreati$ét
est important : L'écart entre deux niveaux est’'dedife de 0.1 meV, de dix a cent fois plus petit
gu’attendu pour ces grains de taille nanométrique.

Ces observations suggerent que toutes les résanaaarrespondent pas uniguement a un électron
supplémentaire occupant un état vide du grain é@tagti ce méme état pour passer dans l'autre
électrode. Il faut aussi envisager les situatiams équilibre, qui correspondent a un électron état
autre quittant le grain. Ceci peut se produireasieihsion de polarisation est plus élevée quertéca
entre niveaux (cFigure 29. Il reste alors dans le grain une excitation mpiirelaxe pas si le temps
tunnel est plus court que le temps de relaxati@ur(@es courants tunnel de l'ordre du pA, ceci
correspond a des temps de relaxation supériearfraction de microseconde). Cette excitation g&ner
une résonance a une énergie supérieure a I'éndegldition sans excitation dans le grain. Dans des
particules magnétiques, les excitations peuverg étr type électron trou mais aussi du type
excitations de spin.

L’ajout d’'une grille électrostatique, qui permet d&duire la tension de polarisation induisant le
transport tunnel a travers le grain, a été invpateBlack et Ralph, et implémenté par M. Deshmukh
aprées mon départ de Cornell pour le cas d'un gfairomagnétique. L'idée étant qu’on peut
compenser I'énergie de charge par une charge aduitle grain grace a une tension sur I'électrode

de grille. Ceci permet alors de réduire la tenglenpolarisation nécessaire pour charger le grain a
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seulement I'énergie du premier état libre sur lairgret on compte ainsi faire disparaitre les

résonances correspondant a des états excitésidu gra

A

A310U9g

T34 E

Ytun > Yrelaxation

Figure 25 Excitation hors équilibre générée par undension de polarisation supérieure a I'écart entre
niveaux (d'aprés these M. Deshmukh). Ici la tensioappliquée est supérieure a 4 fois I'écart entre meaux,
et 4 états du grain peuvent donc contribuer a la fonation d’excitations.

Dans le cas des particules de Co, la disparitioocetiaines résonances de basse énergie a entéffet é
observée, mais uniquement lorsque les électrodas dans I'état supraconducteur. (Voir cing
premiéres résonances suH@ure 26. Ces résonances sont présentes méme a tengimtadisation

nulle lorsque les électrodes sont dans I'état nhroeaqui n'est pas compris a I’heure actuelle.
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Figure 26 Spectre d'addition d'une nanoparticule deCo en champ magnétique nul (les électrodes sont
alors supraconductrices), et en champ suffisant paourendre les électrodes normales. D’aprés M.
Deshmukh.

4.3.4 Prolongements de ce travail:

Durant sa these de doctorat, Mandar Deshmukh larg® mon travail sur les nanoparticules de
cobalt, en particulier en incorporant une électrddegrille dans la structure Al/nanoparticule Co/Al
J'ai évoqué précédemment de nombreux résultata these.

Il a aussi utilisé le spectre discret de nanopadi d’Al pour mesurer la polarisation magnétique
d’électrodes en Co ou Ni, dans le systeme Al/ nartapule d’Al/ (Co ou Ni). La polarisation est
déduite de l'asymétrie du décalage Zeeman des iésedjaddition. Cette asymétrie est due au
réajustement du potentiel chimique de I'électrogledmagnétique, qui dépend de sa polarisation en
spin.

D’autres interactions peuvent étre explorées pactspscopie tunnel de nanoparticules magnétiques:
outre l'interaction d’échange, I'interaction spirbite notamment a été explorée par Salinas et Guéro
(Salinas 1999) et Petta 2000 (postérieur & morgumst

La spectroscopie tunnel de nanoparticules d’'oeagplorée a Harvard par D. Davidovic (Davidovic

1999, 2000), et plus récemment a été reprise gaolge de D. Ralph (Kuemmeth 2008).
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5 Effet de proximité a travers des métallofulléréne s

La molécule de métallofullerene est le systéme lies petit que nous ayons mesuré. C’est une
molécule comportant 82 atomes de carbone en foemeade, entourant un atome de la famille des
terres rares, le gadolinium, qui porte un spin ligéa C’est un systeme simple car il comporte un

faible nombre d’atomes. La prouesse technique étaitaliser des électrodes suffisamment proches
pour piéger un faible nombre de molécules, et de fal fabrication d’électrodes suspendues a permis
la visualisation des molécules. Enfin, les éleamétant supraconductrices et le gadolinium étaat u

terre rare, il était possible de réaliser une @rpée de proximité dépendant de I'état de spin des

molécules.

5.1 Etats magnétiques de la molécule de Gd@C82

Monomeére de Gd@e
La molécule de Gd@4zest une molécule de transfert de charge : I'atden&d céde trois électrons a

la cage de fullerene. Les états électroniques wnta&culés par la théorie de la fonctionnelle ale |
densité (DFT) par Senapati et al (2004). lls trotivgue dans I'état fondamental, le spin porté par
Gd* est de 7/2, celui porté par la cage, G est de %, et les deux moments sont antiparaliédegui
conduit a un spin total 3 de multiplicité 7. L'égir de I'état excité le plus proche est supérieiere
2.6 meV, et correspond aux deux moments paraljééespin total est 4, de multiplicité M=9.

Les propriétés de conduction ont été calculées anenfiguration représentéggure 27 D'apres
Senapati 2004la molécule est connectée a des électrodes dbmt, le premier atome est situé a 2
Angstrom de la cage. La conductivité de la moléegliede I'ordre de 6W, et d’aprés les calculs, les
fonctions d’ondes HOMO et LUMO, ne recouvrent gugal I'atome de Gd, suggérant que I'état de
spin du Gd ne joue qu’un faible réle.

-

Au Gd@Cs:

Figure 27 D'apres Senapati 2004

Dimere de Gd@§
Les molécules de Gd@C82 sont souvent assemblées feoue de dimeres (Hasegawa 1997

Furukawa 2003). L'état de spin correspond a deugt®S=7/2 indépendants. Le couplage entre ces
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deux octets serait antiferromagnétique avec unstante J= 0.7 K (mesure d’aimantation sous 5 T,
extrapolation de la loi de Curie-Weiss sous 3K, daaka 1995). Le couplage dipolaire
(E=(my4p)(m.m)/r* de deux spins S=7/2 distants de r=1 nm est pliis gk 'ordre de 50 mK.

Agrégat de Gd@C82
Le magnétisme d'un agrégat d'une dizaine de ceséecutds correspond au magnétisme d'un

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

en général) & bas champ.

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

L’échantillon a été fabriqué par A. Kasumov lorssd@ séjour au Japon, au laboratoire de Rikken. Il
réalisé des électrodes supraconductrices suspeatidetantes de quelques nanométres, a I'aide d'un
faisceau d'ions focalisés (voir description en aene). Les molécules ont été projetées sur
I'échantillon, et un dimére a été piégé entre lestdbdes polarisées par une tension de 100 mV. La
visualisation de la molécule a été réaliapeesla mesure a froid de I'échantillon, avec un micoype

en transmission a haute résolution (Kasumov 2005).

Comme présentBigure 28 la résistance de I'échantillon n’est pas excessant élevée : 18/Ka 4

K. L'effet de proximité se manifeste vers 0.7 Kitame température bien inférieure a la température
de transition des contacts, qui vaut entre 3 et(8di annexe 1). Une des explications de cettaedai
température de transition vers un effet de proéingiburrait étre qu'au dessus de 0.7 K, I'état
magnétique du dimere est fluctuant, ce qui détaudohérence quantiqgue et empéche le passage des
paires supraconductrices d’'une électrode a l'auftetempérature plus basse, la configuration
magnétique de spins antiparalleles serait gelde, gassage des paires de Cooper pourrait avair lie
conduisant a une chute de résistance. Pourtaffietl'de proximité n'est pas complet puisque la
résistance ne tombe pas a zéro. La raison en @sépe fondamentale (et liée a la subsistancesseba
température de fluctuations magnétiques), ou ghorgrait étre attribuable a une insuffisance de
filtrage du bruit électromagnétique dans le cagiprde cette expérience. D’autres échantillons sont

nécessaires pour pouvoir trancher.
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Figure 28 Effet de proximité a travers un diméere deGd@C82. La résistance chute vers 0.7 K, bien en
dessous de la température critique des contacts sagonducteurs, peut-étre en raison de la perte de
cohérence induite par la fluctuation des spins duithére. En insert, image prise au microscope a faisau
dions focalisés (FIB) des électrodes suspenduest Enage prise au microscope électronique en
transmission du dimére mesuré (d'aprés Kasumov 2005

Bien que la résistance ne s’annule pas complétetaesntourbes I(V) comportent les caractéristiques
de réflexion d’Andreev multiple a travers un étatla molécule. Le dédoublement des pics visible sur
la Figure 29t laFigure 30pourrait étre le signe que I'état moléculaire hieess situé exactement au
niveau de Fermi des électrodes supraconductrices.

Nous considérons que le courant auquel la résistaliftérentielle s’accroit brusquement est un
pseudo courant critique. Curieusement, on obsareeq courant augmente avant de diminuer lorsque
la température augmente. Pourrait-il s'agir d'uneanifestation d’une transitionp/0 en
température causée par la transition F/AF de I'atatéon du dimére? Nous n'avons pas de moyen de
I'affirmer avec certitude.

D’autre part, le courant critique diminue linéaieamhen champ magnétique, comme le champ critique
des électrodes supraconductrices (voir annexe)s rigaichamp critigue dans cette jonction est
pratiguement six fois plus petit. Peut-étre I'egation réside-t-elle dans un effet de focalisation

champ magnétique par les électrodes supracondcesttzns la région entre les électrodes ?

09/09/2010 - HDR Sophie Guéron - 47/116



5- Effet de proximité a travers des métallofulléen

dv/dl (kQ)

Figure 29 Résistance différentielle en fonction d& tension de polarisation (pour différentes valews du
champ magnétique), faisant apparaitre des pics de ésistance a des sous-multiples du gap
supraconducteur des électrodes.
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Figure 30 Résistance différentielle en fonction daourant de polarisation. On associe une sorte de w@nt
critique a la valeur du courant pour laquelle la résistance différentielle saute brusquement a une \alr
élevée. Ce pseudo courant critique est porté sur leourbe de droite, et présente un comportement non
monotone qui n'est pas compris.

Enfin, on peut se demander si on aurait pu confordt effet de proximité avec un effet Kondo. En
effet, I'effet Kondo comme I'effet de proximité seduisent par une augmentation de la conductance
a basse température. Ce qui permet de distingsielelex est le comportement en champ magnétique.
Dans l'effet Kondo, le pic de conductance en champse scinde en deux pics de conductance
décalés demgH en champ magnétique (voir par exemple Pasupd@g)2ce qui n'est pas le cas ici.

D’autre part, les saut de résistance hystérétigaestypiques 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. lls comipot plusieurs molécules de Gd@C82,
vraisemblablement entre cing et dix. Le nombre exda pu étre déterminé en raison de la
détérioration de I'échantillon sous le faisceawtttmique du microscope a transmission durant le
comptage. Comme le montrefagure 31 la résistance augmente Iégérement lorsque laéteryse
diminue : aucune trace d'effet de proximité n’estible, bien que les électrodes soient
supraconductrices, tout comme celles décrites tmrmaragraphe précédent. En revanche, l'ordre
magnétique se caractérise par une magnétorésisfaystérétique pour un échantillon. Nous
expliquons cette magnétorésistance par I'existeeogeux états magnétiques possibles. A fort champ,
le moment de l'agrégat est maximal, et la résigaast élevée, comme attendu pour une résistance
entre un supraconducteur et un échantillon polansépin. A bas champ, le moment est plus petit et
la résistance NS est plus faible.

Cette magnétorésistance hystérétique persiste’usSd«, ce qui suggéere que l'interaction magnétique

serait supérieure a cette énergie.

1.6

A'\/ﬁGf,

0.2 0.1 0.0 0.1 0.2

Figure 31 Absence d'effet de proximité dans un aggat de plus de 7 molécules de Gd@C82 et
magnétorésistance hystérétique a 4 K (d'apres Kasumma 2005).
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5.4 Perspectives : Controler I'état électronique gr  ace a la phase
supraconductrice ?

Ce travail a donné lieu a un calcul théorique (Bezgj2006), dans lequel le dimére est décrit comme
deux points quantiques fortement couplés entre #ug’agit donc d’'une molécule-double point
quantique, dont les états liant et anti-liant ssemblables aux deux premiers états accessibles d’'un
point quantique unique avec une forte énergie dals®én sur site. Le couplage aux électrodes S est
assez fort, comme suggéré par la faible résistghke). On est donc a priori dans un régime d’effet
Kondo, mais dont la température Kondo n'est pew-@las tres différente de la température de
I'expérience.

L'ingrédient supplémentaire est le couplage du pogirantique aux deux spins 7/2 (considérés comme
classiques) portés par les atomes de Gd, et tlu@rique est que I'état électronique du systenut pe
influencer I'état de ces spins localisés. En effasque le nombre d’électrons sur le point quargiq
est impair, le moment magnétique dd au spin ¥ paatél’électron, s'il n'est pas complétement
écranté par les corrélations Kondo, peut produirechamp magnétique local qui tend a aligner les
spins localisés, favorisant ainsi le couplage feagnétique des spins du Gd. Au contraire, si
I'écrantage du spin ¥z par les corrélations Konddaal, c’est le couplage antiferromagnétique entr
les spins du Gd qui serait favorisé. La transitiomre ces deux cas limite peut étre causée par la
température : on aurait une situation AF a basspédeature lorsque I'écrantage Kondo est complet, et
une situation F a plus haute température, pourcTREmarquons que sauf si on invoque I'effet de
proximité triplet, ce scénario prédirait un plustfoourant critique a basse température qu'a haute
température, et ne semble donc pas expliquer landigmce observée du courant critique en fonction
deT.

Le calcul théorique suggére que la transition mouaussi étre contrélée par la différence de phase
entre les deux électrodes supraconductrices. En, édf calcul de la relation courant-phase avec les
parameétres de notre systeme (Meigure 33 établit que pour les deux états magnétiquesArete
systeme passe d’une jonction 0 a une joncpolorsque la différence de phase supraconductrice
augmente. Le calcul de I'énergie de chaque étajesagiue pour une différence de phase supérieure a
0.7 p, I'énergie de I'état F est inférieure a celle walt AF. Le systeme transite donc depuis un état
AF correspondant a une jonction O pour cette difiée de phase, vers un état F correspondant a une
jonctionp. On a donc affaire a un contréle du moment magunétde la molécule par la différence de
phase supraconductrice !

L'extension de cette expérience serait donc ldasatin d’'une boucle qui permette le contrble de la

différence de phase entre les deux électrodessumtactrices (cFigure 33.
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Figure 32 D'aprés Bergeret 2006. Une boucle supraconductricenserrant un flux magnétique IF
permettrait de controler la différence de phase eme les électrodes supraconductrices, et ainsi codiier
l'orientation des moments portés par le dimére de G@C82 , et les faire passer de antiparallele (étafF) a
parallele (état F) .

5.5 Autres perspectives

Nous aimerions simplifier le systeme en mesurant monomeére entre des électrodes
supraconductrices. Il faudra donc plut6t travaileec La@C82, qui a moins tendance a s’agréger, ou
bien avec GAd@CB82 a partir de solutions plus dilu&autres molécules sont envisageable, par
exemple les quadruplexes de G4 (voir chapitre stiiva

La difficulté pratique reste la fabrication de é&bsctrodes suspendues avec un interstice de I'cidre
nanometre pour piéger ces petites molécules. Autdas y travaille, en collaboration avec F. Fortuna
et M. Kociak. La croissance des électrodes seatafIB, avec une mesure simultanée de la résistance
pour arréter la croissance avant fermeture complétéinterstice. L’observation au microscope en
transmission permet d’agrandir de facon controéégdp, mais un probléme constant semble étre la
stabilité des électrodes une fois le gap formgethblerait que les électrodes s’écartent avearipge
Enfin, il serait utile, mais extrémement difficidjncorporer une grille électrostatique tout emdzent

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 controverséna® recherches. Nous avons trouvé que des
molécules d’ADN lambda déposées sur des surfacamratectées a des électrodes distantes de
quelques centaines de nanometres sont conductriésistance de quelques centaines @, let

exhibent méme de la supraconductivité de proxigib@sse température.

6.1 Intérét des molécules d’ADN

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

Sa structure est en double hélice avec a [lintéride I'hélice deux bases aromatiques
complémentaires, C-G ou A-T reliées par des lisdgydrogéne. Les montants de I'hélice comportent
des sucres liés a des phosphates chargés négattverh®ADN est donc une molécule chargée
négativement, qui en solution est entourée de edois chargés positivement.

Il est aussi possible de fabriquer des brins d’AfliNséquence parfaitement contr6lée, ce qui permet
de choisir la séquence de paires de bases aing gésordre de bases dans un brin.

La possibilité de conduction électronique dansmekécules repose sur I'existence d’orbitgedans
chaque base, et sur le fait que I'empilement déepae base est assez compact ; chaque paire de
bases est située a environ 0.3 nm de la paire saud@u en dessous (Eley and Spivey, 1962). Cette
distance est la méme que I'écart entre plans atmsigans du graphite. Le recouvrement d’orbitales
atomiques permettrait donc la délocalisation éeitjue perpendiculairement aux plans des paires de
base, parallelement a I'hélice. Les calculs sontlue difficiles par d’'une part la nécessité de gren

en compte I'environnement de chaque base (suctessppates, eau, contre-ions), d'autre part
l'inclusion du désordre de base le long de I'hélica plupart des calculs s’accordent pour décrire
chague base comme ayant une différence d’énergie ®OMO (highest occupied molecular orbital)
et LUMO (lowest unoccupied molecular orbital) despeurs eV. Le couplage électronique interbase
(entre les LUMO ou les HOMO de deux bases sucoessians I'hélice) a été estimé par Endres et al.
Il dépend de la conformation de I’ADN, A ou B, &t &ien plus important dans I’ADN B, ou il peut
atteindre 0.1 eV, alors qu'il est pratiquement palr la forme A de 'ADN . Le couplage n’est
toutefois pas suffisant pour surmonter la difféeede potentiel d’'ionisation entre deux bases vessin
qui est par exemple de 0.6 eV entre la guanina ¢hymine. Ces estimations suggérent donc une
localisation des états électroniques dans les plaspaires de bases.

Il reste que le dopage pourrait compenser ce gapedjie : il est intéressant de noter qu'une charge
en excés d'un électron toutes les 10 paires de basespond dans le vide a une énergie

électrostatique (un dopage) de p&#l)=1 eV pour d=3 nm!
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electrode DNA
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Figure 33 D’apres Endres 2004 : Travaux de sortiealquelques métaux, et potentiel d’ionisation des bas
de 'ADN. Chaque base ayant une énergie différenteine séquence de bases apériodique correspond a un
désordre le long de la molécule d’ADN.

0

: HE A H
( d) ( b) N thymine
H 70
0
0=P-0-CH, .0 H, _H
A 5' phasph i R N. --L-\” Adenine
A 5' phosphate en A / " </ -~
A ' e 0 NTSNTH
—l ( ©=P-0-CH,_0__ H _H
e \, HT N Lylosi
L 0 H N0

. : 0=P-0-CH, _0-_
NG e negatively charged L, - |~ b

.
phosphate backbone \\ L ./'h ~ N Guanine
\ s g - H

o \. & N N
\
L A ; : H
e \0--rfo-<.|1,a
L . 6

3" hydroxyl end 0

Figure 34 (a) Schéma de la double hélice d’ADN, awvdes orbitales p schématisées en rouge, et les étoiles
qui représentent les contre-ions positifs qui neuttlisent les ions phosphate chargés négativement) (ks
guatre bases aromatiques avec leur sucre et phospba (d’aprés Endres 2004).

L'intérét pratique d'un tel fil moléculaire condectr est potentiellement grand : en effet, les moésc
d’ADN peuvent étre aisément manipulées, étaléesunarsurface et offrent des propriétés d’auto
assemblage qui peuvent étre exploitées pour laeptionn de nano-circuits auto-organisés. L’ADN
peut étre synthétisé en solutions monodispersss etanipulation 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, lamoitADN a été préparée et déposée a Moscou, par
Dmitry Klinov. La solution initiale d’ADN Lambda ane concentration de 1 ary/ml, dans une
solution tampon d’ammonium acétate de concentrdtba 30 mM et MgCl2 de concentration 7 a 9
mM. La technique de dép6t commence avec une gdeti® a 151 de solution, qu’on laisse incuber
pendant 5 & 10 minutes. L’échantillon est ensiiiteera I'eau et séché au papier filtre et/ou gbar
Pour I'expérience avec les électrodes de Re/C,liDoia utilisé une pompe péristaltique, qui impose
un débit de lI'ordre du cm/s sur la surface. Lafamer de Mica a été traitée par un plasma de
Pentylamine, qui facilite I'accroche de 'ADN suegisurfaces carbonées par interaction entre 'ADN
chargé négativement et les groupements ti#posés sur le carbone (Dubochet 1971).

Les électrodes sont réalisées sur un substrat ¢ée sains utilisation de résine. Le métal déposé(Re/
ou PtC) est gravé sur de grandes distances aviasem puis on utilise un FIB pour réaliser undden

de quelques dizaines a centaines de nanometrasgee $ur une longueur de 50 a DHd0.

6.3 Effet de proximité dans des molécules d’ADN la  mbda

Nous avons été les premiers a observer une chutestance a basse température dans une jonction
supraconducteur/ADN/supraconducteur, signature dramsport cohérent a travers I'ADN sur
quelgues centaines de nm (Kasumov 2001). Les dsnéaient en Re/C sur Mica, et 'ADN de
I’ADN Lambda de 16vm de long, était peigné sur la surface. Selondbamtillons, entre 2 et 50 brins
pontaient les deux contacts. La résistance variee el et 40 Wa température ambiante, ce qui

correspond environ & 100\kpar brin (ou encore une conductivité dé&' Whnitcm?).

°/® Mica
{e@® | +pentylamine

Electrode= Re/C

£ _ Image AFM de
_|E_p=a1|s;eur 2-3nm ADN sur contacts
c

Figure 35, d’aprés Kasumov 2001
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Les résultats pour trois échantillons sont présehigure 36 A 4.2 K lorsque les contacts sont
normaux, la caractéristique IV est linéaire : I'ABM comporte comme une simple résistance ! A plus
basse température, lorsque les contacts devierswgrbaconducteurs, un effet de proximité se
développe : la résistance de I'échantillon chutedoe la température diminue. L'effet de proximité
n'est pas complet, puisque la résistance ne s’arpag, mais la résistance diminue tout de méme d’un
facteur quatre. Il est méme possible d’extrapolee wvitesse de Fermic\pour les électrons dans
’ADN a partir de la température T a laquelle letfide proximité se manifeste, en utilisant le ceite
qualitatif que L=ly, ou L est la longueur de I'’ADN entre les électmdet Ly la longueur de cohérence
de phase associée a la température /E:\/kgT. On trouve ¥ de I'ordre de 1n/s, ce qui nest que

100 fois plus faible que la vitesse de Fermi deameéusuels !

5 s . it ;
=l e .\\\“\1 2,3 molecules 1 DNA1
& e NN A al
el T DNA3 e TR
g | / Z ol
G z
& 10 1 1 g
4 = P molecules >
i R Sl
= 40 molecules - _1'00 ['] 1[']0
5 E / 1

101 51002 541 2 61922 6 103 I(nA)

T(K)

25 [
20
& 15
2
o
10 - DNAT
g | T=60 mK

150 100 -50 O 50 100 150
| (nA)

Figure 36 Propriétés de conduction d'ADN lambda pgné entre des électrodes de PtC. Panneau de
gauche : Résistance en fonction de la températureedtrois échantillons comportant entre 2 et 40
molécules. A droite, Courbe V() a 1 Kelvin, au-dssus de la température critique des contacts, de
I'échantillon DNA1. En bas: Conductance différentile a 60 mK, bien en dessous de la température
critique des contacts, a champ magnétique nul et & Tesla. L'effet de proximité se caractérise par um
chute de résistance de 20W/a moins de 5 MWa basse température, courant nul, et champ magnétie nul.

Aprés réchauffement de I'expérience, nous avonté tgee la résistance devenait infinie apres

introduction d’'une DNA-se, confirmant ainsi que danduction mesurée était due aux molécules

d’ADN.
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6.4 Propriétés de conduction entre électrodes non
supraconductrices. Lien avec la hauteur de la moléc  ule.

Une conductivité du méme ordre a été trouvée pearmbolécules d’ADN Lambda connectées a des
électrodes normales en PtC (Kasumov 2004). Dangx@ériences, les variations en tension et en
température de la résistance différentielle étamntilaires, en loi de puissance R(T) % et
R(V)~V?°?° (Figure 3F. Comme pour le cas des nanotubes, ce comporténtigiie soit du blocage

de Coulomb dynamique, soit un comportement liqdigléuttinger.

2 dv/dl (MQ) §

001 01 1

V.isT/e (mV) b

2 5 10 20 50
eV/kgT

Figure 37 Loi d'échelle pour le comportement de laésistance différentielle en fonction de la tensiort de

la température, image optique et AFM de moléculedéposées dans la région de la fente isolante rééks
au faisceau d'ions focalisé : les molécules sonfsidles de part et d'autre de la fente, mais peu danla

région isolante du fait de sa rugosité (D'aprés Kasnov 2004).

Enfin, une comparaison a été effectuée par D. Kloh®la hauteur de molécules déposées sur substrat
avec ou sans traitement de Pentylamine, et de lenagriétés de conduction, déterminée par la
technique de 'AFM conducteur. Cette technique iesa mesurer pour une tension donnée le
courant qui circule lorsque la pointe conductridendmicroscope a force atomique (AFM) est posée
en différents points d’'un échantillon. Les résusltsant présentdsigure 38: Cette figure suggére que
les molécules d’ADN sont conductrices lorsque leauteur est de 2 nm, ce qui correspond environ au
diamétre de la double hélice. Ceci est réaliséglmsla surface est traitée par un plasma de
Pentylamine. Au contraire, sans traitement paselatyamine, les molécules apparaissent en noir
(méme pour une échelle de courant identiqgue adléchiles images inférieures), et leur hauteur est
inférieure au nanometre. Ces expériences ont atis@és par D. Klinov a température ambiante, ce
qui fait qu'on ne peut pas exclure un réle des idass la conduction (contrairement aux mesures a

basse température). Notons que dans nos dépaiswiséa Orsay et a I'IGR (avec O. Pietrement, S.
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Lyonnais et E. LeCam), sur des surfaces pentylagsindous n'avons pas (encore ?) réussi a obtenir
des molécules aussi épaisses. Nous venons toutedibiecemment (A. Chepelianskii et A. Kasumov,
2009) d’obtenir de nouveaux échantillons condustgusqu’a basse température, toujours a base
d’ADN | déposé sur des substrats de PtC fonctionnalistsderla Pentylamine par D. Klinov. Les
fentes isolantes sont réalisées au FIB en meslaacdnductance durant la gravure, ce qui permet
d’obtenir des fentes assez petites (100 nm), efitimi® la supraconductivité dans le PtC en bord de
fente par contamination au Ga. Nous avons mesum®naore de la supraconductivité de proximité

induite dans les molécules d’ADN (expériences amgo

Image topographique Image AFM conducteur
Pas de pentylamine Pas de pentylamine
e

10
nA

1um

0.1

0.4 um

2.
. NG A 0
Image topographique Image AFM conducteur
2nm Pentylamine Pentylamine

Figure 38 Images topographique et en mode AFM condteur de deux échantillons. Images supérieures:
molécules d'ADN lambda déposées sur un substrat ddica avec une électrode de PtC, sans plasma de
Pentylamine. La hauteur des molécules est de 1 non ne voit pas de conduction au niveau des molécsle
Images inférieures : ADN lambda déposé sur Mica aeeune électrode de PtC (non visible), avec activati
par plasma de Pentylamine. La hauteur des moléculesst de 2 nm, et elles apparaissent conductrices.
Mesures réalisées par D. Klinov, a température amhnte.

6.5 Mesures magnétiques, lien avec la forme structu  rale.

Des mesures magnétiques de molécules lambda settegté d’hydratation ont été conduites par S.
Nakamae durant son séjour post-doctoral dans lgpgr@Nakamae 2005). Elle a trouvé une transition
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entre un état diamagnétique lorsque I'ADN est sforsne déshydratée, correspondant a une
configuration A, et un paramagnétisme pour la fohyératée de 'ADN, majoritairement sous forme
d’ADN B. La question de savoir si ce paramagnétiguerrait étre attribué a des courants orbitaux
circulant dans la double hélice est ouverte, etitdds expériences, par exemple sur des molécules

courtes orientées visant & mettre en évidence nieeteopie de cet effet, sont nécessaires.

6.6 Mesures ac

Une différente orientation est la mesure a hauiquience des propriétés de conduction de I'ADN, a
travers la mesure d’'un grand nombre de moléculeggmsur un résonateur haute fréquence. Ces
mesures ont l'avantage qu’elles s’affranchissentatgacts, puisque les molécules ne sont couplées
gu’inductivement et/ou capacitivement a un résamatupraconducteur multimode. Le groupe,
notamment B. Reulet, H. Bouchiat, et R. Deblockysiaiqu’Y. Noat, ont I'expérience de ces
résonateurs qui ont déja été couplés a des anmesugkicteurs en métal ou gaz bidimensionnel. La
géométrie annulaire a I'avantage de donner uneagigm par sa périodicité en champ magnétique. Ici
une difficulté supplémentaire est que pour I'instasus n’avons pas mesuré des anneaux d’ADN mais
des brins.

L'expérience consiste a suivre les variations desfnse électromagnétique du résonateur a chaque
résonance en fonction de la présence ou non d’Al@Nson état d’hydratation, voire en présence ou
en absence d'éclairement. La variation de fréqueheerésonance est reliée a la réponse non
dissipative de I'ADN, tandis que la variation datizur de qualité est reliée a la réponse dissipakiy
I’ADN, donc a I'absorption et la conduction électigue. La réponse électromagnétique pourrait ainsi
étre déterminée pour une trentaine de fréquendes 800 MHz et 8 GHz. Les expériences (réalisées
en grande partie par M. Ferrier et A. Chepeliafhgkiisont pour I'instant & un stade préliminailées
montrent une diminution du facteur de qualité e¥spnce d’ADN, mais il est pour le moment difficile
de dire si cette dissipation est induite par lademtion €lectronique ou par la phase vitreuse ABMN

aux concentrations utilisées.

6.7 Ou en est la polémique?

Pour une molécule souple et fragile comme 'ADNntdta délocalisation électronique dépend de
fagon cruciale de I'empilement des paires de babkest aisé de comprendre qu’on puisse trouver
gu’elle est isolante lorsqu’elle est déposée sir sunface. Et il existe en effet de nombreux résailt
expérimentaux tendant a montrer que les moléculd®Nl sont isolantes, ou du moins semi-
conductrices avec un gap €électronique allant d'inaetion d’'eV a plusieurs eV (Porath 2000, de
Pablo 2000, Bockrath 2002). Notre but étant d'étalels conditions dans lesquelles I'ADN est
conducteur, nous nous attardons plutét sur degriexgés ayant trouvé que I’ADN est conducteur, et

en tirons les conclusions sur lesquelles la plugestgens peuvent s'accorder.
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Les belles expériences de Xu (Xu 2004) ont monte IBADN conduit sur de courtes distances (la
dizaine de paires de bases, soit quelques nan@nhddes expériences s'inspirent des expériences de
jonctions a cassure dans lesquelles on mesurentiuctance d’un contact entre deux métaux au fur et
a mesure de son ouverture. Ici Xu et al. mesueeobhductance en solution entre une électrodeefixe
une pointe que I'on approche ou éloigne d’'une serfdior recouverte de molécules d’ADRigure

39). La conductance dépend du nombre de moléculesoquient le contact entre la surface et la
pointe. Un histogramme des conductances mesuragspbasieurs cycles d’approche-retrait de la
pointe montre que les conductances les plus prebadnt, outre la valeur nulle correspondant a
'absence de molécule accrochée, des valeurs redltge 1.3 18 Gy, soit 0.1n8, soit encore une
résistance de 10 W pour un duplex de 8 paires de badeiggre 39c). Les expériences ont aussi
trouvé une différence entre les brins GC et lessbAT : la conductance décroit linéairement avec la
longueur pour les brins GC, et exponentiellementrpges brins AT. Notons aussi que la résistance
mesurée comprend la résistance des deux contactécut® fonctionnalisée -électrode, en
I'occurrence la fonctionnalisation est une molédhielée a chaque extrémité du double brin, ce qui
fait que la conductance des molécules elles-mémstesreréalité bien supérieure : La résistance d'un
thiol dépend a la fois de la longueur de la chaarbonée, et du travail de sortie des électrodesb®

et al (Beebe 2002) ont montré que la résistandeatia thiols entre des électrodes d’Au variaitentr
100 KWV et la centaine de \®@ lorsque le nombre de groupements Méthylénes vatéil a 12. Ces
auteurs ont aussi montré que la résistance de atoft&st-a-dire pour une longueur d’alcane
extrapolée a zéro) de jonctions métal/alcane thitidl dépendait du métal, et valaitW gour le Pt et

100 KWW pour I'Au, le Pd ou I'Ag.
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Figure 39 (d'aprés Xu 2004) : Statistique de la catuction de doubles brins comportant 8 paires de ls.
La mesure est faite en solution, a température amante, en étirant un contact. L’histogramme des
conductances est piqué autour de multiples de 1.83G,. En outre les caractéristiques (V) ne présentent
pas de gap. Enfin, la conductance décroit linéaireemt avec la longueur pour les brins GC, et
exponentiellement pour les brins AT.

Soghomonian et collaborateurs (Soghomonian 20043amparé la conduction d’'un grand nombre de
molécules d’ADN Lambda accrochées a des électrddeSr/Au distantes de i@ (et de 50rm de
large), soit 24 000 paires de bases (!), qu’ilsapéées avec une coupure et puis ont ensuiteéepar
L'’ADN réparé conduit sur 8hm de distances, de facon reproductible, et sanslgagonductivité
déduite de I'expérience est de 3*M'cm*, ce qui correspond tout de méme & une résistand®d
GW pour une molécule de 10 nm de long. D’autres ta&su(Scheer 2008, Tuukkanen 2005) trouvent
aussi des résistances de l'ordre dWMu GV, et trouvent que cette conduction dépend de I'état

d’hydratation.

Enfin, des résultats spectaculaires ont été obtéowts récemment par Barton et Guo, dans une
expérience ou biologie, chimie et transport sonhamuablement maitrisés. Le principe de
I'expérience est d'insérer un duplex d’ADN (de 6 de long) au milieu d’un nanotube de carbone
sectionné, dont les propriétés électroniques @ntm&surées au prealable. Le résultat est que @ans 1
cas sur 370 (!), 'ensemble nanotube/ADN/nanotedreduit le courant. La résistance estimée est de

0.1 a 5 MV, et comprend les liaisons covalentes amines atnéraités de 'ADN. La résistance
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intrinséque de I’ADN est donc inférieure. Pour camgison, la résistivité d’un cylindre de graphiee d
dimensions identiques devrait étre de I'ordre diy @resselhaus Carbone...).

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

Enfin, des réactions avec des enzymes sélective®rdéent que les duplexes d’ADN conducteurs

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

6.8 Conclusion et perspectives

Les quelques résultats présentés montrent queceatasnes conditions, '’ADN peut conduire sur des
distances de plusieurs nanometres, de facon ohrfiigusans gap), avec une conductivité supérieure
a 1d W'm, ce qui correspond & moins que M par paire de base. Pour mémoire, la conductivité
d’'un fil de cuivre de sectiop10® m comme I’ADN serait de @/ 'm™, soit seulement 100 fois plus.
La clé est de trouver les bonnes conditions de tdép®d contact, etc..., et qui soient de plus

reproductibles. Outre I'enjeu concernant les apfilims, I'enjeu fondamental est important.
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Par exemple, la structure hélicoidale de I'ADN, ooencelle des nanotubes, peut donner lieu a des
effets intéressants. de Martino et Egger suggémaet I'hélicité d’'un conducteur unidimensionnel
permet de déterminer l'intensité des interactiartseeélectrons, en mesurant le (faible) courant grai
tension et impair en champ, dans des échantillons ld symétrie spatiale est brisée, par exemple pa
la présence de deux impuretés. Leur calcul, applaqux nanotubes de carbone, devrait étre valable
pour les molécules d’ADN.

D’autre part, dans le cas particulier d'anneauxRN\ la détection de courants permanents pourrait
s’effectuer sur un ensemble d’anneaux identiquasbase prés, donc a I'électron pres en princige. L
signal serait donc multiplié par le nombre de molés d’ADN, et ne serait pas une moyenne
d’ensemble, contrairement aux expériences sumesaax métalliques ou semi-conducteurs. L'intérét
est fondamental puisque I'effet des interactiorectébniques sur les courants permanents n'est pas
encore complétement compris et qu’ils n‘ont encimmais été mesurés dans un systéme 1D

présentant de fortes interactions.

Essais avec des molécules G4

Afin de nous affranchir du désordre di a des sémpsede bases aléatoires nous utilisons aussi des
molécules de G4 qui ne présentent quegiestets des (c’est-a-dire un assemblage de 4 guanines),
qgui sont plus favorables au transport électroniqhes molécules ne mesurent pour l'instant que
guelques nanometres et doivent étre insérées demgahointerstices. Nos essais préliminaires ont
montré que les molécules n’étaient pas facilemi&gées dans un gap, ce qui imposerait alors de fair
des essais de piégeage avec des tétrameres foradisés, ou bien dans un champ électrique oscillant

(diélectrophorése).

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

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

La recherche sur le graphéne, un plan unique degode carbone, a connu une envolée récente
(Novoselov 2004, Geim 2007, Katsnelson 2007). Léermgnent est a la fois théorique et
expérimental. En effet, I'arrangement hexagonalademes du plan graphitique conduit a une relation
de dispersion linéaire. Alors qu’une relation depérsion quadratique confére une masse aux
porteurs, la relation linéaire leur donne un canactelativiste : leur masse est nulle et leursgibeest

la vitesse de Fermi, de I'ordre d’'un centiéme deitiesse de la lumiére (identique a celle des métau
C’est une situation presque unique en matiére ¢w#ge La structure de bande du graphéne comporte
deux cones inversés en chacun des six points gerface de Fermi (deux points inéquivalents, dit
points de Dirac) La symétrie parfaite électron-t@asse énergie qui en découle est une autre
particularité du graphéne. Grace a la faible déndiectronique, il est possible de doper le graphén
avec une électrode électrostatique, et de passarrdgime de porteurs de type trou a un régime de
porteurs de type électron.

Les conséquences de cette structure de bande usantemultiples, en particulier I'effet Hall
quantique dit relativiste pour des monocouchespdeadoxe de Klein qui devrait conduire a des
directions de propagation ou la transmission aetawne barriére de potentiel est parfaite. Des
bicouches ont aussi leur effet Hall quantique peopet une structure de bande sans gap mais
parabolique. Du coté de la supraconductivité deiprité, la structure de bande particuliere devrait
théoriquement conduire, a dopage nul, a un nouwaécanisme de réflexion d’Andreev, non plus
rétro-diffusé, mais spéculaire (Beenakker 200&)i Eprésenté sur kigure 42et laFigure 43les
deux types de réflexion d’Andreev selon le degrél@gage. Les conséquences en sont multiples, tant
pour le monocouche (Beenakker, Akhmerov 2007, T&096) que pour le bicouche (Ludwig 2007).
Enfin, la région proche du demi-remplissage estiQdierement intéressante puisque dans cette
région le vecteur d’'onde est pratiguement nul, danongueur d’'onde de Fermi presque infinie, de
sorte que la conditiongk>1, qui correspond & un régime de transport seasisajue, n'est plus
réalisée ! On devrait donc pouvoir déceler danteaégion des manifestations quantiques nouvelles

du transport.
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Figure 42 Réflexion d'Andreev habituelle dans le giphéne, a fort dopage. Le supraconducteur, a droite
n'est pas représenté. Les points indiquent les ptisns dans I'espace des vecteurs d’onde k, et I8&ches
les vitesses de groupe. La vitesse de groupe d’'uedatron, comme celle d’'un trou, pointe dans la diretion
des énergies croissantes. Un électron de vitesse de groupe,wers la droite s'allie avec un électron £
pratiquement conjugué par renversement du sens demps, donc dans la vallée K’, de vitesse de groupe
vers la gauche, ou de fagon équivalente est réflé@n un trou h2 de vitesse de groupe,vvers la gauche.
Comme le moment k doit étre conservé dans la réflexion, la vitesseedjroupe vy, est inversée dans cette
réflexion d’Andreev.

Figure 43 Réflexion d'Andreev spéculaire & dopageuh (demi remplissage). Le supraconducteur, a droite
n'est pas représenté. Un électron,ede vitesse de groupe,wers la droite s’allie avec un électron £de
vitesse de groupe yvers la gauche, ou de facon équivalente est réfté en un trou h2 de vitesse de groupe
vy vers la gauche. Comme le vecteur, kloit étre conservé dans cette réflexion d’Andreeseul le trou b
avec le méme yque g est autorisé. Ceci donne le nom de spéculaire &teeréflexion. La différence entre
les deux cas (rétroréflexion ou réflexion spéculad) provient du fait que la vitesse de groupe d'unléctron,
comme celle d’'un trou, pointe dans la direction degnergies croissantes, de telle sorte que les vies de
groupe dans la bande de conduction (cone supérieuppintent vers I'extérieur des cones, alors que det
de la bande de valence (cone inférieur) pointent x@l'intérieur du cbne.
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Les calculs théoriques traitent souvent une coushgraphéne avec des conditions aux bords bien
définies, alors qu’en réalité les bords des échamsi réels ne sont pas les axes cristallins (zigna
armchairs). L'effet du désordre (chargé, non cheegéles interactions (& courte ou longue portée) e
encore a I'étude, tant du coté théorique qu’expémtal. La compréhension de la dépendance de la
résistivité en fonction du dopage (tension suetélode de grille) n’est pas encore totale en detior
régime balistique.

Il est donc encore trop tét pour savoir si le geahdétronera les gaz bidimensionels d'électrons
formés a partir d’hétérojonctions (AsGa par exempNous nous intéressons plutdt aux propriétés
particuliéres conférées par la structure de bandeale de ce composé : alors que la masse eféecti
des porteurs dans une hétérojonction est constzeite, masse effective est nulle dans le graphene.
vitesse des porteurs dans une hétérojonction dégendiopage car la structure de bande est
parabolique, tandis que dans le graphéne la vithkssélectrons est constante. Une autre différesice
gue dans le graphéne on peut contréler avec l@oteds la grille si les porteurs sont des électrauns
des trous.

Du c6té expérimental, les signatures spectaculdida structure de bande « relativiste » du gnaghé
abondent depuis les trois derniéres années, ety en ce qui concerne l'effet Hall quantique
(Novoselov 2004, Geim 2007, Kastnelson 2007).

La supraconductivité de proximité a également égervée dans le graphéne sous la forme d'un effet
Josephson (Heersche 2007, Andrei 2008) modulabléapgansion de grille, ainsi que des réflexions
d’Andreev multiples (Shailos 2007). Les échant#i@taient dans le régime diffusif, et le dopage non
uniforme empéchait probablement d’atteindre lacéglopage < gap supraconducteur nécessaire a la

rétro diffusion spéculaire d’Andreev.

7.1 Fabrication d’échantillons

Il existe actuellement deux techniques de fabcatiu graphéne.

La premiére, dite de croissance épitaxiale, invept W. deHeer et C. Berger, consiste a fairdreroi

a haute température a partir d’'un substrat de carbe Silicium des couches de graphéne. La face du
substrat détermine la vitesse de croissance dehesue graphéne. Le coté avec plusieurs couches en
comporte une dont le dopage est bien supérieguietomporte plusieurs des propriétés électroniques
du graphéne. Cette technique est propice aux nes@r@hoto émission par exemple, mais est pour
I'instant incompatible avec l'incorporation d’unglig électrostatique.

La deuxiéme technique, plus artisanale, est aasgiuls répandue. Il s'agit simplement de cliver du
graphite un grand nombre de fois a lI'aide d’'un s$emgrotch (qui ne laisse pas de résidus), et de
plaguer le scotch sur un substrat de silicium dogéguvert d’'une couche d’'oxyde. Le principe est
gue dans de rares cas (quelques cas sur un cestiraeté) une couche de graphéne adhére au substrat

et se détache des autres plans de graphite, qenresir le scotch. Les morceaux n’ont donc pas un
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contour fixe. Il arrive parfois gqu’on voit des berdux contours formant un angle de 30 degrés, mais
en général ce n'est pas le cas.

La recherche des rares flocons de graphene déposés substrat se fait au microscope optique. Le
contraste optique dépend en effet du nombre dehesude graphéne, ainsi que de I'épaisseur d’oxyde
de silicium au-dessus du silicium dopé. De bondrastes sont obtenus avec une épaisseur d’oxyde
(obtenu par croissance thermique) de 300 nm. Laoswopie Raman permet d’identifier avec
certitude la monocouche de graphéne, ainsi qudclauthe, voire la tricouche (collaboration Y.
Gallais, M. Cazayous, A. Sacuto). La déterminapoécise du nombre de couches est plus difficile
au-dela.

Enfin, il semble que la taille des plans de grapheébtenus dépende de I'état de cristallisation du
graphite initial, ainsi que de la propreté de ldae du substrat. Ainsi, les morceaux de graphéne
gu’obtient le groupe de A. Geim a Manchester onsiglurs centaines de microns de diametre, plus
gue dix fois plus étendus que les bouts de grapbdépesés par les autres groupes avec la méme
méthode. La mine de charbon d’ou provient le grapfCorée du Nord, Madagascar, Inde...) a
visiblement son importance, ainsi que I'endroitgsélans la mine ! Mais au final le graphéne an sei
du circuit de mesure n'aura que quelques microose da taille du morceau de graphene déposé n'a

pas tant d'importance.

7.2 Graphéne suspendu

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

Des expériences préliminaires ont été réaliséearsteuillet de graphite comprenant une trentame d
couches suspendues sur des électrodes de pastugtedd’'une fente réalisée dans une membrane de
nitrure de silicium. En appliquant des radiofréquesnle mode fondamental d’excitation mécanique a
pu étre détecté par mesure de conductance difféifenen régime tunnel. Une série de pics
périodiques observés dans la résistance difféllentiabsents dans le graphite massif, sont
vraisemblablement dus a des modes de phonons ybaricen fort couplage avec les électrons
(Chepelianskii 2009). Il reste a explorer la démame de I'effet en fonction du nombre de couches et
en champ magnétiqgue sachant que I'exfoliation dplggne suspendu pose un probleme technique
délicat.

La direction suivie actuellement est celle de lavgre du substrat une fois le graphéne connecté aux
électrodes (technique initiée par Kim et al.). téirét pratique de la suspension des échantillans es
gu’elle permet I'amélioration de leur qualité gr&cein recuit par passage de courant électrique. En
effet, la température de I'échantillon est telle dgs impuretés se désorbent et le libre parcoayem

augmente considérablement. L’homogénéité du dopagmente, grace a la diminution du nombre de

09/09/2010 -HDR Sophie Guéron- 68/116



7- Transport a travers un ou plusieurs plans dehgnae.

poches dopées localement. Il reste bien sdr a @entque le recuit par courant n’'induit pas

d’électromigration de molécules des contacts...

7.3 Effet de proximité dans le graphéne

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

7.3.1 Multicouche connectée a des électrodes de tun  gstene

Nous avons connecté une multicouche comportantsraén7 couches de graphéne a des électrodes
supraconductrices fabriquées a Thales par décotigposi'un gaz organométallique de tungstene
sous faisceau d’ions focalisé. De fagon reprodlectibs électrodes de tungstene dopées au gallium e
carbone, qu’elles soient fabriquées a Thales (@lICollet et W. Nativel) ou plus récemment au
CSNSM (A. Kasumov, F. Fortuna, S. Collin, O. Plaimi deviennent supraconductrices entre 4K et
5K et surtout possedent un champ critique atteigh@rireslas ou plus a tres basse température (voir
Annexe 1).

Les mesures de transport non linéaire a trés hesgerature ont permis I'observation de réflexions
d’Andreev multiples. Toutefois un courant Josephst@anpas été observé, probablement a cause de
'espacement trop important entre les électrodgsaswmnductrices (2 microns, sans doute bien plus
gue la longueur de cohérence de phase dans lacaudtie). Un comportement complexe en champ
magnétique de la conductance est visible a tenside : la conductance oscille entre un maximum
local et un minimum local en fonction du champ,cauee périodicité de I'ordre de quelques Tesla. Ce
comportement rappelle celui des gaz 2D en chammétagie (Eroms 2007). Il pourrait correspondre
aux interférences d'orbites cyclotrons parcourussdes électrons et des trous générées a l'interfac

graphéne /supraconducteur lors des réflexions d'ded
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Figure 44 Effet de proximité incomplet dans une muicouche de graphéne (moins de 7 couches). La
résistance a tension nulle oscille entre un minimurtocal et un maximum local, avec une périodicité de
qguelques Teslas. Les pics de résistance a tensionid, variant avec le champ magnétique, sont attribés a
des réflexions d’Andreev multiples (d’aprés Shailo2007).
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7.3.2 Effet de proximité modifié par recuit (thése C. Ojeda)

Plus récemment, nous avons modifié I'effet de pribé induit dans une monocouche de graphéne par
des électrodes supraconductrices en Pt/Ta distatged00 nm. En effetFigure 49, a basse
température nous avons initialement obtenu dedtagssimilaires a ceux présentés précédemment :
des réflexions d’Andreev multiples, traduisant i&&nce d’'une interface imparfaite.

Mais nous avons ensuite recuit I'échantillon, coninité par A. Bachtold (Bachtold 2007), en faisant
passer un fort courant dans I'échantillon : jusq@@ mA pendant quelques minutes. Aprés ce
« recuit » par du courant, I'effet de proximitéta éomplet : un supercourant de plusieurs centaiaes

nanoamperes parcourait I'échantillon.

Il est difficile de savoir si I'effet du recuit aéde nettoyer I'échantillon, en faisant diffuses |
impuretés et en le rendant moins diffusif, ou d’lonér la qualité des contacts, en faisant diffuser
oxydes a l'interface, ou bien encore si 'effettd ¢ augmenter fortement le dopage du graphéene en
faisant diffuser des atomes des électrodes suafghgne.

La figure d’interférence du courant critique endbon du champ magnétique, qui a pour période
d’oscillation un quantum de flux a travers la sogf@u graphene, est en tout cas une preuve gue c'es
bien le graphéne qui transporte le supercourap@a®un chemin de conduction métallique créé par la

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

7.4 Perspectives

Le travail principal est 'amélioration de la quélidu graphéne avec le but d’atteindre un régime
balistique mais surtout une homogénéité de dopagkit grande possible. Pour cela, il est sansedout
nécessaire de suspendre le graphene.

La physique a explorer est celle de I'effet Halll®tsupraconductivité, avec peut-étre la possiilit
d’aller plus loin que ce qui a été fait avec leg §B des hétérojonctions ; la supraconductivitiest
modes de vibration ; voire les jonctions p/n etdeparaison avec les systemes NS (voir chapitre
projets). Enfin, la limite du régime quantique, du point de Dirac, lorsque la conditiodkl de
transport semi-classique n’est pas vérifiée (voapitre projets).

La possibilité de générer une supraconductivitépdeximité sur des grandes distances dans le
graphéne en réalisant un réseau de nanoplots sugiaateurs faiblement dilués a été aussi suggeérée,

ceci en raison de sa faible densité électriqugg@himan 2008). Selon I'arrangement des nanoplbts, i
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est possible de choisir le type de supraconduétiid a réaliser: choix du degré de frustration du

couplage Josephson par exemple, ainsi que de tamadransition supraconducteur/isolant.
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8 Supraconductivité induite et intrinseque dans les

nanotubes de carbone
(d’aprés un article paru dans Images de la Physifi@4)

8.1 Les nanotubes de carbone, des fils moléculaires conducteurs

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

Les nanotubes de carbone, au contraire, peuvest\@is comme des feuilles de graphéne repliées sur
elles-méme de fagon parfaite, sans raccord : cedesncylindres parfaits. Les conditions aux lisite
sont parfaitement définies et peuvent étre canaées par le vecteur repliement de la feuille de
graphene.

La direction de repliement (hélicité) et le diare&du tube déterminent les conditions de quantiioat

du vecteur d’onde transverse des fonctions d’oddesanotube. La structure de bande des nanotubes
de carbone se déduit donc de celle du graphenewgrant celle-ci par une série de plans paralléles.
On peut montrer que pour deux tiers des repliempassibles, les vecteurs d’'onde quantifiés ne
passent pas par les points de Dirac de la strudtutegande du graphéne. Le nanotube est alors semi-
conducteur avec une bande d’énergie interditeatdré de I'électronvolt pour un diamétre de I'ordre
du nanometre. Dans un tiers des cas en revanchecieur d’'onde quantifié se trouve au point de
Dirac. Le nanotube est alors métallique avec sea¢meux états électroniques au niveau de Fermi. A
ces deux états correspondent deux modes ou camawgoriiuction, se propageant dans la méme
direction, ce qui fait de ces nanotubes meétalliquessysteme modele pour I'étude du transport
électronique a une dimension. Or un conducteurinngidsionnel est un objet rare car la présence de
désordre peut bloquer le transport des électraissthcle ne pouvant étre contourné comme dans un
systéme a deux ou trois dimensions. Par aillelesgté montré qu'une chaine conductrice d’atomes
minimise son énergie en développant une distoidtiorcturale périodique qui conduit & un état isblan
(c’est la transition de Peierls). Ces phénoménesistent pas dans les nanotubes de carbone qui par
leur qualité cristalline, leur grande rigidité euf faible densité en électrons de conduction doest

un des rares fils moléculaires conducteurs.

On s’attend toutefois a ce que la répulsion coulemie entre les électrons du tube modifie leur
conduction a basse température. En effet alorsdame un conducteur bi ou tri dimensionnel, les
porteurs du courant sont des quasi-particules, lanes aux électrons mais n’interagissant que
faiblement entre elles car l'interaction coulomirierest efficacement écrantée, il en va tout auineme
dans un conducteur unidimensionnel, dans lequéhiesactions électroniques sont si importantes que
la notion de particule individuelle perd son sdrigtat fondamental est fortement corrélé et ne peut
pas étre décrit en termes de quasi-particules. &at électronique corrélé d’'un conducteur

unidimensionnel s’appelle liquide de Luttinger. leexitations collectives de basse énergie rapgellen
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les ondes acoustiques sur une corde. Les modesitdtion transportant la charge sont distincts de
ceux transportant le spin. L’absence d’excitatientype particule se traduit par une densité d'&ats
une particule qui s’annule a basse énergie. Afasie d’états, il sera difficile d’injecter un éteon
dans un liquide de Luttinger : la résistance tumfighe jonction entre un métal normal et un nanetub
de carbone devrait diverger a basse énergie et baspérature, révélant la difficulté de conveutir
électron en une excitation collective de charggrdaede longueur d’'onde.

Plusieurs expériences réalisées sur des tubesntactounnel avec les électrodes révélent bien une
augmentation en loi de puissance de la résistamdaraet & mesure que la température décroit. Ces
expériences tendent a montrer que la composantglsiép des interactions électroniques est
dominante et qu'a basse énergie un nanotube dermaitonnecté par contact tunnel est isolant. En
revanche il est difficile d'attribuer cette loi gmissance a un comportement de type liquide de
Luttinger plutot qu’'a du blocage de Coulomb dynamigcar les exposants attendus sont semblables.
A basse température et énergie le nanotube dereadinsi connecté est isolant, a cause du blocage
de Coulomb : Transférer un électron d’'une électragte un nanotube colte une énergie €2/C, ou C est
la capacité entre le tube et I'électrode. Lorsqeitecénergie devient supérieure a I'énergie thareiq
kgT le transfert d’électrons est bloqué (blocage del@mnb) tant que la tension aux bornes du tube
reste inférieure a e/C. L'analyse du blocage deldoln sur les nanotubes fournit des informations
intéressantes sur le spectre des états électranidpres le tube. Mis le blocage de Coulomb rend
difficile I'étude des propriétés de conduction.

Au contraire, les nanotubes fabriqués a Orsay enrites bon contact avec les électrodes, grace a la
technique de nanosoudure inventée par Alik Kasumdm nanotube initialement sur une grille de
microscope électronique est déposé par impulsiserlaur des contacts préparés de part et d'autre
d'une fente réalisée dans une membrane suspenduiuwte de silicium. L'impulsion laser provoque
simultanément la chute du nanotube et la fusioaléodes contacts métalliques, réalisant une nano-
soudure entre le nanotube et les contacts. Onnbkai@si un échantillon suspendu qui peut étre
caractérisé en microscopie électronique en trassonis

Des expériences sur des échantillons ainsi costawés ont permis d'explorer jusqu'a trés basse
température le transport électronique dans desdfaisx de quelques dizaines a centaines de nanotubes
mono-parois, ainsi que dans des tubes individudtaus avons obtenu des échantillons dont la
résistance est basse, et ne varie que peu en tEomgérLes courbes courant tension sont linéaires

jusqu'a 1 K, indiguant que les échantillons sortatti@ues jusqu’a cette température.

8.2 Supraconductivité induite dans les nanotubes de carbone
individuels

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

nanotubes suspendus ; (ii) La premiére observaligosupercourants a travers les nanotubes ; (i8) De
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supercourants aussi bien dans les tubes uniquedamsedes faisceaux de nanotubes ; (iv) Enfin, une
valeur élevée du courant critique (plusieurs ceetade nanoAmperes).

D’autres groupes ont bien plus tard aussi meswésdpercourants, mais avec des courants critiques
au moins dix fois plus faibles (Jarillo-Herrero BQCleuziou 2006, Tsuneta 2007, Pallecchi 2008, Liu
2009). Peut-étre le caractere suspendu des tulpiguext-il cette différence, ainsi que I'absenee d
grille conductrice proche du tube.

Certains aspects de I'effet de proximité dans &®tubes suggérent que ceux-ci sont intrinsequement
supraconducteurs : D’une part, la courbe courargiv@ d’'un nanotube sur contacts supraconducteurs
présente une seérie de sauts hystérétiques. Ces, saractéristiques de fils supraconducteurs
unidimensionnels, ne sont jamais observés en igitudé supraconductivité de proximité et suggérent
la présence de fluctuations supraconductrices ntiane un nanotube unique. D’autre part, la valeur
du supercourant est trop élevée : On trouve degufieoRl. parfois dix fois plus élevés que les
valeurs prédites par la théorie SNS, en jonctionrteocomme en jonction longue, tableau 1
(Kasumov 2003)! Ces deux particularités suggerené des nanotubes eux-mémes seraient
supraconducteurs.

Les vibrations mécaniques ont été détectées grateffat de proximité, qui donne une forte
dépendance a la résistance d’'un nanotube : en Effetbration détruit la cohérence de phase des
nanotubes et par conséquent I'effet de proximigérdsistance du tube passe alors de zéro a sa valeu
normale (Reulet 2000).

Depuis, dans notre groupe, R. Deblock et A. Eicbler mesuré des nanotubes (sur substrat de Si
dopé) connectés a des électrodes supraconductdess, un régime de couplage intermédiaire
correspondant a I'effet Kondo. Le supercouranteasaible (de I'ordre du nA), est fortement modulé
par I'électrode de grille (Eichler 2009). La repride contacts a I'aide du FIB a aussi donné lidasa
supercourants.

Enfin, il a été suggéré que les courant critiquesés mesurés pourraient étre une conséquence de la
nature 1D liquide de Luttinger des nanotubes dbaree (Affleck 2000, Gonzalez 2001 dans le cas
d’interactions attractives), bien gu’initialemeriagtres théories n’aient prédit aucune modification
dans une jonction S/liquide de Luttinger/S (Masl®®6, Fazio 1995 et 1996).

8.3 Les nanotubes de carbone, plus petits fils supr ~ aconducteurs ?

Pour tester la possibilité de supraconductivitéiriseque des nanotubes, nous avons connecté des
nanotubes a des électrodes non supraconductrioes. &ons alors eu la surprise d’observer que les
nanotubes en faisceaux de quelques dizaines oaimesitde tubes deviennent supraconducteurs en
dessous de 0.3 K. C’est ce que I'on Jeigure 47ou la résistance d’'un faisceau en fonction de la

température présente une chute importante sur onaide relativement large en température. Cette
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chute de résistance disparait en champ magnétigukela de 1 Tesla. Ces caractéristiques sont
typiques d’une transition supraconductrice danssgieemes de faible dimensionnalité.

Il est important de remarquer que la résistances’aanule pas complétement. Il subsiste une
résistance liée aux contacts normaux, et inversepreportionnelle au nombre de tubes du faisceau
participant au transport, qui présentent chacurrésistance « a deux fils », dite résistance déactn

au moins égale a JR=h/4e>=6.5W. Cette résistance disparait lorsque les contaotst
supraconducteurs.

Les courbes courant—tension, avec leurs sautsritigiées, indiquent que la supraconductivité est
unidimensionnelle (cfFigure 46. Des effets analogues avaient déja été obseatmas des fils
métalliqgues supraconducteurs mais c’est la preniiésegue la supraconductivité est observée dans un

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

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

Les échantillons présentent une grande diversit€omeportement. Nous avons identifié plusieurs
parametres importants de la transition supracondactla longueur de I'échantillon, la présence de

désordre, et le nombre de tubes participant asph

Longueur des tubes: La transition n'est obserwge 9j la longueur de I'échantillon dépasse une

longueur qui est de l'ordre du micron. Les tubesirtone présentent en effet aucun signe de

supraconductivité, celle-ci serait donc détruitelpa contacts normaux : c'est ce qu’on appellidte
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de proximité inverse. La longueur caractéristique at effet peut étre reliée a la longueur de
cohérence supraconductrice.

Désordre : Paradoxalement la présence de désoréng favoriser I'observation de la
supraconductivité, en protégeant les paires supcamtrices du nanotube des électrons normaux des
contacts. De plus, le désordre est un élément s&icesa la détection de la supraconductivité par un
mesure de résistance : On ne s’attend en effet@nauwdifférence entre la résistance d’'un nanotube
sans désordre (dans lequel le transport est ditinak) et celle d’'un nanotube supraconducteut don
la résistance est nulle puisque les paires de Cawpeoient pas de désordre ! Dans un faisceau de
tubes, le désordre peut jouer un autre role, erasesubtil, en autorisant des transferts d’étectie
tube a tube qui n'existent pas lorsque les tubed parfaits mais d’hélicités différentes, voir le
paragraphe 8.4.2. A l'inverse, trop de désordrd gétruire la supraconductivité, et rendre isolamt

conducteur qui, plus ordonné, présenterait uneitian supraconductrice. Ceci est illuskigure 47

Figure 47 Influence du désordre dans les faisceaule nanotubes sur la transition supraconductrice. Qée
figure compare trois faisceaux comportant environ 80 tubes monoparoi, de longueur semblable, mais de
résistance variable. Les contacts sont en métal noal (Pt/Au). Le faisceau de résistance la plus fdib
(Pt1) est le plus ordonné. Il présente une transiin incompléte, que I'on attribue a un effet de pronité
inverse assez fort en raison de la grande constarde diffusion. La résistance de Pt2 semble optimalavec
une température de transition autour de 500 mK, Iglus forte qu’on ait observée. La résistance de Pst
grande et mene a une transition affaiblie, qui débe sous 200 mK. Lors d'un second refroidissementa |
résistance dans I'état normal était plus élevée, aticune chute de résistance n'a été décelée.

Nombre de tubes dans les faisceaux : On observéramgtion supraconductrice d’'autant plus étalée

en température que le nombre de tubes dans lesedais est faible, ce qui renforce le caractére
unidimensionnel de la transition et on ne sait g@asore bien ce que devient cette transition dans la

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

Dans un systéme rigoureusement 1D, il ne peut iy al@rdre a température non nulle. Mais comme

nous I'avons vu plus haut, I'observation de valaluscourant critique plus élevées que ce qu’awgoris

la théorie pour un conducteur non- supraconduckire contacts supraconducteurs suggére
I'existence de fluctuations supraconductrices msggues au tube individuel. En particulier, ces

expériences, contrairement a celles réalisées a phute température, suggérent la présence
d'interactions attractives entre électrons dansnksotubes de carbone dont linfluence devient
dominante a basse température.

Modification de la supraconductivité par enrobagdube dans un polymeére.

Nous avons montré que lorsqu’on recouvre des cadsgendues de polymére, la supraconductivité

disparait a basse température. Nous avons coreétié disparition au gel des modes de vibrations

transverses dits de respiration, propres aux nbestuCette découverte a son importance car elle
suggeére que la supraconductivité des cordes deutm®ne pourrait pas étre observée si les cordes
sont posées sur un substrat (Ferrier 2006b).

Paola Barbara et collaborateurs ont pourtant réaarhitnouvé des signes de supraconductivité dans
des nanotubes uniques non suspendus (Barbara :2B06) certaines tensions de grille uniquement, la

résistance chutait a basse température de pref%e Qes tensions de grille correspondraient aux

singularités de Van Hove des nanotubes. Des temopésecritiques de prés de 30 K sont suggérées.

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

Ocio et F. Ladieu a Saclay, ont détecté une répoimmagnétique d'un ensemble de cordes de
nanotubes de carbone. Cette mesure est délicateism d’'une part de la faible taille des cordes
comparée a la longueur de pénétration, d’'autre garta fraction non négligeable de particules
ferromagnétiques de catalyseur présentes dansHastélons.

Cette réponse diamagnétique, un pour mille dedarrge magnétique totale de I'échantillon, apparait
en dessous de 500 mK et pour des champs magnéidéesurs a 80 G. Rappelons que la chute de
résistance a basse température des cordes de lesatannectées persiste jusqu’'a des champs
magnétiques de I'ordre du Tesla. Nous expliquolssdi#érences de champs critiques par le fait que
le champ critique fort correspond a la destructilenla supraconductivité d’'un tube unique, alors
gu'un champ plus faible peut détruire les bouclescdurant supraconductrices délocalisées sur
plusieurs tubes d'une corde. Les plus grandes bsud# courant sont celles qui donnent le plus fort
signal diamagnétique, et il est donc concevableirggi’mesure magnétique ne soit pas sensible au
champ magnétique critique d’un tube unique.

Origine de la supraconductivité des nanotubes dmna ?

D’ou proviendraient ces interactions attractivespomnsables de la supraconductivité? On connait
certes la supraconductivité dans le graphite depéles intercalants alcalins qui augmentent laitiens
de porteurs. Dans les nanotubes de carbone, letsogie venus des contacts pourraient-ils fournir un

dopage suffisant ? De plus, il reste a identifes phonons responsables de linteraction attractive
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entre électrons, et en particulier & déterminég saractere suspendu de nos échantillons jouélan r
Mais peut-étre la supraconductivité des nanotuloesrait-elle étre propre a leur structure de bande
intrinséque, et a I'aspect liquide de Luttinger dasotubes ? Gonzalez (Gonzalez 2002, 2003, 2004) a
élaboré une théorie prenant en compte l'aspect &® rmhnotubes, et I'écrantage de linteraction
Coulombienne par les tubes environnants. Il étabtisi un diagramme de phase, dans lequel les
cordes comportant un grand nombre de tubes soracEuctrices, et la supraconductivité disparait
pour de petites cordes, dont les interactions ségms ne sont pas suffisamment écrantées. Il smilig
aussi le réle du moment total nul de la paire depeo pour expliquer que les paires soient
délocalisées transversalement alors que les gqaastydes individuelles ne peuvent pas passer d'un
tube a un autre qui aurait une hélicité différefide Martino 2003 a quant a lui aussi décrit la

transition supraconductrice en température en tedresauts de phase activés thermiquement.

En conclusion, les faisceaux de nanotubes de carpeunvent étre considérés comme les plus petits
supraconducteurs jamais mesurés, dans le sens @ jossedent que quelques dizaines ou centaines
de canaux de conduction. Cette supraconductivité s nanotubes de carbone a par la suite agssi ét
mesurée dans les multiparois (Takesue 2006), gqiressidans des nanotubes uniques (Barbara. 2006).
Le mécanisme invoqué dans ce dernier cas seraingiebilités de van Hove pour certaines valeurs
précises de dopage. Notons que Haruyama et collratil 2008) affirment avoir trouvé de la
supraconductivité dans des faisceaux de tubes raopispdopés au bore, pour seulement certaines
concentrations de bore.

Les nanotubes offrent ainsi la possibilité de cangre les limites de la supraconductivité
unidimensionnelle, et éventuellement d’envisagernusuler cette supraconductivité par I'action
d’une électrode de grille électrostatique ou pajolit de dopants. Le mécanisme microscopique de la
supraconductivité des nanotubes de carbone resteeea élucider.

Parmi les expériences futures, nous aimerions eneftr évidence la supraconductivité dans des
faisceaux plus petits que ceux mesurés jusqu’@ptést possiblement atteindre la limite du nanetub
unique. Nous cherchons aussi des moyens de modsierpossible de facon réversible) la
supraconductivité, par exemple en modifiant cestanodes de phonons de nanotube. Nous projetons
également de modifier de facon contrdlée le désoddms une corde (par exemple par irradiation
électronique dans un microscope électronique ayégén ou ionique dans un microscope a faisceau
d’ions focalisés). Enfin, nous aimerions testenddure du transport dans des faisceaux de tubes par

des mesures de transport transverse (voir chapitjets).

8.4 Reégimes de transport dans les nanotubes de carb  one
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Les quatre échantillons de nanotubes uniques nmeg@téqui sont restés conducteurs a basse
température) ont une résistance variant entre B8 &V. Comme chaque nanotube ne comporte que
deux canaux de conduction, leur résistance doieféet étre suffisamment proche du quantum de
résistance pour qu'ils restent métalliques a bsmspérature. Et en effet, la résistance de cestube
varie de moins d’'un facteur deux lorsqu’on lesaifit. Au contraire, la résistance diggssceauxde
nanotubes mesurées varie sur une gamme assez largésistance de douze faisceaux différents,
mais comportant chacun le méme nombre (entre 2@D@t de nanotubes, varie entre 0.065 et 20
kWa 4 K. Cette grande variation traduit les différentsimégs de transport selon le désordre a
I'intérieur de chaque corde, les deux régimes émitant la corde balistique et la corde diffusive.
facon générale et simplifiée, on peut définir uordi parcours élastique minimum a partir de la
resistance d’'une corde R, donné par BRN,). L/l dans un modele de transport isotrope. Ici
RQ=h/e? et I, est le nombre de tubes métalliques. Les librequas ainsi déduits (et qui sont sous
estimé car on ne tient pas compte d’'une éventugdlistance de contact) varient de 3 a 40 nm, sauf
une corde dont la cristallinité était exceptionmekt dont le libre parcours élastique déduit de la
résistance vaut 570 nm, soit un tiers de la longdeula corde (voir Kasumov 2003). Il semblerait
donc qu’en régle général, les faisceaux de nanstdomt la longueur est de I'ordre du micron,
puissent étre considérés comme diffusifs, saufoyesl rares cas. Cependant le transport au sein d’'un
faisceau n’est vraisemblablement pas isotrope éégré d’'anisotropie dépend du couplage inter, tube
qui lui-méme dépend du désordre !

Ci-dessous, je présente la mesure de bruit de ileedans les cordes de nanotubes, effectuée en vue
d’établir le régime de transport. Je présente awssnodele 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 desine® de bruit de grenaille sur les nanotubes car
nos échantillons étant suspendus, ils sont biemsnedumis au bruit basse fréquence causé par les
fluctuateurs qui se trouvent habituellement pres tl#es, sur le substrat. Nous avons choisi de
mesurer le bruit d’échantillons dont la résistamtait faible. lls sont donc vraisemblablement
faiblement désordonnés et en bon contact avec &ectrodes. Ceci est caractérisé par une faible

dépendance de la résistance en température (vagatiférieures a 20% entre I'ambiante et 1 K).
Pour les trois cordes suspendues mesurées, doésittance s'échelonne entre 0.2 eV, ket qui

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

la gamme de fréquence étudiée (quelques dizainéside Pour expliquer un bruit de grenaille de
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cette faiblesse, on peut invoquer soit le trandpalistique (mais alors tous les canaux ouvertgesidi
étre parfaitement transmis & mieux que 10%, salf emec éventuellement des charges effectives
inférieures a la charge élémentaire e, de I'or@re/8 ; soit un transport a travers un grand nordése
tubes de la cordes, mais avec une charge effaotisdaible, de I'ordre de e/50.

Notons que P. Hakonen et son équipe ont réecemmesiind le bruit de grenaille dans des nanotubes
multiparois, en distinguant les contributions destacts de celles des tubes, et ont trouvé queile b

de grenaille dans les tubes multiparois est égaletris faible, inférieur & 2el/30 (Hakonen 2008).

Nous avons aussi mesuré le bruit de grenaille dube unique suspendu, et trouvons un bruit
inférieur a 2el/5. Ce facteur de réduction est catibfe avec la transmission imparfaite du contact.
Kontos (Hermann 2007) a aussi mesuré le bruit @mailie d’un tube unique monoparoi dont la
résistance varie en fonction de la tension deegrdt trouve que le bruit de grenaille dépend de la
transmission des contacts presque comme attendsl wan théorie d’électrons indépendants. P.
Hakonen a réalisé le méme type d’expérience (W R60trouve un facteur de Fano compris entre
0.4 et 1.2, qu'il attribue & des interactions émeilectron qui meéneraient a des corrélations soit
négatives soit positives. Le groupe de YamamotciiBe2006, Kim 2007) trouve au contraire des
preuves de comportement Luttinger dans des systeomgsarables.

Comment expliquer I'importante réduction du brugtgrenaille dans les multiparois et les cordes trés
ordonnées? Outre I'idée que le transport estthiplis, ou que la charge effective est trés patite,
autre explication serait que le transport entrsiplurs nanotubes de la corde soit extrémementléprré
et donc silencieux car si tous les électrons séadépt ensemble, il N’y a plus de bruit de pantitio
Trauzettel et collaborateurs ont calculé que lestdbde plusieurs liquides de Luttinger en parallél

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

8.4.2 Délocalisation par le désordre dans des faisc  eaux de nanotubes

(These M. Ferrier, A. Chepelianskii)

Les cordes de nanotubes sont caractérisées pasrtenahisotropie et un arrangement compact de
tubes monoparois d’hélicités différentes, ce quiragplieu & un régime de transport intéressant. En
effet, une assemblée de nanotubes d’'hélicitésreifféssans désordreconduirait a un transport
balistique dans chaque tube indépendamment. Lefémdrentre tubes étant impossible car deux tubes
différents sont (en général) d’hélicité différenEn I'absence de couplage entre tubes, le désordre
dans les tubes conduit a la localisation si la ey du tube excédg le libre parcours élastique. On
aurait ainsi la situation ou les cordes sont saifgitement balistiques, soit isolantes.

En réalité, la situation est plus riche car le désoau sein des tubes permet le transfert ertbesfwet

la délocalisation par le désordre ! Le mécanismelésrit dans Ferrier 2008 : la désordre transforme

la fonction d'onde de chaque tube d’onde plane mrpaquet d’ondes planes comportant tous les
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vecteurs d’'onde paralleles, et un transfert entbeg voisins est possible. Lorsque l'intensité du
désordre croit, le transport au sein d’'une cordsgae 1D balistique (conductance GF@d) a 3D
balistique, et enfin 3D diffusif (G=2NI/L)Gq pour L<X,=2Nnle, la longueur de localisation de la
corde). Nos simulations numériques ont montré catee dongueur de localisation (transverse) peut

augmenter lorsque le désordre augmente,~gure 48

Figure 48 lllustration (d'aprés Ferrier 2008 et Madov 2009) de la possible augmentation de la
conductance par le désordre, dans des faisceaux denotubes de carbone et du graphite. La figure
représente la sensibilité au flux magnétique des érgies transverses, ce qui traduit la délocalisatiode la
fonction d’'onde le long de la circonférence de laocde. Pour des nanotubes de méme hélicité, (t
identiques) le désordre localise les électrons. Legu’on introduit une différence d’hélicité entre tubes
voisins @, 0), on voit que la délocalisation transverse est abord augmentée par le désordre, puis & plus

fort désordre la localisation I'emporte. Le cas dugraphite, traité par D. Maslov, est trés semblablévoir
texte).

Le cas du graphene est semblable, et a été tritt récemment par Maslov (Maslov 2009).
L'argument part du principe que dans du graphitdagia le transport dans les plans et transverse
(entre plan) est découplé. Le transport selon ltexesverse (axe z) étant unidimensionnel, le nreind
désordre induit une localisation transverse. Maisroe ce désordre couple les degrés de liberté dans
le plan et hors plan, il induit une délocalisaticansverse, presque rigoureusement comme dans le ca

des cordes de nanotubes. Il montre de méme qumdthuctivité selon le plan z.
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9 Projets

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

compréhension des effets de dynamique dans lastside proximité.

9.1 Mesure de la relation courant-phase a basse et haute
fréquence

Le but est de mesurer le supercourant qui circui@ers un conducteur (fil métallique, nanotube,
graphéne, molécule) placé entre des électrodescumuctrices possédant une différence de phase
donnée. Cette relation courant-phase est sensibdpectre d’énergie, et renseigne donc aussi sur le
interactions (Caux 2002). La différence de phagwasonductrice peut étre contrdlée par un flux
magnétique dans I'échantillon lorsque celui-ci @ ggométrie annulaire.

Cette expérience peut étre réalisée a basse fréguasr exemple en couplant inductivement I'anneau
hybride & un magnétométre a squid. Une autre méthguai s’inspire de Huard 2007, consiste a
réaliser un squid dc asymeétrique, c’est-a-dire amapt une jonction de faible courant critique e¢u
jonction de fort courant critique. La jonction fedlcontiendra la molécule, et la jonction forte tpeu
étre une jonction tunnel trés passante ou bienjamgtion contenant un fil de métal normal. Tout
récemment, une barre Hall a été employée par Stponk mesurer la relation courant-phase d’'un
anneau SNS (Fuchsele 2008).

Cette expérience peut aussi étre réalisée a hagaeince, en couplant un ou plusieurs anneaux S-
molécule-S ou S-normal-S a un résonateur supracteitu multimode. Le groupe a une grand
expérience de ces résonateurs, puisqu’ils onttiigea durant les theses de B. Reulet, Y. NoaR.et
Deblock pour détecter des courants permanents dassanneaux entierement normaux en gaz
bidimensionnel d’électrons ou en argent. Dans gpéréences, le signal de lnneaux était mesuré,
correspondant & un courant typique total de I'odrd OmA. Nous estimons gu'il doit étre possible de
détecter le courant circulant dans un seul anndd8 8u SMS si celui-ci est de I'ordre du
microAmpere, en optimisant le couplage inductif’daneau au résonateur. Nous venons de parvenir
a mesurer de tels supercourants dans un seul a@Maythése F. Chiodi, 2008). L’anneau a été
couplé au résonateur multimode par couplage d{rexst annexe). L'idée est de suivre la réponse
magnétique en fréquence : la réponse en phaseitdaisser la place a une réponse hors phase lersqu
la fréquence du flux magnétique dépasse la fréqudraéponse des électrons (fréquence associée a
I'énergie de Thouless dans un métal). Les fréquetygaques mises en jeu sont de I'ordre du GHz, et

les fréquences propres des résonateurs de Nbagdhss le groupe s'échelonnent de 300 MHz a plus
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de 8 GHz. Les calculs correspondant a notre cordigun expérimentale sont entrepris par Konstantin

Tikhonov.

Nous comptons développer ces expériences pour éesirnobles, ainsi que pour des molécules, en
particulier le graphéne, les nanotubes de carbdng, les propriétés de conduction et la transmissio
des contacts ont I'avantage d’étre modulables pardalectrodes de grille électrostatiques. Ainsi, il
devrait étre possible de mesurer la relation cdyphase pour les mémes molécules, mais dans des
situations de couplage variables. En particulier peedictions des relations courant-phase dans le
régime Kondo et I'observation des transitiong ixduites par une tension de grille qui changeda T
Dans le cas de métallofullérénes ou de moléculddefaent magnétiques, il serait fascinant de
pouvoir observer une transition p0induite par la phase supraconductrice et qui tradule
changement d’état magnétique de la molécule (\aigraphe 3.2).

Un autre systéme qui serait fascinant a exploref’asneau de graphéne bipolaire (pn), dont C.
Beenakker a prédit qu'’il doit étre parcouru parconrant permanent équivalent au courant Josephson
d’une jonction SNS balistiqgue (Beenakker 2007)!

9.2 Interaction supraconductivitée-modes propres da ns des
échantillons suspendus

La suspension d'échantillons, bien gu'ajoutantdifiieulté technique, offre de nombreux avantages:
possibilité de visualiser et caractériser |'éctiantien microscopie a transmission, découplage du
substrat.

Ce dernier point a donné lieu a l'observation deéases modes de vibration dans les nanotubes de
carbone et le graphéne, excités par une irradiatimmo-onde. Une premiéere famille de modes est
constituée des modes de basse fréquence, correspanth vibration en phase des différents plans de
graphéne, ou des modes mécaniques de type poutrandtube de carbone. Ces modes sont excités
par irradiation micro-onde a proximité de I'éch#ati, et détectés par la modification de la résista
gu’ils entrainent. Dans le cas de l'effet de prdiéndans les nanotubes, les vibrations du tube
détruisent la cohérence de phase des électrors résistance passe de zéro hors résonance a la
résistance normale pour les fréquences propreidaions du nanotube (quelques centaines de MHz,
Reulet 2000). Dans le cas des multicouches de graplkn contact tunnel avec les électrodes, la
résistance diminue lorsqu’on excite la vibratiore@wn micro onde a la fréquence de résonance
(quelques centaines de MHz, stage P. Delplace 2@0i/publié).

Nous avons aussi détecté des modes de vibratinardlé plus élevée dans le graphéne multifeuillet
(de l'ordre de 5 & 15 meV, correspondant au TeraHgéAce a leur effet sur le blocage de Coulomb
dynamique : le pic de résistance a tension nuliedegliqué aux tensions multiples de I'énergie du

phonon mécanique (Chepelianskii 2009).
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Nous projetons de réaliser d’autres expériences gmuprendre l'interaction électron-phonon dans le
graphéne: notamment le réle du nombre de plamgaghéne, l'intensité du couplage en fonction de
la nature et polarisation du mode. En effet noslt&@s jusqu’ici semblent indiquer une température
électronique différente de la température des ph®iisi tant est qu'’il soit possible de définir diets
températures dans les situations qui peuvent éteedyuilibre).

Enfin, avec des électrodes supraconductrices évrireffet de proximité, il devrait étre possible d
détecter un mode de vibration par son battement keféet Josephson ac. Pour atteindre ce but dans
les multicouches de graphéne, il sera nécessait®uler le métal supraconducteur le plus adapté au
graphéne (température critique élevée, transpadggeontacts €levée), et qui résiste au traitedeent

suspension du graphéne.

9.3 Modulation de la supraconductivité de proximit e

9.3.1 Modulation de la transmission des contacts

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

extrémement contrélable.

9.3.2 Modulation par effet de champ

L’effet de champ permet de moduler la conductarivpeedmolécule (par exemple les nanotubes de
carbone) de fagon bien plus contr6lée, réversdilegproductible. L'effet de proximité est donc sius
modulable par effet de champ, comme cela a étéams tb cas des fils moléculaires, nanotubes, et
graphéne. La configuration est celle d'un transiateffet de champ. Le transistor a paires de GQoope
est lui-méme modulable par effet de champ (Joye24)19L’extension en est le transistor
S/molécule/S, dans différents régimes de couplage.

Parmi ceux-ci, le régime Kondo est particulierematdressant, et a été réalisé dans de nombreuses
molécules (gaz 2D, nanotubes de carbone, C60). des&lectrodes supraconductrices, la modulation
de la supraconductivité a déja été détectée (Ei@1@9, Lindelof 2008) et est due a la modification

du couplage et de lacTqui lorsqu’elle est inférieure au gap des élearag le supercourant.

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

Selon la configuration de la molécule (ou du pajoantique), il est bien accepté que la relation
courant-phase peut passer d’'une jonction 0 a umgtigm p. La question de savoir si inversement la

différence de phase peut changer la configuratiomedmolécule est plus récente.
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Dans le cas des dimeres de C82, il a été préditgéBet 2006) que la phase du supraconducteur
pourrait contrler la configuration magnétique dméte, le faisant transiter d'une configuration
antiparallele a parallele. Ceci conduirait a urangition Op. Pour tester une telle proposition, il
faudrait fabriquer une boucle supraconductrice wutbune nanojonction contenant un dimeére, et
insérer ce circuit dans un circuit de mesure delk&tion courant-phase.

De fagon plus générale, il doit étre possible (Z@xu2008) de changer la conformation d'une
molécule en contrélant la différence de phase deseélectrodes supraconductrices, et méme, en
appliguant une tension continue, de périodiquerakanger la conformation. La facon de détecter ce

changement de conformation dépend du systeme @évésid

9.4 Effets de dynamique dans les circuits de proxim ité

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

La mesure de la susceptibilité alternative d’anreSMNS modulés en phase, en fonction de la
fréquence, est entreprise durant la these de fadClsa thése porte aussi sur la mesure de courbes
I(V) de fils SNS, polarisés en tension. F. ChiddBeReulet analysent les réponses a haute fréguenc
a des impulsions de tension, pour déterminer leamiéme qui provoque un retard a la réponse.

Une autre direction est poursuivie dans le grougyeRp Deblock, qui sonde avec des détecteurs haute
fréquence a base de Jonction Josephson le brist@mabsorbé par un systéeme couplé au détecteur.
Ce systéme est adapté a des échantillons d'impédgacée (jonction Josephson, transistor a paires
de Cooper) et devrait convenir aux nanotubes gfraphéne, voire a ’ADN. Avec ce détecteur, il est
possible de détecter jusqu'aux centaines de GHzgutecorrespond aux inverses des temps de
traversée des échantillons. Il est prédit des siges intéressantes des charges fractionnaires du
liquide de Luttinger sur le bruit haute fréquen8af{ 2008). R. Deblock travaille a I'adaptationades
détecteurs a des supraconducteurs a plus grandNi|gp qui permettraient d’augmenter encore la
fréquence sondée.

Enfin, le transport photo assisté sous irradiatiante fréquence, avec une fréquence supérieure a
l'inverse du temps de traversée de I'échantillanapour des fréquences allant de la dizaine de GHz

au THz, est aussi une voie a explorer (collabanaBioReulet, J. C. Portal).

9.5 Supraconductivité et Effet Hall
L’'approximation quasi-classique cesse d’étre valdbisque le rayon cyclotron devient inférieur au

libre parcours élastique 4 k</(eB)). Les trajectoires électroniques ne sont miffisives, mais
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possédent une courbure. La quantification des oiémergétique en niveaux de Landau intervient
alors, et la physique des jonctions NS et SNS eslifiée.

Des expériences dans ce régime ont été réaliséas Wm systémes supraconducteurs/gaz
bidimensionnels d’électrons dans des hétéro-jonstsemi-conductrices (Eroms 2007 pour Nb/ InAs,

Batov 2007 pour NbN/GalnAs) et la théorie a étéetlgppée dans Asano 2000, Rakya 2007, Giazotto

2005, entre autres. Les supraconducteurs a fomglaitique utilisés sont généralement Nb ou NbN.

Nous projetons de transposer ces expériences phégre, ce qui devrait donner lieu a une physique
intéressante. En effet, l'interface S/graphénerestieure que celle entre les supraconducteursset |
hétérojonctions, les supercourants sont donc phpoitants. D’autre part, I'intérét provient de la
nature méme du graphéne avec ses deux types dziohfl d’Andreev et ses niveaux de Landau
différents.

Les résultats prometteurs sur le graphéne con@edses électrodes de tungstene amorphe, possédant
une température critique élevée (de l'ordre de doit,annexe) et un champ critigue dépassant les 10
Tesla a basse température, laisse entrevoir lahiaésd'observer de l'effet de proximité dans le
graphéne en présence d'effet Hall quantique. Lasighg des paires d'Andreev le long d'orbite
cyclotrons, alliées aux effets de structures dedbadu graphéne, conduisent a des prédictions
spectaculaires autour du point de Dirac (BeenaRR8r7). Nous avons déja observé des oscillations de
conductance en fonction du champ, mais dans umegéibbia non suspendu, dans lequel le désordre
était trop important pour observer de I'effet Hblh important travail d'amélioration de la qualités

échantillons est donc nécessaire.

9.6 Systemes de proximité utilisés comme détecteurs de champ
magnétique

Que ce soit pour la mesure de la relation courhas@, ou la mesure de courants permanents ou
encore des effets de moments magnétiques induitsirpadiation haute fréquence dans des
échantillons mésoscopiques, des détecteurs ultrsibdes d’aimantation ou de susceptibilité
magnétiques sont requis.

Nous travaillons actuellement avec un résonateprasonducteur en Nb dont le haut facteur de
qualité (10000 a basse température) permet latd@ted'un courant de I'ordre du microampeére qui
circule dans un anneau de quelques dizaines demsic

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

Nous aimerions donc élaborer d’autres détecteurshdgnp magnétique qui puissent sonder le

magnétisme de systémes mésoscopiques. En particddie variantes hybrides du squid dc ou du
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NSquid, un NSquid sans jonction tunnel par exenipe.avantages devraient étre la facilité accrue de
la fabrication, le fort courant détecté pour unesten fixée (la tension typique de I'effet de prokg,
de l'ordre de I'énergie de Thouless), et peut-atre absence d’hystérésis et une moindre sensidilité

I'irradiation haute fréquence (vdiigure 49e schéma des différents interféromeétres de prit&jm

Figure 49 Schéma de quelques interférometres de pamité

9.7 Effets de proximité dans d’autres matériaux

Des fils moléculaires semi-conducteurs, synthétidéguis par d’autres groupes, ont donné des
résultats prometteurs, en termes d’effet de prdgiimaportant et modulable :
Nanofils d’'InAs, dopés n, contactés par des éldesa’Al (Doh 2005, van Dam 2006).
Fils semi-conducteurs dans une conque : Ge dopng dne conque de Si (Xiang 2006), en
excellent contact avec des électrodes d’Al. Lesedisions sont telles (diamétre de 15 nm,
congue de 2 nm) que le diamétre du fil est dectaiimparable a la longueur d’onde de Fermi.
Les supercourants mesurés sont pratiquement geareifaugmentent de fagon discrete avec le
nombre de canaux transverses peuplés. Le rapplre®® a peu prés % de la valeur attendue
pour des jonctions court@®/e. La transparence des contacts est estimée as2deés, auteurs
affirment avoir observé jusqu’a la 25éme réflexitdindreev dans un fil de 100 nm de long.
Il serait intéressant d’essayer de moduler la sgmductivité de proximité dans des films
minces de bismuth, qui est un semi-métal de grdonigueur d’'onde de Fermi, exhibant des
effets de confinement quantiques. La difficulté dstsynthétiser les films minces de Bi de
gualité suffisante (Dresselhaus 2003, Tian 2009. BiSn, avec sa structure de bande
comportant des cones de Dirac, semble aussi preundgtisieh 2008, Kasumov 1996).
Des nouveaux supraconducteurs bidimensionnels éo@an’interface de deux isolants, ont été
découverts récemment. Il serait intéressant de haodaur propriété par effet de champ

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

triplet, de spin paralléle, qui peuvent existerdda@s matériaux polarisés en spin.

9.8 Physique mésoscopique de 0 a 3D sans effetde p  roximité

Je n'ai pas mentionné dans ce mémoire les travauxasconductance non linéaire d’échantillons
meésoscopiques, l'effet photovoltaique (de redress€d’échantillons mésoscopiques irradiés par
une onde radiofréquence. Des expériences ont atiséeés par L. Angers, E. Zakka-Bajjani et A.
Chepelianskii dans des hétérojonctions GaAs déreifites géométries, ainsi que sur des molécules
d’ADN et de graphene. Une idée est de déduireelisité des interactions électron-électron de
I'asymétrie en champ magnétique de la conductalmdre 2. Cet outil sera a développer et a ajouter
aux outils pour sonder la physique des échantikoqdorés.

Nous voudrions aussi développer une méthode pautesde transport transverse dans les cordes de
nanotubes et les multicouches de graphene. Cecksaeas doute difficile techniquement, surtout pour
les nanotubes de carbone. Dans le cas du graphepeut imaginer de se connecter avec le FIB au-
dessus et en dessous si I'échantillon est suspendoien dans le cas d’'un échantillon sur subdeat

profiter du repliement pour tenter de se conneat@rdeux faces.

9.9 Conclusion

Les projets concernent plusieurs aspects de I'dfgbroximité associé a des métaux ou molécules.
Cette démarche permet d'approfondir la physiquketfet de proximité, dans des aspects non encore
compris (dynamique de la diffusion dans les jon®itongues). Ce faisant, les expériences réalisées
dans le domaine plus simple des métaux sont appgicau suggerent des expériences similaires

réalisées avec des molécules. La richesse théoeigagpérimentale tient a la nature des molécules
choisies: des nanotubes au graphéne, de I'ADN aliérdnes, ces molécules sont intéressantes en
elles-mémes par leur structure de bande par exemplie peuvent aussi servir de modéles simples a
des questions de physique complexes: effet Kondtewx spins, dans le cas des fullérenes par
exemple. Enfin, ces méthodes et expériences sapptictable a de nouvelles molécules dont nous ne
soupconnons pas encore l'existence ou les propriétépour lesquelles nous continuerons d'ouvrir

['oeil!
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10 Annexe 1

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

Un microscope avec une colonne électronique et emlenne ionique permet de réaliser des
échantillons d'une facon moins conventionnelle daelithographie électronique. La colonne
électronique permet la visualisation classiqudaeatolonne ionique a deux fonctions : D'une part la
gravure de matiére par bombardement avec des amadidés. D’autre part, le dépbt de métal par
décomposition d’'une vapeur organomeétallique soesfaisceau d'ions. Elle permet aussi la
visualisation, tout comme la colonne électroniqQette méthode a plusieurs avantages : d'une part
elle n’implique pas I'utilisation de résine orgaméy D’autre part, elle permet le nettoyage d’'une
surface par gravure superficielle avant la repiliseontact ave le dépot, ce qui est extrémemest uti
pour des circuits d’effet de proximité ou de reprie contact sur des métaux formant des couches
d’oxyde isolant comme le Nb. D’autre part, les fils W ainsi déposés sont des supraconducteurs tres

intéressants.

électrons .
ions

Figure 50 Vues prise par caméra de l'intérieur ded chambre du microscope a faisceau d'ions focalisés
CSNSM Orsay. A gauche, on voit les deux colonnesl€ctronique et ionique), le bras porte buses, et |
platine inclinée a 60° pour étre normale a l'incidece des ions. A droite : Image prise au microscope
électronique de I'échantillon (membrane de Nitrurede Silicium sur Si, fendue au centre, de taille (3
mm)2), et des buses d'injection de gaz . L'une sedtl'injection de carbonyle de tungstene W(CQ) dont la
décomposition sous le faisceau ionique produit leimgsténe métallique supraconducteur. Les autres bas
comportent des précurseurs de Pt, de I'eau, et usadlant (SiO)

10.2 Propriétés du tungsténe produit

Le tungstene produit dans des conditions bien geécfbalayage rapide du faisceau d'ions: pour 10
pA, 40 ns/pixel, 10passes, fait un fil de 5 microns de long par 160de large et 100 nm d’épais

environ en 20 secondes) est en fait un mélangendstene, de carbone, de gallium, et d’oxygene. Les
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proportions respectives des éléments sont varideld,ordre de 75%, 10%, 10%, 5% et 40% pour
Kasumov 2005, et 40%, 40%, 20%, 0% (Sadki 2004)nEeanisme de dépbt serait la décomposition
du gaz précurseur par les atomes de la surfadeésgiar I'énergie des ions Ga incidents. Selon le
courant d’'ions Gallium injecté et le nombre de pasiu faisceau, la largeur du fil varie entre moins
de la centaine de nanometres et plusieurs centdmemnometres. L'épaisseur peut aller jusqu’au
micron. La résistance par carré de tels fils destWariable : entre la dizaine d'Ohm et le kiloOhm.
En revanche, la température de transition supramtride est de fagon reproductible comprise entre
3.5 et 5 K. Un aspect remarquable du tungstené @ioduit est la valeur élevée du champ critique :
jusqu'a 7 T a 1K, peut-étre plus de 10 T a basspéeature (voifFigure 5). Cette valeur élevée est
attribuée au fort désordre du film (libre parcogélastique estimé a 20 nm). Sa température critiigue

4 K, soit 100 fois plus que la. Hu W massique (12 mK, champ critique 1 G), potiétie due aux
inclusions d’'ions Ga, le Ga étant lui-méme suprdacteur avec une.Tde 1 K, et une Hde 50 G
(Kasumov 2005, Sadki 2004, 2005, Guillamon 2008).

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

10.3 Inconvénient de cette méthode : contaminatio n.

Un inconvénient de cette méthode est le dépét filom amorphe autour de la zone directement
balayée par les ions incidents, peut-étre en raisola décomposition de la vapeur de tungsténe par
les électrons retrodiffusés. Cette zone de contaioim, qui pour un courant ionique de 30 pA forme
un halo de 200 nm de large environ, limite la distaa laquelle on peut approcher deux électrodes de

W sans risquer de les court-circuiter .

Pour mémoire, les taux de gravure du Nb, Si, Pd,.ebnt assez similaires et de I'ordre de 0.1

mm°/nAl/s.
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Figure 52 Halo de contamination autour d'un fil deW réalisé au FIB. La distance entre les bords leslys
proches de deux tels fils doit étre supérieure & 8thm pour étre sdr d’éviter de les court-circuiter.

10.4 Exemples de réalisations

104.1 Nanogap
A. Kasumov a inventé un mode de croissance d'édet a partir des flancs d’'une fente, tel que

chaque électrode est suspendue sur une longuauddmi micron environ, et que les deux électrodes
se faisant face sont séparées de quelques naneméine d’'une fraction de nanometre (Kasumov

2005). Cette technique a été inventée lors de émursau Japon, et développée a Thalés puis au
CSNSM. La difficulté réside dans la nécessité é%arla croissance juste a temps, c’est-a-diretavan
gue les deux électrodes se faisant face ne sednudbeci peut se faire en mesurant la résistance d

circuit durant la croissance. Des que la résistaitant le kilo Ohm, on arréte la croissance. Le

contact peut ultérieurement étre rouvert sous iateuh de faisceau d'électrons dans un microscope a
transmission (A. Kasumov, M. Kociak). Cette méthad toutefois extrémement délicate, et les

contacts peuvent s’ouvrir suite & des impulsioestétjues mal contrélées lors de manipulation du

FIB.

10.4.2 Effet de proximité
Grace a la gravure par les ions Ga, qui peut &gelégere si nécessaire, il est possible de e¢ales

bons contacts (avec des interfaces transparentés) métal normal et le tungsténe supraconducteur
déposé au FIB. Nous avons par exemple induit desreaurants importants avec des électrodes de W
déposées au FIB, sur des fils d’'or de 1 micronoae,l et de rapports d’aspect trés différents, voir

Figure 53(thése F. Chiodi) dtigure 11
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Figure 53 Contacts supraconducteurs en W sur deuxi$ d'or de méme longueur (un micron) et de largeur
différente, pour tester l'effet du rapport d'aspectsur la modulation de I'effet de proximité par le ©ramp
magnétique (Thése F. Chiodi).

Nous avons aussi connecté un fil d’or & un résamae Nb avec des fils de W pour former un squid
ac (voirFigure 54, en vue de la mesure de la relation courant-ptiass le fil d’or, dans une gamme

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

la susceptibilité magnétique de cet anneau SNSs€TRéChiodi).

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

10.4.3 Prise de contact sur multicouches et monocou ches de
graphene

Nous sommes parvenus a connecter au FIB une muttieode graphene (Shailos 2007), mais pour

l'instant nous n'avons pas réussi a contacter dasogouches. Peut étre que le dépbts de tungsténe

s’accompagne d’'une gravure de la couche supérirgraphene. D’autres essais sont nécessaires
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pour optimiser la technique de dép6t du W sur laae@souche unique de graphéne, qui est essentiel

pour les expériences d’effet de proximité en régilmdort champ magnétique.
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11 Annexe 2: Propriétés des différents échantillon s
mesurés

11.1 Densité d’'états et écarts entre niveaux

Pour mémoire, je rappelle dans le tableau 1 ciales$expression de la densité d'états (nombre
d’états par unité d’énergie et par unité de volurdejine, deux et trois dimensions, pour le cased’un
relation de dispersion parabolique et le cas drabation de dispersion linéaire. L'écart en énergie

entre niveaux correspondant est aussi porte.

Tableau 2 Densité d’états n(E) & 1D, 2D, 3D et écaentre niveaux dE, pour une relation de dispersion
E(k) respectivement quadratique et linéaire (avecp/constante). g est la dégénérescence, qui vaut hdde
cas de la seule dégénérescence de spin, et 4 dansds de la dégénérescence de spin et de vallée
(graphéne). N est le nombre total d'états. Enfinon remarque qu'on passe des formules du cas
parabolique a celles du cas linéaire en remplacamh par k/ve.

09/09/2010 -HDR Sophie Guéron- 96/116



Annexe 2 : Propriétés des différents échantilloesumés

Le tableau 2 compare l'écart entre niveaux et Féieede charge &e?/C pour trois systemes
différents : les nanotubes de carbone, le graplairies nanoparticules métalliques. La capacitéaest
combinaison de quatre capacités en paralléle,@irdavcapacité propre de la molécule, la capaisté
couplage a I'électrode de grille,Cet la capacité entre la moléecule et les deuxtrélées source et
drain G, Cy. Pour un nanotube de carbone de longueur L, tdesesapacités sont du méme ordre de
grandeur, donné papel/In(2L/diametre), et I'énergie de charge est dumaérdre que I'écart entre
niveaux pour un nanotube de un micron de long. Rographene, la capacité entre le graphéne et les
électrode source ou drain surpassent généraleraggénhent la capacité entre le graphéne et
I'électrode de grille placée quelgues centainesat@meétres plus loin (Scott 2005). Ceci est adorti

vrai dans le cas de bons (et larges) contacts,lpsguels on peut négliger I'énergie de charge.

Tableau 3 Capacité, énergie de charge et écart ertniveaux pour un nanotube de 1 micron de long, du
graphéne de un micron carré, et une nanoparticule étallique de rayon 1 nanométre. Pour le graphéne,
noius avons supposé que la grille électrostatiquetat distante de 300 nm du graphene, avec comme
diélectrique de I'oxyde de silicium.

Dans le cas de la nanoparticule métallique, la a@tpast calculée en supposant que I'électrode de
grille et les électrodes source et drain sont toytiacées a une distance proche du rayon de la
nanoparticule, ce qui est le cas dans la configuragxpérimentale. L’estimation de I'écart entre

niveaux suppose les niveaux équidistants, maigalitg I'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 diverspériences du groupe.
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11.2.1 Contacts sur ADN
PtC, Re/C, avec fonctionnalisation par la Pentytami

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, laditqhie électronique est a proscrire car les résine

bouchent les fentes de taille inférieure au mict@ncontact peut donc étre réalisé par impulsiseria

ou bien par croissance CVD.

Contact par impulsion laser : 1 couche réfracta@gosée sur la membrane de nitrure de siliciuns, pui

recouverte d'un métal & basse température de fusion
Ta/Au 5 nm/100 nm, F0.4 K

Re/Au 100 nm/ 100 nm,.F1 K

Ta/Sn 5nm/ 100 nm,F 0.6 Ka3 K

Cr/Au 5 nm/100 nm, normal

AlL,Os/Pt/Au 5 nm/3 nm/200 nm, normal

Pour les nanotubes réalisés par croissance CVDu@ade 1000°C) il faut des métaux réfractaires :
Ta, Pt. Le catalyseur est déposé par-dessus (AluF€o0). Le contact au nanotube n’est alors pas

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

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

CVD dans un four réalisé par A. Kasumov, H. Bouchia M. Monteverde. Les contacts

supraconducteurs réalisés jusqu’a présent sontdgx 8u Pd/Nb déposés au canon électronique. La
technique du Nb associé a une résine organiquichsate. Le dépbt a travers un masque de PMMA
est satisfaisant pour des grandes dimensions,mm@iss pour des petites dimensions (R. Deblock et J.

Basset). Pour cela, I'utilisation du Viktrex eséf@rable, mais sa mise ne ceuvre est plus compliquée

11.2.3 Contacts sur graphene
W sur multicouches

Pt/Pd par pulvérisation : bon contact sur bicouékie|ue 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

09/09/2010 -HDR Sophie Guéron- 98/116



Annexe 2 : Propriétés des différents échantilloesumés

11.2.4 Effet de proximité dans les métaux
Al/Au bon

Al/Cu bon (dans cet ordre !)

Al/Ag mauvais

Au/Nb bon, mais technique difficile.

09/09/2010 -HDR Sophie Guéron- 99/116






Liste de publications

12 Liste de publications

Proximity effect in metals

Proximity DC squids in the long junction limit ~ (5)

L. Angers, F. Chiodi, J. C. Cuevas, G. Montamba&dxFerrier, S. Guéron, H. Bouchiat,
Phys. Rev Br7, 165408 (2008).

Graphene

Tuning the proximity effect in a superconductor-grgphene-superconductor junction,
C. M. Ojeda-Aristizabal, M. Ferrier, S. Guéron athdBouchiat,

accepted for publication in Phys. Rev. B (2009).

Phonon assisted dynamical Coulomb blockade in a thisuspended graphite sheet
A. Chepelianskii, P. Delplace, A. Shailos, A. KasunR. Deblock, M. Monteverde, M. Ferrier, S. Guérand
H. Bouchiat, submitted to Phys. Rev. Lett.

Proximity Induced Superconductivity and Multiple Andreev Reflections in Few-Layer-Graphene (7)
A. Shailos, W. Nativel, A. Kasumov, C. Collet, Mefffier, S. Gueron, R. Deblock, H. Bouchiat,
Euro. Phys. Lett. 79, 57008 (2007).

Molecules
Proximity Effect in a Superconductor-Metallofullerene-Superconductor Molecular Junction: Transport
Measurements and Direct Observation of Metallofulleenes (10)

Kasumov A.Yu., Tsukagoshi K., Kawamura M., Kobayakh Aoyagi Y., Senba K., Kodama T., Nishikawa H.,
I. Ikemoto, K. Kikuchi, V.T. Volkov, Deblock R.Gueron S., Bouchiat H.,
Phys. Rev. B 72, 033414 (2005).

Mesoscopics
Geometrical dependence of decoherence by electroniteractions in a GaAs/GaAlAs square network (0)

M. Ferrier, A.C.H. Rowe, S. Guéron, H. Bouchiat,T€xier, and G. Montambaux,
Phys. Rev. Lettl00, 146802 (2008).

Magnetic field asymmetry of mesocopic dc rectificabn in Aharonov Bohmrings (12)
L. Angers, E. Zakka-Bajjani, R. Deblock, S. Guerdn,Cavanna, U.Gennser, H.Bouchiat, and M. Polkans
Phys. Rev. B 75, 115309 (2007).

Direct measurement of the phase coherence length GaAS/GaAlAs square network (20)
Ferrier M. , Angers L. , Gueron S. , Bouchiat Hiexier C. , Montambaux G. , Mailly D.,
Phys. Rev. Lett. 93, 246804 (2004).

Nanotubes

Disorder-induced transverse delocalization in ropesf carbon nanotubes (0)
M. Ferrier, A. Chepelianskii, S. Guéron, and H. Bloat,

Phys. Rev B77, 195420 (2008).

CVD growth of carbon nanotubes at very low pressuref acetylene 0)

Yu.A. Kasumov, I.I. Khodos, V.T. Volkov, V.I. Levhev, V.N. Matveev, A. Shailos, S. Guéron, M. KolyliM. Kociak, H.
Bouchiat, V. Agache, A.S. Rollier, L. Buchaillot, A.Monnot and A.Yu. Kasumov,

Appl. Phys. A 88, 687—-691 (2007).

Alteration of superconductivity of suspended carbomanotubes by deposition of organic molecules (0)

M. Ferrier, A. Yu. Kasumov, V. Agache, L. Buchatll®\-M. Bonnot, C. Naud, V. Bouchiat, R. Deblock, M
Kociak, M. Kobylko, S. Guéron and H. Bouchiat,

Phys. Rev. B 74, 241402 (2006).

Superconductivity in ropes of carbon nanotubes (4)

M. Ferrier, A. De Martino, A. Kasumov, S. Guéron, Kbciak, R. Egger and H. Bouchiat,
Solid State Communicatiod81(9-10), 615-623 (2004).

09/09/2010 -HDR Sophie Guéron- 101/116



Liste de publications

Quantum transport through carbon nanotubes: Proximty-induced and intrinsic superconductivity (52)
A. Kasumov, M. Kociak, M. Ferrier, R. Deblock, Su&on, B. Reulet, I. Khodos, O. Stéphan, and H.cBid,
Phys. Rev. B 68, 214521 (2003).

Strong reduction of shot noise in single wall cartin nanotubes  (33)
M. Kociak, P.E. Roche, S. Guéron, A.Kasumov, B.|Beand H. Bouchiat,
EPJB 28, 217 (2002).

Shot noise in carbon nanotubes
P.E. Roche, M. Kociak, M. Ferier, S. Guéron, A. #asv, B. Reulet, H. Bouchiat,
Proc. SPIE, Vol. 5115, 104 (2003).

Superconductivity in ropes of Single-Walled CarborNanotubes (179)

M. Kociak, A. Yu. Kasumov, S. Guéron, B. Reulet,. IKhodos, Yu. B. Gorbatov, V. T. Volkov, L. Vaaua et
H. Bouchiat,

Phys. Rev. Lett. 86, 2416 (2001).

Transport quantique dans les nanotubes de carbone
S. Guéron et H. Bouchiat,
Images de la Physique 2003-2004 (2004), CNRS Huditio

DNA

Thickness and low-temperature conductivity of DNA nolecules  (34)
A.Yu. Kasumov, D.V. Klinov, P.-E. Roche, S. Guérand H. Bouchiat,
Appl. Phys. Lett. 84, 1007 (2004).

Proximity-Induced Superconductivity in DNA  (317)
A. Yu. Kasumov, M. Kociak, S. Guéron, B. Reulet,V.Volkov, D. V. Klinov, et H. Bouchiat,
Science, 291, 280-282 (2001).

Functionalization of DNA G-Wires for patterning and nanofabrication  (0)

S. Lyonnais, O. Piétrement, A. Chepelianskii, Séfn, L. Lacroix, E. Le Cam, and J.-L. Mergny,
Nucleic Acids Symposium Series No. 52 689-690, @kfdniversity Press,

Symposium date: 8th September 2008 doi:10.1093hrasel8,(2008).

Nanopatrticles
Magnetic Anisotropy Variations and Nonequilibrium Tunneling in a Cobalt Nanopatrticle (31)

M. M. Deshmukh, S. Kleff, S. Guéron, E. Bonet, A.Pasupathy, J. von Delft, and D. C. Ralph,
Phys. Rev. Lett. 87, 226801 (2001).

Tunneling via Individual Electronic States in Ferromagnetic Nanoparticles (79)
S. Guéron, Mandar M. Deshmukh, E.B. Myers, and R&lph,
Phys. Rev. Lett. 83, 4148 (1999).

Effects of spin-orbit interactions on tunneling viadiscrete energy levels in metal nanoparticles (22)
D. G. Salinas, S. Guéron, D. C. Ralph, C. T. Blaaid M. Tinkham,
Phys. Rev. B 60, 6137-6145 (1999) .

Publications of Thesis work

Energy distribution function of quasiparticles in mesoscopic wires (156)
POTHIER H., GUERON S., BIRGE N.O., ESTEVE D., DEVERM.H.

Phys. Rev. Lett. 79, 3490 (1997) .

Energy distribution of electrons in an out-of-equilbrium metallic wire (28)
H. Pothier , S. Guéron, Norman O. Birge , D. EsteMeH. Devoret
Z. Phys. B, Condens. Matter (Germany) 104, 178{1827)

Superconducting proximity effect probed on a mesospic length scale (110)
GUERON S., POTHIER H., BIRGE N.O., ESTEVE D., DEVERM.H.
Phys. Rev. Lett., 77, 3025-3028 (1996) .

09/09/2010 -HDR Sophie Guéron- 102/116



Liste de publications

Flux-modulated Andreev current caused by electronianterference (108)
POTHIER H., GUERON S., ESTEVE D., DEVORET M.H.
Phys. Rev. Lett. 73, 2488-2492 (1994) .

09/09/2010 -HDR Sophie Guéron- 103/116






Bibliographie

13 Bibliographie

13.1 Effet de proximité classique et a travers des

Ambegaokar 1969

Angers 2008

Argaman 1999

Averin 1995

Bardeen 1972

Baselmans 1999

Baselmans 2001

Baselmans 2002

Bauer 2007

Beenakker 1999

Benistant 1983

Bergeret 2006

Blonder 1982

Boogaard 2004

09/09/2010

molécules

“Voltage due to thermal noise m dc Josephson effect”, V. Ambegaokar and B.
Halperin, Phys. Rev. Lett. 22, 1364 (1969).

“Proximity DC squids in the long junctilimit”, L. Angers, F. Chiodi, J. C. Cuevas,
G. Montambaux, M. Ferrier, S. Guéron, H. BoucHrdtys. Rev B77, 165408 (2008).

“Nonequilibrium Josephson-like effeaiswide mesoscopic S—N-S junctions”,
Nathan Argaman, cond-mat 9903069.

“ac Josephson Effect in a Single Quan@hannel”, D. Averin and A. Bardas, Phys.
Rev. Lett.75, 1831 (1995).

“Josephson Current Flow in Pure Sopdicting-Normal-Superconducting
Junctions”, John Bardeen and Jared L. Johnsons. Rey. B5, 72 (1972).

“Reversing the direction of the supeent in a controllable Josephson junction.”,
Baselmans, J. J. A., Morpurgo, A. F., van Wees]. B& Klapwijk, T. M. Nature397,
43-45 (1999).

“Nonequilibrium supercurrent tramspn controllable superconductor—normal-
metal-superconductor junctions”, J. J. Baselmans,JBvan Wees, and T. M.
Klapwijk, Phys. Rev. B 63, 094504 (2001).

“Direct Observation of the Traositirom the Conventional Superconducting State
to the State in a Controllable Josephson Junction”, Badelmans, T. T. Heikkila,
B. J. van Wees, and T. M. Klapwijk, Phys. Rev. L&%, 207002 (2002); “Direct
demonstration of circulating currents in a conable -SQUID generated by a 0 to
transition of the weak links”, J. J. BaselmansJBvan Wees, and T. M. Klapwijk,
Phys. Rev. B 65, 224513 (2002).

“Spectral properties of locally correthtelectrons in a BCS superconductor”, J
Bauer, A Oguri and A C Hewson, J. Phys.: Conderattéfl 19 486211 (2007).

“Why does a metstiperconductor junction have a resistance”, C. Bldesr,
arXiv.cond-mat/9909293, published in Quantum Mespsz Phenomena and
Mesoscopic Devices in Microelectronics, edited by.IKulik and R. Ellialtioglu,
NATO Science Series C559 (Kluwer, Dordrecht, 20pp):51-60

“Direct observation of Andreev Retilen”, Benistant, van Kempen, Wyder, Phys.
Rev. Lett. 51 (1983).

“Interplay between Josephson effadt magnetic interactions in double quantum
dots”, F. S. Bergeret, A. Levy Yeyati, and A. MarRRodero, Phys. Rev. B4,
132505(2006).

“Transition from metallic to tunnelinggimes in superconducting microconstrictions:
Excess current, charge imbalance, and supercuc@mtersion”, G. Blonder, M.
Tinkham, T. Klapwijk, Phys. Rev. B 25 4515, (1982)

“Resistance of superconducting naeswionnected to normal-metal leads”, G. R.
Boogaard, A. H. Verbruggen, W. Belzig, and T. M.apivijk, Phys. Rev. B59,
220503(R) (2004).

-HDR Sophie Guéron- 105/116



Bouchiat 1989

Cayssol 20003

Charlat 1997

Choi 2004

Clerk 2000

Courtois 1999

Cuevas 2006

Cuevas 2007a

Cuevas 2007b

Della Rocca 2007

de Vegvar 1994

Dubos 1999

Flensberg 1998

Fuchsele 2007

Golubov 2004

Heikkila 2002

Hekking 1993

09/09/2010

Bibliographie

“Persistent currents in mesoscopigsti ensemble averages and half-flux-quantum
periodicity”, H. Bouchiat and G. Montambaux, J. Bhiyrance 50, 2695 (1989).

“Isolated hybrid normal/supercondgctiing in a magnetic flux: From persistent
current to Josephson current”, J. Cayssol, Takisté® and Gilles Montambaux,
Phys. Rev. B 67, 184508 (2003).

« Transport et cohérence quantigue s dales nanocircuits
supraconducteur/métal », P. Charlat, thése Uouki€r, Grenoble (1997).

hybrides

“Kondo effect and Josephson current fhinola quantum dot between two
superconductors”, Mahn-Soo Choi, Minchul Lee, KizheKang, and W. Belzig,
Phys. RevB 70, 020502R) (2004).

“Andreev scattering and the Kondo effedlashish A. Clerk, Vinay Ambegaokar,
Selman Hershfield, Phys. Rev. B 61, 3555 (2000).

“The Spectral Conductance of a PrityirSuperconductor and the Reentrance
Effect”, H. Courtois, P. Charlat, Ph. Gandit, D. Mailly, aBdPannetier, J.Low Temp

Phys. , 187 (1999).

“Proximity effect and multiple Andremsflections in diffusive superconductor—
normal-metal-superconductor junctiong., C. Cuevas, J. Hammer, J. Kopu J. K.
Viljas, and M. Eschrig, Phys Rev B 73, 184505 @00

“Density of states and supercurremiffasive SNS junctions: Roles of nonideal
interfaces and spin-flip scattering)’, C. Hammer, J. C. Cuevas, F. S. Bergeret and W.
Belzig, Phys. Rev. B6, 064514 (2007).

“Magnetic Interference Patterns andidés in Diffusive SNS junctions”, J. C.
Cuevas, F. S. Bergeret, Phys. Rev. Lett. 99, 227R007).

“Measurement of the Current-Pliedation of Superconducting Atomic Contacts”,
M. L. Della Rocca, M. Chauvin, B. Huard, H. Pothi@&. Esteve, and C. Urbina,
Phys. Rev. Lett. 99, 127005 (2007).

« Mesoscopic Transport in Tunabldréev Interferometers », P. G. de Vegvar, T.
A. Fulton, W. H. Mallison, and R. E. Miller, PhyRev. Lett. 73, 1416 (1994).

« Transport électronique dans des aaaipns supraconducteur -métal normal —
supraconducteur », these U. J. Fourier, GrenoldleQR

“Subharmonic energy-gap structusiperconducting weak links”, K. Flensberg, J.
Bindslev Hansen, M. Octavio, Phys. Rev. B 38, 8{i®88).

“Effect of Microwaves on the Curréhtase-Relation in SNS Josephson Junctions”,
M. Fuechsle, J. Bentner, D.A. Ryndyk, M. ReinwaMil, Wegscheider, and C. Strunk,
cond-mat 2007.

“The current-phase relation in Josephgunctions”, A. A. Golubov, M. Yu.
Kupriyanov, E. Il'ichev, Rev. Mod. Phys., Vol. 78p. 2 (2004).

“Supercurrent-carrying density oftss in diffusive mesoscopic Josephson weak
inks”, T. T. Heikkild, J. Sarkka, and F. K. Wilhelihys. Rev. B 66, 84513 (2002).

“Interference of two electrons entgrinsuperconductor”, F. W. J. Hekking and Yu.
V. Nazarov, Phys. Rev. Lett. 71, 1625 - 1628 (1993)

-HDR Sophie Guéron- 106/116



Hoffmann 2004

Ishii 1970

Kastalski 1991

Klapwijk 2004

Koops 1996

Lee 2008

Lesueur 2008

Levy Yeyati 1997

Lhotel 2007

Likharev 1979

Montambaux 2007

Petrashov 1993

Petrashov 1995

Pierre 2001

Rajauria 2007

Rajauria 2008

09/09/2010

Bibliographie

“Mesoscopic transition in the shoise of diffusive superconductor—normal-metal—
superconductor junctions”, C. Hoffmann, F. Leflodh, Sanquer, and B. Pannetier,

Phys. Rev. B0, 180503 (2004).

“Josephson currents thorugh junctionthwiormal metal barriers”, C. Ishii, Prog.

Theor. Phys. 44, 1525 (1970).

“Observation of pair currents in eugonductor-semiconductor conta

cts”, A.

Kastalsky, A. W. Kleinsasser, L. H. Greene, R. BHat P. Milliken, and J. P.

Harbison, Phys. Rev. Let7, 3026 (1991).

“Proximity effect from an Andreev grective”, Journal of Superconductivity:
Incorporating Novel Magnetism, Vol. 17, No. 5 (2DOMlicroelectronics, edited by I.

O. Kulik and R. Ellialtioglu (Kluwer, Dordrecht).

“Direct Observation of the Current-Phaséation of an Adjustable Superco

nducting

Point Contact”, M. C. Koops, G. V. van Duynevelaitd R. de Bruyn Ouboter, Phys.

Rev. Lett. 77, 2542 (1996).

“Josephson effect through an isotropicrmatig molecule”, M. Lee; T. Jonckheere,

and T. Martin, Phys. Rev. Lett 101, 146804 (2008).

“Phase Controlled Superconducting imigx Effect Probed by Tunneling
Spectroscopy”, H. le Sueur, P. Joyez, H. PothierUfina, and D. Esteve, Phys.

Rev. Lett.100, 197002 (2008).

“Resonant tunneling through a $rmahntum dot coupled to superconducting leads”,
A. Levy Yeyati, J. C. Cuevas, A. Lopez-Davalos, @#&dVart n-Rodero, Phys. Rev.

B 55 R6136 (1997).

“Divergence at Low Bias and Down-Miximd the Current Noise in a Diffusive
Superconductor—Normal-Metal-Superconductor JunttiénLhotel, O. Coupiac, F.

Lefloch, H. Courtois, and M. Sanquer, Phys. Re\t.199, 117002 (2007).
“Superconducting weak links”, K. Liktev, Rev. Mod. Phys 51, 101 (1979).

“Interference pattern of a longfudifre Josephson junction”, G. Mont
arXiv:0707.0411.

“Phase memory effects in mesosceipgjs with superconducting “mirrors™

ambaux,

, V. T.

Petrashov, V. N. Antonov, P. Delsing, and R. Clagdhys. Rev. Lett70, 347

(1993).

“Phase Controlled Conductance ofobbepic Structures with Superco
“Mirrors” “, V. T. Petrashov, V. N. Antonov, P. Isng, and T. Claeson, Ph
Lett. 74, 5268 (1995).

“Multiple Andreev Reflections Revealedy the Energy Distributi

nducting
yS. Rev.

on of

Quasiparticles”, F. Pierre, A. Anthore, H. Pothi€r, Urbina, and D. Esteve, Phys.

Rev. Lett.86, 1078 (2001).

“Electron and Phonon Cooling in a éopnductor—Normal-Metal-Superconductor

Tunnel Junction”, Sukumar Rajauria, P. S. Luo, ©utrier, F. W. Hekki
Courtois, and B. Pannetier , Phys. Rev. 199t.047004 (2007).

“Andreev Current-Induced Dissipatiom a Hybrid Superconducting

ng, H.

Tunnel

Junction”, Sukumar Rajauria, P. Gandit, T. FournterW. Hekking, B. Pannetier,

and H. Courtois, Phys. Rev. Let0, 207002 (2008).

-HDR Sophie Guéron-

107/116



Rowell 1973

Siano 2005

Tsoi 1999

Vecino 2003

Zhou 1998

Bibliographie

“Tunneling observation of bound statea normal metal-superconductor sandwich”,
Phys. Rev. Lett. 30, 167 (1973).

“Josephson Current through a Nanoscalgnbtic Quantum Dot”, F. Siano and R.
Egger, Phys. Rev. Let®3, 047002 (2004).

“Studying conduction-electron/interfacateractions using transverse electron
focusing”, V. S. Tsoi, J. Bass, P. Wyder, Rev. MBtys. 71, 1641 (1999).
“Josephson current through a correlgtethtum level: Andreev states gmglnction
behavior”, E Vecino, A. Martin-Rodero, and A. Levy Yeyati, PhyRev. B 68, 035105
(2003).

“Density of States in Superconductor-Narrivietal-Superconductor Junctions”,
F. Zhou, P. Charlat, B. Spivak and B. PannetiefR]L110, 841 (1998).

13.2 Spectroscopie tunnel de nanograins

Black 1996

Brouwer 2005

Canali 2000

Cehovin 2002

Cehovin 2003

Cehovin 2004

Davidovic 2000

Davidovi 1999

Deshmukh 2001

Deshmukh 2002

Gorokhov 2003

Guéron 1999

Kleff 2001

09/09/2010

“Spectroscopy of the superconducting igapndividual hanometer-scale aluminum
particles”, Black, C. T., Ralph, D. C., & Tinkhafd... Phys. Rev. Lett. 76, 688-691
(1996).

“Bound on Anisotropy in Itinerant Farragnets from Random Impurities”, Brouwer
P. W. and Gorokhov D. A., Phys. Rev. Lett., 95 @0017202.

“Theory of Tunneling Spectroscopy inrémagnetic Nanoparticles” C. M. Canali
and A. H. MacDonald, Phys. Rev. Lett. 85, 5623 (%00

“Magnetization orientation dependesfcie quasiparticle spectrum and hysteresis in
ferromagnetic metal nanoparticles”, Cehovin A., &a@. M. and MacDonald A. H.,
Phys. Rev. B, 66 (2002) 094430.

“Elementary excitations of ferromagnmetal nanoparticles”, Cehovin A., Canali C.
M. and MacDonald A. H., Phys. Rev. B, 68 (2003) 423!

“Orbital and spin contributions to théensors in metal nanoparticles”, Cehovin A.,
Canali C. M. and MacDonald A. H., Phys. Rev. B(BO04) 045411.

“Fine structure in the energy speedf ultrasmall Au nanoparticles”, Dragomir D.
Davidovi and M. Tinkham, Phys. Rev. B 61, R16359 (2000).

“Spectroscopy, Interactions, and Level Spt in Au Nanopatrticles”, D. Davidovi
and M. Tinkham , Phys. Rev. Lett. 83, 1644 (1999).

“Magnetic Anisotropy Variations ambnequilibrium Tunneling in a Cobalt
Nanoparticle”, Deshmukh M. M., Kleff S., Gu eron, 8onet E., Pasupathy A. N.,
von Delft J. and Ralph D. C., Phys. Rev. Lett.(3701) 226801.

Deshmukh M. M., PhD Thesis, Cotdsilersity (2002).

“Fluctuations of g Factors in MeNanoparticles: Effects of Electron-Electron
Interaction and Spin-Orbit Scattering” Gorokhov B. and Brouwer P. W., Phys.
Reuv. Lett., 91 (2003) 186602.

“Tunneling via Individual Electroniagts in Ferromagnetic Nanopatrticles”, Guéron
S., Deshmukh M. M., Myers E. B. and Ralph D. Cy®MRev. Lett., 83 (1999) 4148.

“Model for ferromagnetic nanograins litliscrete electronic states” Kleff S., von
Delft J., Deshmukh M. M. and Ralph D. C., Phys. R&v64 (2001) 220401.

-HDR Sophie Guéron- 108/116



Kleff 2002

Kuemmeth 2008

Ralph 1995

Usaj 2005

Von Delft 2001

Bibliographie
“Nonequilibrium excitations in ferromagfic nanoparticles”, Kleff S. and von Delft
J., Phys. Rev. B, 65 (2002) 214421.
“Measurement of discrete energy-level spectra iivididal chemically-synthesized
gold nanoparticles”,F. Kuemmeth, K. I. Bolotin, S.-F. Shi, D. C. Ralpfano Lett.
8, 4506 (2008).

“Spectroscopic measurements of dis@leigtronic states in single metal particles”,
Ralph, D. C., Black, C. T., & Tinkham, M. Phys. Réett. 74, 3241-3244 (1995).

“Anisotropy in ferromagnetic nanoparticleevel-to-level fluctuations of a collective
effect”. G. Usaj and H. U. Baranger, Europhys. 1.&2 (1), pp. 110-116 (2005)

von Delft J. and Ralph D. C., Phiyep., 345 (2001) 62.

13.3 Metallofulléréene

Bergeret 2006

De Franceschi 2005

De Franceschi 2006

Furukawa 2003

Funasaka 1999

Hasegawa 1997

Kasumov 2005

Pasupathy 2002

Senapati 2004

13.4 ADN

Barton 2008

09/09/2010

“Interplay between Josephson effadt magnetic interactions in double quantum
dots”, F. S. Bergeret, A. Levy Yeyati, and A. MarRRodero, Phys. Rev. B4,
132505(2006).

“Tunable Supercurrent Throughi&mductor Nanowires”, Yong-Joo Doh, Jorden
A. van Dam, Aarnoud L. Roest, Erik P. A. M. Bakketso P. Kouwenhoven,
Silvano De Franceschi, Science 309, 272 (2005).

“Supercurrent reversal in quardots », Jorden A. van Dam, Yuli V. NazarovKkEri
P. A. M. Bakkers, Silvano De Franceschi, & Leo Bukenhoven, Nature 442, 667
(20086).

“High-Field/High-Frequency ESR Studfy Gd@C82-1", Ko Furukawa, Shingo
Okubo, Haruhito Kato, Hisanori Shinohara, and Thitau Kato,J. Phys. Chem. A
2003,107,1093310937.

“Magnetic Properties of Rare-EarthaNdéullerenes”, Hideyuki Funasaka,* Kenji
Sugiyama, Kazunori Yamamoto, and Takeshi TakahashPhys. Chem. 1995, 99,
1826-1830.

“STM study of one-dimensional clustemation of fullerenes: Dimerization of
Y@C82", Hasegawa, Y.; Ling, Y.; Yamazaki, S.; Hastme, T.; Shinohara, H.;
Sakai, A.; Pickering, H. W.; Sakurai, Phys. Re. B 1997, 56, 64706473.

“Proximity Effect in a Supercondudtbetallofullerene-Superconductor Molecular
Junction: Transport Measurements and Direct Obsiervaof Metallofullerenes”,
Kasumov A.Yu., Tsukagoshi K., Kawamura M., Kobayakh Aoyagi Y., Senba K.,
Kodama T., Nishikawa H., I. lkemoto, K. Kikuchi, M. Volkov, Deblock R. ,
Gueron S., Bouchiat H., Phys. Rev. B 72, 033410%20

“Coulomb blockade and the Kondockffa single-atom transistors” Abhay
Pasupathy, Jiwoong Park, Jonas Goldsmith et aturbld17, 722 (2002).

“Electronic Transport, Structure, afghergetics of Endohedral Gd@C82
Metallofullerenes”, L. Senapati, J. Schrier, andBK Whaley, Nanolett 2004/ol. 4,
No. 112073-2078.

“Conductivity of a single DNA duplexidiging a carbon nanotube gap”, X. Guo, A.
Gorodetsky, J. Hone, J. Barton, and C. NuckollstuMa Nanotechnology 3, 164

-HDR Sophie Guéron- 109/116



Caetano 2005

Calzolari 2002

Bockrath 2002

De Martino 2006

De Pablo 2000

Dubochet 1971

Endres 2004

Fink 1999

Geller 1962

Kang 2008

Kasumov 2004

Kasumov 2001

Lyonnais 2008

Nakamae 2005

Porath 2000

Soghomonian 2004

Tuukkanen 2005

09/09/2010

Bibliographie

(2008).

“Sequencing-Independent Delocalizatioa DNA-Like Double Chain with Base
Pairing”, R. A. Caetano and P. A. Schidlays. Rev. Le@5, 126601 (2005).

"G-Quartet Biomolecular Nanowire&”,Calzolari,R. Di Felice E. Molinari, and A.
Garbesi, Appl. Phys. Lett80, 3331 (2002).

“Scanned Conductance Microscopy ofb@a Nanotubes and -DNA”, Marc
Bockrath, Nina Markovic, Adam Shepard, and M. Tiakh Leonid Gurevich and
Leo P. Kouwenhoven, Mingshaw W. Wu and L. L. Sddanolett. 2, 187 (2002).

"Nonlinear Magnetotransport in haigting Chiral Nanotubes”, A. De Martino, R.
Egger, A. M. Tselik, Phys. Rev. Lett 97, 076402006).

“Absence of dc-Conductivity iRDNA”", P. J. de Pablo, F. Moreno-Herrero, J.
Colchero, J. Gomez Herrero, P. Herrero, A. M. B&ablo Ordejon, José M. Soler,
and Emilio Artacho, Phys. Rev. Lett. 85, 4992 (2000

“A  new preparation method for darkeldfi electron microscopy of
biomacromolecules” J. Dubochet et al, J. UltradtrRes, 35, 147, 1971.

“Colloquium: The quest for high-condace DNA”", R. G. Endres, D. Cox, R.
Singh Rev. Mod. Phy§6, (2004).

“Electrical conduction through DNA molées’, Fink, H. W.; Schonenberger, C.
Nature 398407 (1999).

“Helix formation by guanylic acid”, M Gellert, Marie N. Lipsett, and David R.
Davies, PNAS 48, 2013 (1962).

“Electrical characterization of DNA ireahanicaly controlled break-junctions”, N.
Kang, A. Erbe, and E. Scheer, New J. Phys. 10 (R0PB030.

“Thickness and low-temperature condtyctof DNA molecules”, A.Yu. Kasumov,
D.V. Klinov, P.-E. Roche, S. Guéron, and H. Bouthippl. Phys. Lett. 84, 1007
(2004).

“Proximity-Induced Superconductivity DNA”, A. Yu. Kasumov, M. Kociak, S.
Guéron, B. Reulet, V. T. Volkov, D. V. Klinov, &t. Bouchiat, Science, 291, 280-
282 (2001).

“Functionalization of DNA G-Wires fpatterning and nanofabrication”, S. Lyonnais,
O. Piétrement, A. Chepelianskii, S. Guéron, L. bacrE. Le Cam, and J.-L. Mergny,
Nucleic Acids Symposium Series No. 52 689-690, @kfdJniversity Press,
Symposium date: 8th September 2008 doi:10.1093hrase!8,(2008).

Intrinsic Low Temperature Paramagnetism in B-DN&”,Nakamae, M. Cazayous,
A. Sacuto, P. Monod, and H. Bouchiat, Phys. Rett. Bd,248102 (2005).

“Direct measurement of electrical tpansthrough DNA molecules”, D. Porath,
A.Bezryadin, S. de Vries, and C. Dekker, Nau@g, 635 (2000).

“Comparative current—voltage charistics of nicked and repaired [-DNA”, B.
Hartzell and B. McCord, D. Asare, H. Chen, J. Jrafi@ans, and V. Soghomonian,
App. Phys. Lett. 82, 26, 4800 (2003).

“Dielectrophoresis of nanoscale d&Dahd humidity effects on its electrical
conductivity”, S. Tuukkanen, A. Kuzyk, J.J. ToppafiP. Hytdnen, T. Ihalainen, and
P. Térma, Appl. Phys. Lett. 87 183102 (2005).

-HDR Sophie Guéron- 110/116



Xu 2004

Xiao 2004

13.5 Grapheéne

Beenakker 2006

Eroms 2005

Eroms 2007
Feigelman 2008
Geim 2007
Heersche 2007

Katsnelson 2007

Novoselov 2004

Scott 2005

Shailos 2007

Xu

Bibliographie

“Direct Conductance Measurement of SingtADMolecules in Aqueous Solution”,
Binggian Xu, Peiming Zhang, Xiulan Li, and Nongji@ao, Nano Lett.Vol. 4, No.
6,1105 2004).

“Measurement of single molecule condumtan Benzenedithiol and
benzenedimethanethiol”, Xiao, XY; Xu, BQ; Tao, NBno Lett2004 4, 1105.

"Specular Andreev reflection in peaye”, C. W. J. Beenakker, Phys. Rev. Lett., 96,
246802 (2006).

“Andreev Reflection at High Magnetic Iie Evidence for Electron and Hole
Transport in Edge States”, J. Eroms and D. WeisBelBoeck and G. Borghs, U.
Zilicke, Phys. Rev. Lett. 95, 107001 (2005).

“Transport in Nb-InAs structures: frolrape coherence to the edge state regime*, J.
Eroms and D. Weiss, Appl. Phys. A 89, 639 (2007).

“Proximity-induced supercondugfivin graphene “, M. V. Feigel'man, M. A.
Skvortsov, K. S. Tikhonov, Pris'ma v ZhETF 88, 78008).

“The rise of graphene”, A.K.Geim, K.S.udselov, Nature Materials 6, 183-191
(2007).

“Bipolar supercurrent in graphene’ltdersche, Pablo Jarillo-Herrero, Jeroen B.
Oostinga, Lieven M. K. Vandersypen & Alberto F. Margo, Nature 56, 446 (2007).

“Graphene: new bridge between emsell matter physics and quantum
electrodynamics”, M. I. Katsnelson, K. S. Novosel8olid State Commun. 143, 3-
13 (2007).

“Two Dimensional Atomic Crystals”, &. Novoselov, D. Jiang, T. Booth, V.V.
Khotkevich, S. M. Morozov, A. K. Geim, PNAS 102,481 (2005); “Electric Field
Effect in Atomically Thin Carbon Films”, K.S. Novelkv, A.K. Geim, S.V.
Morozov, D. Jiang, Y. Zhang, S.V. Dubonos, I.V. gatiieva, A.A. Firsov, Science,
Vol 306, 666 (2004).

“Coulomb Oscillations and Hall EffectQuiasi-2D Graphite Quantum Dots”, J. Scott
Bunch, Yuval Yaish, Markus Brink, Kirill Bolotin,ral Paul L. McEuen, Nanoletters
5, 287 (2005).

“Proximity Induced SuperconductivitydaMultiple Andreev Reflections in Few-
Layer-Graphene”, A. Shailos, W. Nativel, A. Kasumdv. Collet, M. Ferrier, S.
Guéron,R. Deblock, H. Bouchiat, Euro. Phys. Lett. 79, 59(R007).

“Josephson Current and Multiple Andreev Reflaasi in Graphene SNS Junctions”,
Xu Du, Ilvan Skachko and Eva Y. Andrei, Phys. Rev.78184507 (2008).

13.6 Nanotubes de carbone

Affleck 2000

Barbara 2006

09/09/2010

“Andreev scattering and Josephsonenirin a one-dimensional electron liquid”, 1.
Affleck, J.S. Caux, A. Zagoskin, Phys. Rev. B 6233 (2000).

"Zero-bias anomaly and possible soperectivity in single-walled carbon
nanotubes”, Jian Zhang, Alexander Tselev, Yanfeng{aKyle Hatton, and Paola
Barbara, Serhii Shafraniuk, Phys. Revi4 155414 (2006).

-HDR Sophie Guéron- 111/116



Beebe 2002

Bellucci 2007

Cleuziou 2006

De Martino 2004

Eichler 2009

Fazio 1995

Fazio 1996

Ferrier 2004

Ferrier 2006:

Ferrier 2006b

Ferrier 2008

Gonzalez 2001

Gonzalez 2002

Gonzalez 2003

Gonzalez 2004

Hermann 2007

Jarillo 2006

09/09/2010

Bibliographie

“Contact Resistance in Metal-Moleculgail@unctions Based on Aliphatic SAMs:
Effects of Surface Linker and Metal Work Functiodéremy M. Beebe, Vincent B.
Engelkes, Larry L. Miller, and C. Daniel Frishie, Al. Chem. Soc. , 124, 11268
(2002).

“Theoretical approach to electron@egning and correlated superconductivity in
carbon nanotubes”, S. Bellucci, M. Cini, P. Onoyatad E. Perfetto, Phys. Rev. B 75,
014523 (2007).

“Carbon nanotube superconducting yumannterference device”, J.-P. Cleuziou W.
Wernsdorfer V. Bouchiat T. Ondarcuhu & M. Monthigidature Nanotechnology 1,
53 (2006).

“Effective low-energy theory of smponductivity in carbon nanotube ropes”, A. De
Martino and R. Egger, Phys. Rev. B 70, 014508 (2004

“Tuning the Josephson current in carlmanotubes with the Kondo effect”, A.
Eichler, R. Deblock, M. Weiss, C. Karrasch, V. Med€. Schénenberger, and H.
Bouchiat, cond-mat 2009.

“Josephson current through a Luttingprid”, R. Fazio, F. Hekking, A. Odintsov,
Phys. Rev. Lett. 74, 1843 (1995).

“dc and ac Josephson effect in a supdumbor-Luttinger-liquid-superconductor
system”, R. Fazio, F. Hekking, A. Odintsov, PhysvRB 53, 6653 (1996).

“Superconductivity in ropes of carbmanotubes”, M. Ferrier, A. De Martino, A.
Kasumov, S. Guéron, M. Kociak, R. Egger and H. Bwatgc Solid State
Communications 131(9-10), 615-623 (2004).

“Superconducting diamagnetic flutrss in ropes of carbon nanotubes”, M.
Ferrier, F. Ladieu, M. Ocio, B. Sacépé, T. VauginPichot, P. Launois, and H.
Bouchiat, Phys. Rev. B 73, 094520 (2006).

“Alteration of superconductivity ofispended carbon nanotubes by deposition of
organic molecules”, M. Ferrier, A. Yu. Kasumov, Xgache, L. Buchaillot, A-M.
Bonnot, C. Naud, V. Bouchiat, R. Deblock, M. Kogi@&k. Kobylko, S. Guéron and
H. Bouchiat, Phys. Rev. B 74, 241402 (2006).

“Disorder-induced transverse deloedilin in ropes of carbon nanotubes”, M.
Ferrier, A. Chepelianskii, S. Guéron, and H. BoathPhys. Rev. Br7, 195420
(2008).

“Consistency of superconducting ¢atioms with one-dimensional electron
interactions in carbon nanotubes”, J. GonzalezsPRgv. Lett. 87, 136401 (2001).

“Microscopic model of superconduttiih carbon nanotubes”, J. Gonzalez, Phys.
Rev. Lett. 88, 076403 (2002).

“Superconductivity in carbon nanotudmes”, J. Gonzalez, Phys. Rev. B 67, 014528
(2003).

“Phase diagram of carbon nanotubestpd. Gonzalez and J. V. Alvarez, Phys. Rev.
B 70, 045410 (2004).

“Shot Noise in Fabry-Perot Interfertare Based on Carbon Nanotubes”, L. G.
Herrmann, T. Delattre, P. Morfin, J.-M. Berroir, Blagais, D. C. Glattli, and T.
Kontos, Phys. Rev. Let®9, 156804 (2007).

“Quantum supercurrent transistors arbon nanotubes”, Pablo Jarillo-Herrero,

-HDR Sophie Guéron- 112/116



Karnaukhov 2006

Kasumov 1999

Kasumov 2003

Kim 2007

Liu 2009

Maslov 1996

Maslov 2009

Murata 2008

Pallecchi 2006

Recher 2006

Reulet 2000

Roche 2002

Roche 2003

Takesue 2006

Tang 2001

Trauzettel 2002

Tsuneta 2007

09/09/2010

Bibliographie

Jorden A. van Dam and Leo P. Kouwenhoven, Natuge 933-956 (2006).

“Hybridized mechanism of pairingfefmions in single-walled carbon nanotubes”,
Igor Karnaukhov, Cees G. H. Diks, Phys. Rev. BZ35432 (2006).

“Supercurrents through Single-WallestbGn Nanotubes”, A. Yu. Kasumov, R.
Deblock, M. Kociak, B. Reulet, H. Bouchiat, |. |hKdos, Yu. B. Gorbatov, V. T.
Volkov, C. Journet and M. Burghard, Science 28498.8.999).

“Quantum transport through carbon ndres : Proximity-induced and intrinsic
superconductivity”, A. Kasumov, M. Kaciak, M. Feerj R. Deblock, S. Guéron, B.
Reulet, I. Khodos, O. Stéphan, and H. BouchiatsPRgv. B 68, 214521 (2003).

“Tomonaga-Luttinger Liquid Features in Bsdic Single-Walled Carbon Nanotubes:
Conductance and Shot Noise”, Na Young Kim, Patrédctier, William D. Oliver,
Yoshihisa Yamamoto, Jing Kong, and Hongjie Dai, £hRev. Lett.99, 036802
(2007).

“Gate-Tunable Dissipation and “Supercondidnsulator” Transition in Carbon
Nanotube”, Phys. Rev. Lett. 102, 016803 (2009).

“Josephson current and proximity effactuttinger liquids”, D. Maslov, M. Stone,
P. Goldbart, D. Loss, Phys. Rev. B 53, 1548 (1996).

“Delocalization by Disorder in Layer&gystems”, Dmitrii L. Maslov, Vladimir I.
Yudson, Andres M. Somoza, Miguel Ortufio, arXiv:091&2A7.

Superconductivity in Thin Films of Boron-Doped CanbNanotubes”, N. Murata, J.
Haruyama, J. Reppert, A. M. Rao, T. Koretsune, &toSM. Matsudaira, and Y.
Yagi, Phys. Rev. Lett. 101, 027002 (2008).

“Carbon nanotube Josephson junciidtisNb contacts”, E. Pallecchi, M. Gaal3, D.
A. Ryndyk, and Ch. Strunk, Appl. Phys. Lett. 9328@1 (2008).

“Tomonaga-Luttinger liquid correlatiamsl Fabry-Perot interference in conductance
and finite-frequency shot noise in a single-waltedbon nanotube”, Patrik Recher,
Na Young Kim, and Yoshihisa Yamamoto, Phys. RevV4B235438 (2006).

“Acoustoelectric Effects in Carbon Naibes”, B. Reulet, A.Yu. Kasumov, M.
Kociak, R. Deblock, I. I. Khodos, Yu. B. Gorbatd¥, T. Volkov, C. Journet, and H.
Bouchiat, Phys. Rev. Lett. 85, 2829 (2000).

“Very low shot noise in carbon nanotijbesE. Roche, M. Kociak, S. Guéron, A.
Kasumov, B. Reulet, and H. Bouchiat, Eur. Phy& 28, 217 (2002).

“Shot noise in carbon nanotub®sE. Roche, M. Kociak, M. Ferier, S. Guéron, A.
Kasumov, B. Reulet, H. Bouchiat, Proc. SPIE, Vdll5, 104 (2003).

“Superconductivity in Entirely End-Bed Multiwalled Carbon Nanotubes”, I.
Takesue, J. Haruyama, N. Kobayashi, S. ChiashM&uyama, T. Sugai, and H.
Shinohara, Phys. Rev. Lett. 96, 057001 (2006).

"Superconductivity in 4 Angstrom Singled Carbon Nanotubes”, Z. K. Tang,
Lingyun Zhang, N. Wang, X. X. Zhang, G. H. Wen, [@. Li, J. N. Wang, C. T.
Chan, Ping Sheng, Science 292, 2462 (2001).

“Coulomb Drag Shot Noise in Couglettinger Liquids”, B. Trauzettel, R. Egger,
and H. Grabert, Phys. Rev. Lett. 88, 116401 (2002).

“Gate-controlled superconductivityaimiffusive multiwalled carbon nanotube”, T

-HDR Sophie Guéron- 113/116



Tsuneta 2008

Wu 2007

13.7 Projets
Asano 2000

Avishai 2003

Batov 2007

Beenakker 2007

Bergeret 2006

Choi 2004

De Martino 2006

Della Rocca 2007

Doh 2005

Dresselaus 2003

Eroms 2005

Eroms 2007

Giazotto 2005

Hsieh 2008

09/09/2010

Bibliographie

Tsuneta, L Lechner, PJ Hakonen, Phys. Rev. Left088002 (2007).

“Local and Non-local Shot Noise in fWdlled Carbon Nanotube”s, T. Tsuneta, P.
Virtanen, F. Wu, T. Wang, T. T. Heikkil'a, and PHakonen, cond-mat (2008).

“Shot Noise with Interaction Effects in §&Walled Carbon Nanotubes”, F. Wu, P.
Queipo, A. Nasibulin, T. Tsuneta, T. H. Wang, E.ugginen, and P. J. Hakonen,
Phys. Rev. Lett. 99, 156803 (2007).

Y. Asano, Phys. Rev6B 1732 (2000); Y. Asano and T. Kato, J. Phys. Spn.69,
1125 (2000).

“Superconductor-quantum dot-supercotayjunction in the Kondo regime”, Yshai
Avishai,1 Anatoly Golub,1 and Andrei D. Zaikin, RhRev. B67, 041301R (2003).

“Andreev reflection and strongly enhahceagnetoresistance oscillations in
Gaxinl xAs/InP heterostructures with superconducting cdstadgor E. Batov,
Thomas Schépers, Nikolai M. Chtchelkatchev, Hildardidegen, and Alexey V.
Ustinov, Phys. Rev B 76, 115313 (2007); “Conductanscillations with magnetic
field of a two-dimensional electron gas—supercotmucjunction”, N. M.
Chtchelkatchev and I. S. Burmistrov, Phys. Rev5B214510 (2007).

“Correspondence between Andreewectath and Klein tunneling in bipolar
graphene”, C. W. J. Beenakker, A. R. Akhmerov, €chirer, and J. Tworzydlo, cond-
mat 0710-1309

“Interplay between Josephson effadt magnetic interactions in double quantum
dots”, F. S. Bergeret, A. Levy Yeyati, and A. Martin-RoalePhys. Rev. B74,
132505 (20086).

“Kondo effect and Josephson current fhinola quantum dot between two
superconductors”, Mahn-Soo Choi, Minchul Lee, KizheKang, and W. Belzig,
PHYSICAL REVIEW B70, 020502ZR) (2004.L

"Nonlinear Magnetotransport in haigting Chiral Nanotubes”, A. De Martino, R.
Egger, A. M. Tselik, Phys. Rev. Lett 97, 076402006).

“Measurement of the Current-Pledation of Superconducting Atomic Contacts”,
M. L. Della Rocca, M. Chauvin, B. Huard, H. Pothi@&. Esteve, and C. Urbina,
Phys. Rev. Lett. 99, 127005 (2007).

"Tunable Supercurrent through Semicondugtmowires”, Doh, Y. Jet al, Science
309 272-275 (2005).

“Quantum-size effects nrtype bismuth thin films”, Appl. Phys. Lett. 82,
2628 (2003)

“Andreev Reflection at High Magnetic I Evidence for Electron and Hole
Transport in Edge States”, J. Eroms and D. WeisBelBoeck and G. Borghs, U.
Zilicke, Phys. Rev. Lett. 95, 107001 (2005).

“Transport in Nb-InAs structures: frolrape coherence to the edge state regime”, J.
Eroms et D. Weiss, Appl. Phys. A 89, 639 (2007).

“Andreev reflection and cyclotron ot at superconductor-normal-metal
interfaces”, Giazotto, Governale Zilicke and BeitraPhys. Rev. B 72, 054518
(2005).

“A topological Dirac insulator in a qtiam spin Hall phase”, D. Hsieh, D. Qian, L.

-HDR Sophie Guéron- 114/116



Joyez 1994

Kasumov 1996

Keizer 2006

Koops 1996

Rakyta 2007

Safi 2008

Tal 2008

Tian 2009

Van Dam 2006

Xiang 2006

Zazunov 2008

Keizer 2006

Bibliographie

Wray, Y. Xia, Y. S. Hor, R. J. Cava & M. Z. Has&Ngture 452, 970 (2008).

“Observation of parity-induced suppossiof Josephson tunneling in the
superconducting single electron transistor”, Pe2oy. Lafarge, A. Filipe, D. Esteve,
and M. H. Devoret, Phys. Rev. Lett. 72, 2458 (1994)

“Anomalous Proximity Effect in the BiBb-Nb Junctions”, A. Yu. Kasumov, O. V.
Kononenko, V. N. Matveev, T. B. Borsenko, V. A. iIfJIE. E. Vdovin, and I. I.
Khodos, Phys. Rev. Lett. 77, 3029 (1996).

“A spin triplet supercurrent througte thalf-metallic ferromagnet Cr02”, R. Keizer,
S. Goennenwein, T. Klapwijk, G. Miao, G. Xiao, Au@a, Nature 439, 825 (2006).

“Direct Observation of the Current-PhBséation of an Adjustable Superconducting
Point Contact”, M. C. Koops, G. V. van Duynevelaitd R. de Bruyn Ouboter, Phys.
Rev. Lett. 77, 2542 (1996).

“Andreev edge channels and magnetigsfog in normal-superconductor systems: A
semiclassical analysis”, Rakyta, Kormanos, Kaufmand Cserti, Phys. Rev. B 76,
064516 (2007).

“ac conductance and nonsymmetrized ratigi@ite frequency in quantum wires and
carbon nanotubes”, Inés Safi, Cristina Bena, andliAd Crépieux, Phys. Rev. B 78,
205422 (2008).

"Electron-Vibration Interaction in SingMelecule Junctions: From Contact to
Tunneling Regimes”, O. Tal, M. Krieger, B. Leerirdnd J. M. van Ruitenbeek, Phys.
Rev. Lett. 100, 196804 (2008).

“Superconductivity and quantum oscitla$i in crystalline Bi nanowires”, Mingliang
Tian, Jian Wang, Qi Zhang, Nitesh Kumar, Thoma#Blouk, Moses H. W. Chan,
arXiv:0903.2855 (2009).

“Supercurrent reversal in quantum”ddtsrden A. van Dam, Yuli V. Nazarov, Erik
P. A. M. Bakkers, Silvano De Franceschi, & Leo Bukenhoven, (2006).

“Ge/Si nanowire mesoscopic Josephsoctipums”, J. Xiang, A. Vidan, M. Tinkham,
R.M. Westervelt, C. Lieber, Nature Nanotech. 1, ZZI#6).

“Josephson-current induced conformatiswitching of a molecula quantum dot”, A.
Zazunov, A. Schulz, R. Egger, Cond-mat 0821.37/4v1.

« A spin triplet supercurrent throudte thalf-metallic ferromagnet GO R. S.
Keizer, S. T. Goennenwein, T. M. Klapwijk, G. Mia®, Xiao, and A. Gupta, Nature
439, 825 (2006).

13.8 Electrodes de W

Guillamon 2008

Sadki 2004, 2005

Luxmoore2007

09/09/2010

“Nanoscale superconducting properieamorphous W-based deposits grown with a
focused-ion-beam’l, Guillamén, H Suderow, S Vieira, A Fernandez-Pache Sesé,
R Coérdoba, J M De Teresa and M R Ibakew Journal of Physicd0 (2008)
093005.

“Focused-ion-beam-induced dejpositif superconducting nanowires”, Sadki E S,
Ooi S and Hirata KAppl. Phys. Lett85 6206 (2004); Sadki E S, Ooi S and Hirata K
2005 “Focused ion beam induced deposition of supehacting thin films”,Physica
C 426-4311547 (2005).

“Low temperature electrical characterisatafntungsten nano-wires fabricated by

-HDR Sophie Guéron- 115/116



Bibliographie

electron and ion beam induced chemical vapour démas Thin Solid Films515
6791.

Spoddig 2007 “Transport properties and growth petars of PAC and WC nanowires prepared in a
dual-beam microscopeNanotechnology 8 495202.

09/09/2010 -HDR Sophie Guéron- 116/116



