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Bande de conduction (Conduction Band)
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largeur a mi-hauteur (Full width at Half Maximum)
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Oxyde d’Indium dopé a I’Etain (Indium Tin Oxide)
Joule/Thomson-AFM et STM

Kelvin Probe Force Microscopy ; Microscopie a Force de Kelvin
Lowest Unoccupied Molecular Orbital
Dynamique Moléculaire

Microscopie Electronique en Transmission
MUDA :

3-Mercapto Propionic Acid 11-MercaptoUndecanoic Acid

Microscopie a Force Atomique en mode non-contact

Nanocristaux NPs : Nanoparticules

Acide Oléique ODE: Octadécene

Dépdt chimique en phase vapeur assisté par plasma (Plasma-Enhanced Chemical
Vapor Deposition)

Polytéréphtalate d'éthylene PL: PhotoLuminescence

Boucle a verrouillage de Phase (Phase Lock Loop)

polyméthacrylate de méthyle (PolyMethyl MethAcrylate)

lilliad.univ-lille.fr



Thése de Moussa Biaye, Lille 1, 2016

PSD : Position Sensitive Detector

SAXS : Diffusion des rayons X aux petits angles (Small-Angle X-ray Scattering)

SCM : Microscopie de mesures de capacité (Scanning Capacitance Microscopy)

SPM : Microscopie a Sonde de balayage (Scanning Probe Microscopy)

SPV : Surface PhotoVoltage

STM : Microscopie a Effet Tunnel (Scanning Tunneling Microscopy)
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TOP : Trioctylphosphine TOPO : Oxyde de trioctylphosphine
TVS: Spectroscopie de tension de transition (Transition Voltage Spectroscopy)

UHV: Ultra vide (Ultra High Vaccum)

VB : Bande de Valence (Valance Band) VBM : Valance Band Maximum
VT-AFM : Microscope a Force Atomique a Température Variable

a: rayon de contact ag: rayon de Bohr A,,: Amplitude d’oscillation
b: Constante tunnel
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e: Charge élémentaire

& Constante diélectrique du matériau & Permittivité du vide
E: Energie E;: Energie du niveau de Fermi

F: Force appliquée Fy: Amplitude de la force d’action ac
Jnod : Fréquence de modulation fr: Fréquence de résonance

Af: décalage de fréquence

G: Conductance mesurée

h: constante de Planck H: Constante de Hamaker

I: le courant

k: Constante de raideur du levier kg : Constante de Boltzmann

m: masse de 1’électron

0: Facteur de qualité du cantilever

r: rayon de la particule R: résistance mesurée

T: Température T: temps caractéristique de mesure
V: la tension appliquée V..:  Potentiel électrostatique du nanocristal
w: Pulsation propre du levier

y: Décalage en fréquence normalisé

b: hauteur de la barriere tunnel Q: déphasage mesuré

A longueur d’onde
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Contexte et objectifs :

L’étude des nanostructures colloidales, de 1’élaboration a leur caractérisation physique, a connu
des avancées considérables ces deux dernieres décennies. Ces nanostructures possedent des propriétés
remarquables en termes de structure électronique (propriétés d’atomes artificiels par exemple) ou en ce

qui concerne leurs domaines d'application (émetteurs optiques par exemple) [1].

La compréhension des propriétés électroniques de ces nanostructures est une question clé en
nanosciences et en nanotechnologies. En ce qui concerne les applications, les mécanismes de transport
électronique, de transferts de charge, ou de formation de dipoles d’interface [2] sont des processus
physiques fondamentaux qui interviennent, par exemple, dans le fonctionnement des dispositifs
électroniques comme les transistors, ou dans les composants optoélectroniques comme les cellules
solaires. Pour sonder et comprendre ces propriétés a 1’échelle nanométrique, une technique
expérimentale essentielle est la microscopie champ proche (microscopie a effet tunnel ou a force
atomique) développée a partir des années 1980, et qui permet de cartographier la topographie surface

de nanomatériaux, ou d’en sonder les propriétés électroniques ou mécaniques, a 1’échelle

nanométrique.

C’est dans ce contexte général que se sont déroulés mes travaux de these, qui ont été financés a
partir de deux projets de 1’Agence Nationale de la Recherche (ANR) impliquant I’IEMN. Un premier
projet plutdt fondamental (projet ANR Blanc NANOKAN, en collaboration avec les laboratoires
SPrAM, FEMTO-ST et IM2NP) visait a développer des mesures électrostatiques locales a résolution
spatiale ultime, appliquées a des systeémes modeles : nanostructures, molécules individuelles ou auto-
assemblées. Un second projet plus appliqué (projet ANR P2N NANOFLEXITOUCH, en collaboration
avec le LPCNO et la start-up NANOMADE), visait a développer des jauges de contrainte a partir
d’assemblages de nanoparticules colloidales, pour la réalisation d’écrans tactiles a base de

nanoparticules [6].
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Ces deux projets sur lesquels je me suis impliqué ont pour dénominateurs communs : (i) la
caractérisation ou I’utilisation de nanoparticules ou de nanocristaux de semiconducteurs; (ii) le
recours a des techniques en champ proche en tant qu’outil de caractérisation, et en particulier de
microscopie a force atomique. J’ai plus particulierement conduit des études expérimentales pour ces
deux projets sur le méme microscope a force atomique en ultravide a température variable (VT-AFM,
Omicron), qui est un microscope permettant de réaliser a la fois des études électriques en courant

(conducting AFM), ou de I’imagerie non-contact (nc-AFM) associée a la microscopie a sonde de

Kelvin (KPFM) [3].

Travaux réalisés dans le cadre du projet NANOKAN

Les travaux réalisés dans le cadre du projet NANOKAN ont eu pour but de développer des
mesures électrostatiques locales sur des systemes modeles a 1’état solide, ou sur des systemes modeles
moléculaires individuels ou auto-assemblés, dans un contexte général de développement de techniques
électrostatiques en champ proche ayant par exemple permis de cartographier les charges élémentaires
portées par des adatomes d’or individuels (Au-/Au®) sur substrats isolants avec une résolution sub-
nanométrique [4], ou encore de réaliser des expériences de spectroscopie de charge de boites

quantiques de semi-conducteurs a sensibilité de charge unique [5].

Dans ce contexte, nous nous sommes intéressés dans un premier temps a caractériser des
nanocristaux semi-conducteurs colloidaux individuels d’Arséniure d’Indium (InAs) dopés ou non-
intentionnellement dopés de tailles inférieures a 10 nm (synthese : groupe de U. Banin, Israél). Cette
étude vise a mesurer les taux de dopage effectifs de ces nanocristaux par microscopie a sonde de
Kelvin [2], et a comprendre les processus de transfert de charges entre les nanocristaux et leur
environnement (dans notre cas, lorsque les nanocristaux sont déposés sur un substrat d’HOPG, cf
chapitre 3), dans un régime physique de fort confinement quantique et coulombien. L’analyse des
images de microscopie a sonde de Kelvin permet d’identifier des nanocristaux individuels ionisés

portant un quantum de charge, et la transition entre le régime d’équilibre ou hors équilibre entre les

nanocristaux et leur environnement.

Dans un deuxieme temps, nous nous sommes intéressés a la mesure des porteurs photogénérés
dans des nanocristaux colloidaux de pérovskites (CsPbBr3) sur substrat HOPG. La synthese des
nanocristaux a été réalisée au SPrAM, CEA-CNRS (équipe de P. Reiss). J’ai réalisé les mesures de
photopotentiel de surface par microscopie a sonde de Kelvin sous illumination, également au SPrAM

(collaboration avec B. Grévin dans le cadre de NANOKAN).

© 2016 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



Thése de Moussa Biaye, Lille 1, 2016

Introduction générale

Travaux réalisés dans le cadre du projet NANOFLEXITOUCH

Dans ce projet, le travail réalisé par ’IEMN visait a comprendre les mécanismes de transport a
travers des assemblages de nanoparticules colloidales (monocouches ou quelques monocouches), par
techniques de microscopie a force atomique. Nous avons pour ce faire fabriqué des cavités
submicroniques dans du PMMA présentant un fond métallisé, dans lesquelles des nanoparticules d’or
et d’ITO sont ensuite assemblées par technique Convective Self Assembly (CSA) (voir chapitre 2).
Les jauges "verticales" ainsi réalisées peuvent étre adressées via la pointe d’un AFM en mode contact,
permettant de mesurer des spectroscopies courant-tension I(V) en fonction de la force d’appui et/ou de
la température, et ainsi d’accéder aux propriétés de transport a travers les assemblées de particules.
Nous avons pu mettre en évidence un transport tunnel (a contrario d’un régime de transport cohérent)
allant du régime linéaire au régime Fowler Nordheim, et extrait les modules d’Young effectifs des

assemblées de nanoparticules.
Organisation du manuscrit :

Hormis les travaux réalisés sur nanocristaux pérovskites, qui seront présentés en annexe, ce

manuscrit de thése est composé de trois chapitres.

Le premier chapitre décrit de maniere concise les techniques expérimentales utilisées dans le
cadre de cette thése, et en particulier la microscopie a force atomique en mode non contact (nc-AFM)

et la microscopie a sonde de Kelvin (KPFM), utilisées en environnement ultra vide.

Le deuxieme chapitre décrit les études réalisées dans le cadre du projet NANOFLEXITOUCH,
afin de comprendre les mécanismes de conduction électrique a travers des assemblées de
nanoparticules d’or et d’ITO fonctionnalisées par des ligands organiques, qui jouent le rdle de zone

active dans des jauges de contrainte a base de nanoparticules.

Le troisieme chapitre s’inscrit dans le cadre du projet NANOKAN. Le travail visait a quantifier
les transferts de charge associés a des nanocristaux semiconducteurs colloidaux individuels
d’Arséniure d’Indium (InAs) dopés ou non-intentionnellement dopés (source: U. Banin, Univ
Jérusalem). La caractérisation électrostatique par microscopie KPFM en comparaison avec une
modélisation électrostatique par COMSOL permet de comprendre les mécanismes de transfert de
charges entre les nanocristaux et le substrat (HOPG): états de surface, dopage intentionnel,

confinement quantique.

Finalement, une conclusion résumera tous les résultats significatifs obtenus et abordera les

perspectives ouvertes par les travaux réalisés.

© 2016 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



Thése de Moussa Biaye, Lille 1, 2016

Introduction générale

Bibliographie de I’introduction :

[1] Talapin, D. V., Lee, J.-S., Kovalenko, M. V. & Shevchenko, E. V. Prospects of Colloidal Nanocrystals for
Electronic and Optoelectronic Applications. Chem. Rev.110, 389458 (2010).

[2] L. Borowik, K. Kusiaku, D. Deresmes, D. Théron, H. Diesinger, T. Mélin, T. Nguyen-Tran and P. Roca i
Cabarrocas, Mapping charge transfers between quantum levels using noncontact atomic force microscopy,
Phys. Rev. B 82 073302 (2010).

[3] F. Krok, K. Sajewicz, J. Konior, M. Goryl, P. Piatkowski, and M. Szymonski. Lateral resolution and
potential sensitivity in Kelvin probe force microscopy: Towards understanding of the sub-nanometer
resolution. Phys. Rev. B 77, 235427 (2008).

[4] L. Gross, F. Mohn, P. Liljeroth, J. Repp, F. J. Giessibl, and G. Meyer. Measuring the Charge State of an
Adatom with Noncontact Atomic Force Microscopy. Science, 324, pp 1428-1431, (2009).

[5] R. Stomp, Y. Miyahara, S. Schaer, Q. Sun, H. Guo, P. Grutter, S. Studenikin, P. Poole, and A. Sachrajda.
Detection of Single-Electron Charging in an Individual InAs Quantum Dot by Noncontact Atomic-Force
Microscopy. Phys. Rev. Lett. 94, 056802 (2005).

[6] L. Ressier, B. Viallet, J. Grisolia, L. Songeons, E. Mouchel, and L. Czornomaz, U.S. Patent No. 10 (08
2010).

© 2016 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



Thése de Moussa Biaye, Lille 1, 2016

© 2016 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



Chapitre 1 : Microscopie champ proche

Chapitre I : Microscopie champ proche

Sommaire :

1.1. Généralités 7
1.2. Microscopie a force atomique 9
L2010 PLANCIPE ettt ettt ettt e st e et e st e e bt e st e e e bt e sabeeeabeesabee e bt e sabaeebeeeane 9
1.2.2. DiSpositif @XPETTMENTAL.......ccvuiiiiiiriieiiieriie ettt ste sttt e s eesbeesbeesaeesbeeebeesane 9
1.2.3. Différents modes de I’ AFM ........ccooiiiiiiiiiieiie ettt ettt st sttt et ee 11
1.2.4. FOTrces A INEEIACTIONS ..c..vevutiriieiieieeieeite ettt ettt et et site st ettt et eat e eanesas et e b enbeeanesanesanenaee 17
1.3. Microscopie a Sonde de Kelvin 19
13010 PIINCIPE vttt ettt eb e sttt et st bt et a et et be et et enaen 19
1.3.20 AME-KPEM ...ttt ettt ettt e a et et e et e e te e heeb e e st e nt et et e abeeaeebeeneent et enean 22
1.3.30 FIMKPEM Lottt sttt st b ettt et bbbt bt et enees 22
1.3.4. Mesure de CPD par spectroscopies df(V) ......cooereeriiriiriiieeieee sttt 23
1.3.5. AM-KPFM Versus FM-KPFEM.........cccceoiiiiiiiiieeeieeeeeeeeie ettt s ese e ene e nees 24
14. Conclusion 25
1.5. Références Bibliographiques 26

Dans ce premier chapitre, nous introduisons les différentes techniques utilisées dans le cadre de
cette these. Ces techniques de mesure reposent sur la microscopie champ proche, et parmi celles-ci, la
microscopie a effet tunnel (STM), la microscopie a force atomique (AFM), et la microscopie a sonde
de Kelvin (KPFM). Une attention particuliere sera consacrée a la microscopie a force atomique en
mode non contact (nc-AFM) sous ultra vide dont le principe et le dispositif de mesure seront détaillés.
Nous discuterons des différents types d’interactions qui peuvent intervenir lorsque la pointe est
approchée au voisinage de la surface. Enfin, une comparaison sera donnée entre les deux principaux
modes de la mesure en microscopie a sonde de Kelvin, a savoir la modulation d’amplitude (AM-

KPFM) et la modulation de fréquence (FM-KPFM).
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1.1. Généralités

L’étude des objets de taille nanométrique a pris ces dernieres années une importance considérable
du fait de leurs applications. Pour arriver a comprendre les propriétés locales de ces objets
nanométriques, plusieurs techniques de mesure ont été mises en place, utilisant un principe de
balayage d’une sonde au-dessus d’une surface (SPM ou Scanning Probe Microscopy) [1, 2]. Avec
I’invention de la microscopie a effet tunnel (STM) en 1982, et de la microscopie a force atomique
(AFM) en 1986 par G. Binnig et al. [3,4], il est devenu possible d’imager avec une résolution
atomique ou sub-moléculaire tout type de surface allant des couches minces aux molécules sur

surfaces [5 - 10].

La microscopie a effet tunnel est une technique basée sur le transport a travers une barricre
tunnel pour réaliser une imagerie a résolution atomique sur des surfaces métalliques ou semi-
conductrices [4]. Elle utilise le courant qui circule par effet tunnel entre une pointe STM et la surface
d’un échantillon. Cette pointe, dont le déplacement est assuré par des céramiques piézoélectriques, est
placée tres proche de la surface (3 - 10A) comme le montre la Figure 1.1 (a) ci-dessous. Les types de
pointes STM les plus couramment utilisées sont les pointes Platine-Iridium (Pt-Ir) et les pointes en
Tungstene (W), du fait de leur stabilité chimique et leur résistance mécanique [11]. Les Figures 1.1
(b), (c) et (d) illustrent des exemples d’images obtenues sur la surface du HOPG (Highly Ordered
Pyrolytic Graphite), sur du Silicium (111) 7x7 [12], et sur des nanocristaux colloidaux de PbSe

déposés sur une surface d’or [13].

N
5
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hY

di/dV (arb.u.)

““"'-"""""""ﬁ(
|

. L ——
-1,5 -1 -0.5 0 0.5 1 15
Sample Bias (V)

Figure 1.1 : (a) Principe du microscope a effet tunnel [14]. (b) topographie 3D STM du HOPG, et (c)
image STM de Si(111) reconstruction 7x7 [12]). (d) image de topographie STM a 5K de nanocristaux
colloidaux de PbSe de 4nm de diametre [13]. (e) Spectres dI/AV a 4,2 K par STM sur nanocristaux
semi-conducteurs d’InAs de 4 nm de diamétre, pour des nanocristaux non dopés (noir), dopés Au

(vert), dopés Cu (bleu), dopés Ag (rouge). D’ apres [9].
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Le STM est également une technique permettant 1’acquisition de spectroscopies I(V) ou dI/dV,
permettant ainsi d’accéder aux variations de la densité d’états de nanostructures semi-conductrices,
comme illustré Figure 1.1 (e) [9], ou encore de mesures de type d%I/dV 2, permettant d’avoir acces 2

des processus vibrationnels.

L’expression de la transmission tunnel peut étre écrite comme 1’équation (1.1) suivante [15, 16]:
T(@,d) = exp (%“” [H2mie - V()] dz) (1.1)

ou @, m et h sont respectivement 1’amplitude de la barriere tunnel, la masse de 1’électron et la
constante de Planck, et ou d la distance pointe-surface. Le courant tunnel varie alors de maniere

exponentielle avec la distance pointe-surface et nous pouvons I’écrire simplement comme [11] :

1(®,d)  exp (—227"‘“’61) (1.2)

Bien que la microscopie tunnel permette de sonder des surfaces avec une résolution atomique a
cause de ’ordre de grandeur du pré-facteur d’atténuation exponentielle de type onde évanescente dans
I’équation (1.2), elle reste en partie limitée du fait qu’elle n’est applicable qu’aux surfaces
conductrices ou semi-conductrices.

Pour arriver a imager tout type de surface, qu’elle soit conductrice ou isolante, il a donc fallu
attendre la mise au point en 1986 par des chercheurs d’IBM a Zurich d’une nouvelle technique de
champ proche : la microscopie a force atomique [3] que nous allons détailler dans les paragraphes qui
suivent. Il est a noter qu’il existe également un large nombre de variantes de microscopie champ
proche qui ne seront pas décrites dans ce manuscrit. Parmi celles-ci, la microscopie a force
électrostatique (EFM) qui permet de mesurer les gradients de forces électrostatiques [17,18] la
microscopie SGM (Scanning-Gate Microscopy) qui sonde la conductance d’un dispositif électronique
en utilisant la pointe comme grille locale [19-21], ou les microscopies SCM (Scanning Capacitance
Microscopy) et SMM (Scanning Microwave Microscopy) qui permettent de mesurer une capacité

locale ou sa dérivée [22-24].
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1.2. Microscopie a force atomique

1.2.1. Principe

La microscopie a force atomique sonde les interactions mécaniques qui existent entre une pointe
AFM et une surface. Ces interactions peuvent étre de type Van der Waals, électrostatique, magnétique,
chimique, adhésif ou capillaire etc... C’est une technique basée, dans ses modes dynamiques, sur
I’oscillation d’un cantilever au voisinage d’une surface conductrice, semi-conductrice ou isolante. La
mesure de la déflexion et du mouvement du cantilever est généralement assurée par des techniques

optiques [25].

Une pointe de diametre d’apex de I’ordre d’une dizaine de nanometres est fixée a 1’extrémité libre
d’un cantilever, et balaie la surface a courte distance. Les interactions pointe-surface, mesurées par un
capteur de déplacement, constituent le signal d’entrée d’une boucle d’asservissement. Une régulation
de la distance pointe-surface est utilisée pour assurer une interaction pointe-surface constante, et

permet d’accéder a une mesure de la topographie de la surface.

L’AFM peut s’opérer aussi bien en mode statique qu’en mode dynamique. En mode statique, la
pointe est en contact avec la surface et les forces sont maintenues constantes durant 1’imagerie. En
mode dynamique [26] la pointe oscille au voisinage de sa fréquence de résonance propre. Il existe
deux catégories de modes dynamiques : le mode AFM en modulation de fréquence (FM-AFM) qui
utilise les décalages en fréquence de 1’oscillateur AFM pour mesurer les interactions pointe-surface :
ce mode est celui utilisé pour enregistrer les topographies de surface en imagerie AFM non-contact ; et
le mode AFM en modulation d’amplitude (AM-AFM), basé sur I’amplitude d’oscillation du levier
pour mesurer les forces d’interactions : ce mode est utilisé par exemple en imagerie de topographie de

type tapping (contact intermittent). Ces modes seront détaillés plus tard dans ce manuscrit.

Avant d’aborder plus en détails I’AFM et ses différents modes d’opération, nous allons décrire

tout d’abord le systeme expérimental de mesure utilisé dans cette these.

1.2.2. Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental utilisé pour nos mesures est représenté dans la Figure 1.2 ci-dessous.
C’est un microscope sous ultra vide VT-AFM de la société Omicron qui peut fonctionner aussi bien en

AFM qu’en STM a des températures variables pour 1’échantillon, allant de 30 K grace a un cryostat, et

9
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jusque 1000 K par chauffage direct de 1’échantillon. La pointe, elle, n’est pas refroidie. Dans ce bati, le
vide est de I’ordre de 10" mbar, ce qui permet de garder des surfaces parfaitement propres pendant

plusieurs jours.

Comme nous illustre la Figure 1.2 (a), nous avons trois chambres principales dans ce
microscope : une chambre de préparation ou d’étuvage des échantillons, une chambre de préparation
de pointes comprenant un systeme de bombardement argon et un évaporateur trois métaux (Ti, Pt, et
Au), et la chambre du microscope lui-méme, pouvant étre isolée de la chambre de préparation des
échantillons. Le syst¢tme de pompage est assuré par trois pompes ioniques avec sublimateurs de titane,
mais également des pompes turbomoléculaires (utilisées pour les étuvages ou pour les
bombardements). Le sas d’introduction d’échantillons et/ou de cantilevers posséde un systeme de
pompage turbomoléculaire indépendant, permettant 1’entrée rapide des échantillons en environnement

ultravide.

En ce qui concerne la partie de mesure AFM, le microscope est équipé d’un contréleur Nanonis
DSP/Labview avec un module lock-in et une PLL (Phase locked loop) qui mesure le décalage de la
fréquence de résonance du levier noté Af. Le laser original d’Omicron a été remplacé par une diode
« Superlum'» de longueur d’onde A=844nm, de puissance de sortie d’environ 7.5 mW. Ce dispositif
est représenté sur la Figure 1.2 (c). Pour ne pas étre sensible au bruit de la photodiode, nous avons
travaillé avec une puissance de 500uW sur la photodiode (courant de 60 mA dans le laser).
L’utilisation d’une diode superluminescente plutdt qu’un laser permet entre autres d’éviter les

phénomenes d’interférences sur le photodétecteur lors du trajet optique du faisceau.

Le schéma de la Figure 1.2 (e) représente un zoom du microscope VT-AFM, montrant le tube
piézoélectrique avec un levier monté, une plaque d’échantillon et le bloc qui accueille le support
d’échantillon pour des mesures en températures. Les images (f), (g), et (h) proviennent du site
d’Omicron [27] et décrivent les accessoires dédiés aux mesures dans ce VT : supports d’échantillons

et support de levier AFM.

Les cantilevers utilisés dans le cadre de cette thése sont collés sur leur support via le bloc de
macor en blanc sur la Figure 1.2 (h), 4 I’aide d’une colle époxy conductrice (EPO-TEK H20E)’. Ce

collage nécessite un recuit a 100°C pendant 1h. Nous ne détaillerons pas les aspects et les

"http://www.superlumdiodes.com/

% http://www.epoxytec.com/
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problématiques liées au collage dans ce manuscrit, et nous renvoyons le lecteur intéressé a I’HdR de

Laurent Nony [28].

"~ Variable tempera
Sample Plate

50 pm

Figure 1.2 : (a) bati ultravide utilisé pour nos mesures avec le VI-AFM de chez Omicron. (b)
controleur de pression de base dans les différentes chambres du badti. (c) photographie de
["alimentation de la diode superluminescente ayant remplacé le laser original de Omicron. (d) lock-in
utilisée pour les mesures de potentiel de surface en AM-KPFM. (e) zoom du microscope avec un
échantillon monté sur son support et le piezo-tube portant un support de cantilever. (f) plaque de
support d’échantillon d’Omicron ; (g) support d’échantillon spécifique pour des mesures in situ en
température. (h) support de cantilever Omicron et (i) image de microscopie électronique a balayage

d’un cantilever avec la pointe au bout. Les images (f), (g) et (h) proviennent du site d’ Omicron [27].

1.2.3. Différents modes de PAFM

Nous avons déja annoncé que I’ AFM peut s’opérer aussi bien en statique comme en dynamique.
La Figure 1.3 résume des différents modes obtenus (mode contact, mode non-contact, et mode contact
intermittent) en représentant schématiquement les interactions ressenties par la pointe en fonction de la

distance pointe-surface.
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Figure 1.3 : schéma de la représentation de la force d’interaction d’un cantilever en fonction de la

distance pointe-surface montrant les différents modes dans lesquels I’AFM peut étre opéré.

- Le mode contact :

Le mode contact est utilisé en mesure électrique pour réaliser des mesures de courant en mode

conducting AFM (c-AFM), comme illustré dans la Figure 1.4.

(a) Vertical Geometry .
il @
\. Y @ j ml| =
Conductive substrate n% ®) 0 e @]
(b) Horizontal Geometry gg ®
%

@

Organic (f"*’ . =
mater& - 2 Sample Position
Electrode ‘

Insulating substrate @ @

Figure 1.4: (a) et (b) différentes configurations géométriques du mode contact en mesures
électriques (d’apres [29]). La géométrie verticale est utilisée pour mesurer le courant hors plan formé
par la pointe AFM et le substrat conducteur. La géométrie horizontale est utilisée pour mesurer le
courant dans le plan a travers un matériau connecté a une électrode latérale. (¢) Schéma illustratif
d’un exemple de courbe de force sur une surface dure avec adhésion [30]. Cing régions sont a
identifier. Région 1, la pointe n’interagit pas avec la surface. Région 2, la pointe est en contact
attractif avec la surface apres saut au contact. Région 3, la pointe est repoussée par la surface
induisant une déflexion positive. Région 4, la pointe est toujours au contact lors du trajet retour du
fait des forces attractives au contact (adhésion, capillarité). Région 5, la pointe est séparée de la

surface.
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Ce mode correspond a des distances pointe-surface faibles de 1’ordre de quelques Angstrom, pour
lesquelles les interactions sont répulsives (forces de répulsion de courte portée). Les forces de contact
sont obtenues en mesurant, la déformation 6z = F pptact /K, k désignant la raideur du cantilever.
L’entrée dans le régime répulsif peut étre sondée a partir de courbes d’approches-retrait (déflexion du
cantilever en fonction de la distance pointe-surface), comme le montre la Figure 1.4 (¢) ci-dessus.

Par ailleurs, bien que I’AFM en mode contact soit avant tout un mode de mesure de topographie
de surface, il est également utilisé dans d’autres buts. Par exemple pour charger des nanostructures
[31] ou encore, comme mode d’interaction pour les mesures de résistances thermique de
nanostructures [32]. L’AFM en mode contact ne sera utilisé dans le cadre de cette these que pour faire
des mesures électriques sur des assemblées de nanoparticules d’or fonctionnalisées par des ligands
organiques. A I’aide d’une pointe conductrice, nous effectuerons des spectroscopies I(V) sur ces

assemblées de particules en fonction de la mesure de la force d’appui de la pointe.

- Le mode contact intermittent :

Dans ce mode de type AM-AFM appelé encore tapping-mode, le levier est soumis a une
oscillation forcée a une fréquence proche de sa fréquence de résonance. L’amplitude de ’oscillation
est ajustée de facon a assurer, en position basse, un contact physique intermittent du cantilever avec la
surface. L’image est obtenue par asservissement de la distance pointe-surface sur la variation
d’amplitude d’oscillation du systeme levier-pointe. Dans ce mode, on obtient des résolutions

identiques a celles d’imagerie contact en mode topographie [33,34].

- Le mode non-contact :

Le mode non contact (nc-AFM) est un mode de type modulation de fréquence (FM-AFM). 1l
permet de résoudre des défauts ponctuels de dimensions latérales typiquement de 1 A sur tout type
d’échantillon [35,36]. Ce mode a été mis en évidence pour la premiére fois par les travaux d’Albrecht
et al. [37] en 1991, puis de F. Giessibl, en 1995, sous ultra-vide, qui observa par nc-AFM la résolution
atomique sur Si (111)-(7x7) [38].

Dans ce mode, les interactions qui existent entre la pointe et la surface sont a la fois a courte et a
longue portée, et la pointe sonde des forces soit attractives et/ou répulsives. La dynamique
d’oscillation de 1’ensemble cantilever-pointe est analogue a celle d’un oscillateur harmonique.
L’équation différentielle générale du mouvement est donnée par la relation suivante [26].

mz+ Bz + kz = Fy X cos(wt) + Fie (d + 2, t) (1.3)
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ol m est la masse du levier, k sa raideur, § = mwq/Q est le coefficient de dissipation (terme de

frottement fluide), w, = +/k/m est la pulsation propre de résonance du levier, F, est I’amplitude de la
force d’actionnement ac, et Q est le facteur de qualité du levier (proportionnel a I’inverse du temps de
mise a I’équilibre). F;;,; correspond, dans ce modele, aux forces d’interactions conservatives agissant

entre la pointe et la surface.

A la fréquence w, d’excitation, une solution harmonique de la forme z(t) = A cos(wt + ¢)
permet de déduire la courbe de résonance en amplitude A (w) et en phase ¢ (w) en régime
stationnaire. Lorsqu’il n’y a pas d’interaction entre la pointe et la surface, ces solutions pour A et ¢

s’écrivent :

Fo/k

J(l—wz/w0)2+%w2/w§

A (w) = tang = [—%w/wo]/[l —w¥wd] (14

Dans 1’équation (1.4), lorsque w = 0, on obtient une déflexion statique du levier avec une
amplitude A = Fy/k = Ay et une limite de déphasage nul. A la résonance, lorsque w = wg, la réponse
est amplifiée par le facteur de qualité Q avec une amplitude A = QF,/k, et un déphasage de —m/2. Et
des que 1’on s’éloigne de la résonnance, pour w = wy, ’amplitude tend vers zéro et la phase vers —.

Le déphasage total autour de la résonance est de —.

La Figure 1.5 (a) ci-dessous montre un schéma simplifié du fonctionnement de I’AFM en
modulation de fréquence. Le laser (dans notre cas, le faisceau émis par la diode superluminescente) est
réfléchi par le cantilever vers un photodétecteur a quatre quadrants (position sensitive detector ou
PSD). Le signal brut en sortie de la photodiode est amplifié ex-situ par un préamplificateur de bande
passante environ 2 MHz (non représenté) avant de passer par un filtre passe-bande. Quatre boucles de
contre-réaction sont utilisées pour piloter 1’imagerie nc-AFM et Kelvin simultanée. Une premiere
boucle vise a maintenir une amplitude d’oscillation A = Q. A, constante pour I’oscillateur, en régulant
P’excitation F; du levier (une variation d’amplitude durant I’imagerie AFM introduirait un artefact sur
la mesure de topographie). Une seconde boucle consiste a mesurer la fréquence propre de 1’oscillateur,
ce qui revient a chercher la fréquence d’excitation correspondant a un déphasage ¢ = —m/2 entre
I’oscillation du levier et son excitation. Ceci est assuré par une boucle a verrouillage de phase ou PLL
(Phase Locked Loop, constituée d’un oscillateur de phase et d’un amplificateur d’erreur avec des gains

ajustable en proportionnel et intégral (régulateur PI) [28].
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Figure 1.5: (a) Schéma simplifié du fonctionnement du nc-AFM. (b) courbes expérimentales de
résonance de l’amplitude et de la phase du mouvement du cantilever (levier PPP-EFM_Nanosensors)

sous ultra vide avec une fréquence de résonance fy a 70 KHz et un facteur de qualité Q ~30000.

Une troisieme boucle de contre-réaction est la « boucle z », qui permet d’asservir la distance
pointe-surface en maintenant la consigne Af, a une valeur constante. La consigne Af, représente
I’interaction pointe-surface, et I’imagerie de topographie est obtenue via cette boucle, lors du balayage
de la surface avec la pointe. On peut travailler avec une valeur de consigne Af soit négative ou
positive permettant de voir que I’image est obtenue, respectivement dans un régime d’interaction
attractif ou répulsif de la pointe avec la surface (pour un champ de forces variant de maniere monotone
avec la distance pointe-surface). Enfin, une quatriéme boucle de contre-réaction (contréleur Kelvin)
peut étre introduite en parallele de 1’imagerie nc-AFM, qui vise a réguler le potentiel électrique de la
pointe afin de compenser les différences de travaux de sortie (ou de potentiel de contact, CPD). Nous

présenterons le contrdleur Kelvin au paragraphe 1.3.4.

La Figure 1.5 (b) ci-dessus montre la courbe de résonance mesurée sous vide pour le mode
fondamental de flexion d’un levier de type EFM PPP Nanosensors de constante de raideur k = 3 N/m.
La fréquence de résonance f;, est aux alentours de 70 kHz, avec un facteur de qualité Q de ’ordre de
30000. La valeur de Q est reliée au temps de mise a I’équilibre en amplitude de 1’oscillation du levier,
qui est le temps caractéristique nécessaire pour réaliser une mesure d’amplitude par technique AM-
AFM : Tay_arm = Q/mfy (ici supérieur a 100 ms). Ce temps est trop long pour réaliser une imagerie
de topographie AM-AFM en ultravide. L’amplitude est donc en pratique maintenue constante, et on
utilise pour I’imagerie de topographie une régulation de type FM-AFM, le temps caractéristique de

changement de fréquence d’oscillation du levier étant : Tepy_apm = 1/fo K Tam—arm-

15

© 2016 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



Thése de Moussa Biaye, Lille 1, 2016

Chapitre 1 : Microscopie champ proche

En revenant maintenant a 1’équation générale (1.3) précédente, nous pouvons en premiere
approximation linéariser les forces d’interaction par rapport a z. Un gradient vertical de force induit un
décalage en fréquence du levier AFM : la mesure du décalage en fréquence Af de 1’oscillateur AFM

correspond a une mesure de gradients de forces agissant sur le levier [39]:

1 a in
k' =k — 8F;,.(d)/0z Af = —Lo2tme (1.5)

Par ailleurs, la pointe reste en équilibre avec son environnement agissant comme un bain thermique.

Dans ces conditions, 1’énergie d’oscillation du cantilever est liée a I’agitation thermique par :
1 1 2
SkeT =S k(zh(w)) (1.6)

ot kgT est 1’énergie d’activation thermique 2 la température T et { z3,(w) ) une variance de la mesure
de position du cantilever. Sous réserve que les bruits de détection (par exemple : de photodiode) soient
plus faibles que le bruit thermique, les mesures de gradient de force peuvent étre limitées par le bruit
thermique [37, 40, 41], ce qui est le cas pour les mesures FM-AFM, et AM ou FM-KPFM réalisées
dans ce travail. Dans ce cas, le minimum de force détectable et le minimum de décalage de fréquence
détectable (relié au gradient de force minimum détectable), fixées par les fluctuations thermiques

s’écrivent donc comme [37]:

4kkgTB kgTB
O0Fmin = ’T[fOSA(Z) Afmin = fo TtkgfoAg (L.7)

ou B est la bande passante de mesure. Ces équations montrent que les mesures sous vide permettent de

gagner en sensibilité par rapport aux mesures a ’air, grace aux facteurs de qualité Q des leviers plus
172

élevés, le gain net réalisé en rapport signal sur bruit étant en 1/Q
Un décalage en fréquence normalisé noté y (N /m~2/2) a par ailleurs été introduit par F. Giessibl.

Il est donné par la relation :

ka3/?
fz Af(z,Ap) (1.8)

Y (2, 40) =

Il permet de quantifier I’interaction entre la pointe et la surface pour des expériences réalisées

dans des conditions différentes (notamment en amplitude, ou avec des leviers de constantes de raideur
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différentes). Il peut étre également utilisé pour calibrer les amplitudes d’oscillations des leviers en nc-

AFM [28, 41].

1.2.4. Forces d’interactions

Les interactions pointe-surface sont régies par des forces qui peuvent étre de différente nature.
Ces forces incluent des contributions a courte portée (quelques Angstrom) et a longue portée
(supérieure a 10 nm). Nous détaillons ici les interactions de type van der Waals, électrostatique ou

chimique. Leur contribution totale, notée Fr,; peut s’écrire dans ce cas comme :
Frot = Fenim + Fyaw + Fer (1.9)

- Forces de van der Waals

Ce sont des forces électrostatiques attractives de type dipole-dipole induit. Elles sont a longue
portée. Leur expression résulte de la contribution des énergies de Debye (interaction entre une
molécule polaire et un dipdle induit [41]), des énergies de London (interaction entre deux dipOles
induits [42]) et celles de Keesom (interaction entre deux molécules polaires). L’énergie totale vdW est

ainsi donnée par la relation:

EvdW = EDebye + ELondon + EKeesom X 1/26 (1-10)

La force étant le gradient de 1’énergie potentielle d’interaction Fpqyy (2) = — 0E,qw(2)/0z a la
distance z entre la pointe et la surface, nous obtenons, en développant au premier ordre [43],
I’expression selon 1’équation (1.11). A noter qu’ici, on integre sur la forme de la pointe et de

I’échantillon et donc la formule proposée est en géométrie sphere-plan.

HR
622

Fpaw (2) = — (1.11)

ou H est la constante de Hamaker [44] dépendante du matériau a imager [45], de I’ordre de 1eV pour
de nombreux solides [46], et R est le rayon de la pointe. Par exemple, pour un rayon typique de 25 nm
de la pointe, avec une distance pointe-surface de 1’ordre de 4 nm, et H = 1 eV, la force de van der

Waals est de I’ordre de F,,4,~0.1 nN.
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- Forces électrostatiques

Ces forces résultent des contributions des forces capacitives et/ou des forces électrostatiques entre
charges ou dipoles de surface. S. Hudlet et al. [47] ont établi dans leurs travaux un modele complet de

la force capacitive pointe-surface, dont on présente ici la partie capacitive sphere-plan :

10C o R? 2 TEQR
Fel(z)zzaV =—TL’£0[ ] ~

_eoltyy2
z(z+R) = z 4 (1.12)

Dans cette expression, €, la permittivité du vide, la pointe est trait€ée comme une sphere de rayon
R située a une distance z d’une surface plane, et V est la différence de potentiel effective entre la
pointe et la surface, égale a Vi, — Vg, ot Vi, est le potentiel appliqué a la pointe et Vg le potentiel de
surface. La derniere partie de [’équation (1.12) est valable dans 1’approximation z << R [47,48]. Les
forces capacitives pointe-surface dépendent également des autres parametres géométriques de la pointe
(demi-angle d’ouverture, hauteur du levier) qui induisent des contributions supplémentaires [43,47].

Nous ne détaillerons toutefois pas ici ces contributions.

Par ailleurs, lorsqu’une charge Q de surface est introduite dans la capacité pointe-substrat, un
potentiel effectif surfacique Vj, se crée, du méme signe que Q, et la force €lectrostatique totale s’€crit

dans ce cas comme :

Fer(2) =2 2 [(Veip = Vo) = 2(Veip — Vo)V + V] (1.13)

Ceci met en évidence qualitativement les deux types de contributions de forces générées par la
présence de la charge Q : interaction avec la charge portée par la pointe [terme en (Vtip - VS)VQ], et
interaction de type charge image, proportionnelle 2 Q2 [18]. Ces deux contributions se rajoutent 2 la

contribution capacitive de la formule (1.12).

- Forces chimiques

Ce sont des interactions de courte portée liées au principe d’exclusion de Pauli (répulsion), ou a la
formation d’une liaison chimique. Elles donnent des indications sur la nature des liaisons chimiques
[41]. Ces liaisons peuvent étre décrites a 1’aide des potentiels de Morse ou de Lennard-Jones. Nous

donnons ici en exemple dans 1’équation (1.14) ci-dessous ’expression du potentiel de Morse, qui
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décrit une énergie potentielle de liaison entre deux atomes proches en fonction de la distance z entre

les deux atomes :

_(z=do) _pfz=do)
3 ) (1.14)

Emorse = —Ebona (26 1 —e

otl Eponq est I’énergie de liaison, A, la longueur de décroissance, typiquement inférieure a 1A [49], d,

est longueur de la liaison a 1’équilibre. L’expression des forces de courte portée correspondante s’écrit

finalement :
Ebon (z—do) (z—do)
Fenem = 2222 d[exp(—Z Z20)) — exp (- Zl")] (1.15)
1.3. Microscopie a Sonde de Kelvin

Le concept de sonde de Kelvin a été mis en place, en 1898 par Lord Kelvin, pour mesurer une
différence de travaux de sortie entre deux plaques métalliques par une approche mécanique statique
[50]. Ce concept a été raffiné par W. A. Zisman, en 1932, en introduisant une technique de mesure de
courant ac et une électrode vibrante [51], technique encore utilis€ée a I’heure actuelle dans des
systemes de mesure de sonde de Kelvin a I’échelle macroscopique. L’adaptation de mesures de sonde
de Kelvin a I’AFM ne sera faite qu’en 1991 [52] et porte le nom de Kelvin Probe Force Microscopy
(KPFM). Dans ce paragraphe, je détaillerai le principe de fonctionnement du KPFM et je ferai un
comparatif des modes utilisés dans le cadre de cette these en termes de signaux, de résolution spatiale,

et de sensibilité.

1.3.1. Principe

En microscopie KPFM, on détecte des forces €lectrostatiques entre la pointe et la surface. Pour
compenser ces forces, une tension V. est appliquée a la pointe, en plus de la tension statique V.. On
module ainsi le potentiel appliqué a la pointe sous la forme Vi, = Vg + Ve cos(wt) [53]. A partir de

I’équation (1.10), la force électrostatique résultante exercée s’écrit comme :

10C
Fiotal = Ea(VdC + Ve cos(wt) — Vs)z =Fye + Fy + Fy (1.16)
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Elle présente ainsi trois composantes F,.,E,, , F. ui s’écrivent respectivement :
dctw 2w

10C 2 1
Fac = 55| (Veip = Vs)” +3Vac? (1.17)
ac
Fo=5, (Veip — V) Ve cos(wt) (1.18)
Fyp, = %g—gvacz cos(2wt) (1.19)

ol ((z) est la capacité entre la pointe et la surface, V; = Vpp est le potentiel de surface (également
appelé CPD : Contact Potential Difference) qui représente la différence de travaux de sortie entre la
pointe et la surface, F;. est la composante statique de la force d’interaction totale, F,, est la
composante harmonique a la fréquence w qui est nulle lorsque V. = Vepp, et F,,, est la composante

de la deuxieme harmonique a 2w et peut étre utilisée pour la détection de gradient de capacité [54].

La Figure 1.6 suivante illustre le principe général de la mesure du CPD par application d’un
potentiel statique qui compense les forces électrostatiques et donc la différence de travaux de sortie
entre la pointe et la surface. En 1’absence de champ électrique, le niveau du vide est aligné entre les
deux électrodes que sont la pointe d’un co6té et 1’échantillon de I’autre. Lorsque ces électrodes sont
mises en contact électrique, un déplacement de charges se crée entre elles, permettant 1’alignement de
leurs niveaux de Fermi (équilibre thermodynamique). Ces charges en vis-a-vis créent des forces
capacitives entre la pointe et I’échantillon. L’application d’un potentiel V. = V; sur la pointe permet
de compenser ces forces, et donc de réaligner les niveaux du vide. Ce potentiel électrique est donné

par I’expression suivante :

VCPD — Prip—Ps (1 20)

le]

oll ¢s et ¢y, sont les travaux de sortie de 1’échantillon et la pointe respectivement et |e| est le module

de la charge électronique (+1.6 X 1071° ().
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Figure 1.6 : Principe de mesure du CPD (Contact Potential Difference) montrant les niveaux
d’énergie de l’échantillon et la pointe pour trois cas : (a) la pointe est a une distance z de la surface
de I’échantillon, sans contact électrigue avec celui-ci; Ep, Epy, E,. sont les niveaux d’énergie
respectifs de 1’échantillon, de la pointe, et le niveau du vide. (b) la pointe est cette fois en contact
électrique avec la surface. L’équilibre décale les niveaux du vide entre la pointe et [’échantillon, et
crée des forces électrostatiques capacitives. (¢) Pour compenser ces forces capacitives, une tension
externe Vpc est appliquée entre la pointe et |'échantillon réalignant le niveau du vide. Cette tension

Vpc est proportionnelle a la différence de travaux de sortie entre la pointe et [’échantillon.

A T’air, la technique KPFM repose tres souvent sur un mode en deux passages (lift ou linéaire),
avec une détection sur le mode principal de flexion du levier. L’image KPFM est ainsi obtenue de
maniere séparée de celle de topographie [55, 57]. Ce mode présente I’avantage de n’utiliser qu’une
seule boucle de régulation dans chacun des deux passages, mais la résolution de I’imagerie KPFM
peut toutefois étre amoindrie, car la distance pointe-surface est augmentée, favorisant les effets de
moyenne (capacités parasites) présents dans les signaux KPFM, comme O. Jacobs et al. [61] I"ont

montré.

En environnement ultravide, en revanche, le KPFM peut s’opérer simultanément avec le mode
nc-AFM, soit en mode modulation de fréquence (FM-KPFM), soit en modulation d’amplitude (AM-
KPFM) en utilisant le second mode de flexion du levier pour I’imagerie KPFM [53,56]. Ces deux
techniques de mesures sont explicitées et comparées dans les paragraphes qui suivent. L.’avantage de
la simultanéité des images Kelvin et de topographie est de compenser les effets de topographie parasite
liée a la présence de forces électrostatiques entre la pointe et la surface. Nous illustrerons cet effet dans

le troisieme chapitre.
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1.3.2. AM-KPFM

Dans le mode AM-KPFM, la force électrostatique est modulée par 1'application d'une tension de
polarisation en ac a la fréquence du deuxieme mode de flexion f; ~6.3f; du cantilever. La composante
d’oscillation a f; est filtrée et mesurée par une lock-in externe (Signal Recovery modele 7280) [59].
La possibilité de réaliser une mesure de type AM en ultra-vide provient du facteur de qualité moins
élevé sur f; (Q~6000) et du travail a plus haute fréquence, qui diminue le temps
caractéristique T4y_ary = Q/Tf1, ici de I’ordre de quelques ms, ce qui ne pose pas de contrainte de
temps particuliere pour ’imagerie en mode AM. Le facteur limitant dans ce mode est, potentiellement,
la bande passante de détection de 1’oscillation du cantilever par la photodiode [53], qui doit étre

supérieure a f;.

La Figure 1.7 ci-dessous montre un exemple des résonances a fj, et f;, obtenues ici par excitation
mécanique pour le mode fondamental et par excitation électrostatique pour le mode supérieur, pour un

levier EFM usuel.

S
0 3 Oq :. — 10
sl EFM Tip 2 #
f~ 67,6 KHz =
= Q~35000 18 £
i 15t f1 =422 KHz =
« Q ~6000 1% o
10F ©
(]
o 2
= 14 &
—_ 5k E
Q.
£ <
< 12
0F
1 1 1 1 JA 1 1 1 1
67620 67630 67640 67650 421950 422025 422100 422175
Frequency (Hz) Frequency (f,) (Hz)

Figure 1.7 : Courbes de fréquence de la résonance fondamental et de la deuxieme résonance de

flexion a f; = 6.3f, pour un levier de type EFM FMV-PT Briiker de constante de raideur k ~ 2.8 N/m.

1.3.3. FM-KPFM

Le mode FM-KPFM est une technique basse fréquence ou l’on choisit une fréquence de
modulation w faible devant la valeur a la résonance (dans ce mode w < 2mf,). C’est un mode quasi-
statique, dans lequel la pointe reste excitée mécaniquement a la fréquence de résonance du premier

mode de flexion du levier. La tension V. appliquée a basse fréquence a la pointe induit une
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modulation de la force électrostatique, qui est détectée via la variation de la fréquence Af; a la

pulsation w. Il apparait donc un signal Af,(w) a la pulsation w qui s’écrit :

dF,, a%c
Mo(w) & =2 = (Veip — Vs )Vae cos(wt) (1.21)

32

Cette expression est similaire dans son principe a I’équation (1.18), mais ce sont ici toutefois des
gradients de force électrostatiques (terme en d2C/dz?) qui sont mesurés, et non des contributions de
force électrostatique (terme en dC/dz). La fréquence de modulation doit toutefois étre choisie assez
élevée par rapport a la bande passante du controleur z, afin de ne pas €tre visible dans les mesures de
topographie [56,62]. Dans 1’équation (1.21) ci-dessus, la contribution en (V. — V;) permet comme en
AM-KPFM de compenser les effets de topographies apparentes, mais il subsiste également un terme

quadratique en V.2 /2 pouvant influencer I’imagerie de topographie, par analogie 2 1’équation (1.17).

1.3.4. Mesure de CPD par spectroscopies df(V)

Notons enfin que le CPD peut étre mesuré par ailleurs directement a I’aide de courbes de

spectroscopie Af (V) pour la mesure des forces électrostatiques.

La Figure 1.8 ci-dessus illustre un exemple de 0 v
mod
cette courbe avec un cantilever EFM. Une E 2r
cartographie de CPD peut alors s’obtenir en e 4 / ;
< mod
répétant ce processus de facon réguliere sur une U; or /
%) v
zone bien définie de la surface [60]. Cette S 8 \
techni le & lisée 1 o -0t
echnique peut par exemple étre utilisée lorsque o) EFM FMV-PT Tip
o . w12t f, = 67,6 KHz
des difficultés instrumentales surgissent lors de Q ~ 35000
14 ! ! ! ! ! ! !
P’application de polarisations ac (effets de 20 15 -10 05 00 05 10 15 20
Bias (V)

diaphonie). Elle nécessite toutefois une stabilité

. . . Fi 1.8: 4 2
suffisante du microscope car il repose sur une igure 1.8 : Courbes de Af (V) donnant le décalage

de fréquence en fonction de la tension de modulation.

Cantilever EFM FMV-PT Briiker de constante de

mesure en boucle ouverte (généralement, cette
technique est utilisée en environnement

raideur k ~ 2.8 N/m. conditions de mesures (A,p =

cryogénique). 10 nm, dg ~ 1 — 2 nm)
» Upg ~ .
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1.3.5. AM-KPFM versus FM-KPFM

Nous avons présenté plus haut les deux techniques de mesures AM-KPFM et FM-KPFM. Nous
explicitons ici un schéma de leur fonctionnement respectif en parallele de la mesure nc-AFM, puis une
comparaison des modes AM- et FM-KPFM en termes de sensibilité et de résolution, illustrée a partir

de la littérature.

La Figure 1.9 illustre le schéma du principe et le circuit de fonctionnement du mode AM-KPFM,
représenté en trait pointillés noir. Dans ce circuit, la tension V. excite le cantilever a f; =~ 6.3f; et le
contrdleur Kelvin assure le suivi continu et la régulation sur zéro de 1’amplitude d’oscillation a la

fréquence f; = 6.3f, [59].

Le circuit de fonctionnement du mode FM-KPFM, représenté en trait plein foncé dans la Figure
1.9, montre que le signal modulé Af,, est divisé en deux composantes : une premiere va au controleur z
pour I’imagerie topographique et la deuxieme est introduite dans la lock-in, qui va extraire le signal ac.

Le controleur Kelvin va réguler V. pour annuler le signal de sortie de la lock-in.

FM mode Lock-In Amplifier

LASER
Feedback Set-point /, Excitation | cPD |
Sel-point Ag
Z-feedback
[ ] L,

Figure 1.9 : Circuits de fonctionnement des modes AM-KPFM en pointillés rouge et du mode FM-
KPFM en trait plein bleu, couplés au nc-AFM. En noir, en dessous le circuit de fonctionnement du

mode nc-AFM avec les controleurs de distance et 7 pour l’'imagerie topographie. D apres [56].

La question de la résolution latérale et de la sensibilité des modes KPFM a été abordée au cours
de la derniere décennie sur une grande variété de surfaces et d’échantillons. H. O. Jacobs et al. [61] ont
mesuré par exemple le CPD sur un film de Pt-C déposé sur un substrat de GaAs et ont montré que
I’obtention d’une résolution sur les mesures de CPD dépend des géométries de la pointe et du
cantilever. T. Glatzel et al. [53] ont montré ultérieurement, en étudiant des ilots d’or déposés sur un

substrat HOPG, que I’apex de la pointe contribue aux mesures des signaux KPFM dans les deux
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modes d’imagerie KPFM. U. Zerweck et al. [62] ont étudié un échantillon d’Au (111) recouvert d’une
couche de KCI, et ont comparé les deux modes d’imagerie KPFM avec des simulations numériques
basées sur une modélisation de la géométrie pointe-surface. La Figure 1.10 montre le résultat de
mesures du CPD ainsi que des profils de CPD et topographie comparés aux calculs, montrant la perte
de résolution en mode AM par rapport au mode FM. Enfin, des travaux plus récents ont mis en

évidence I’influence des forces électrostatiques a courte portée sur les mesures CPD [63].

FM-KPFM

v

KCl Au

AM-KPFM

0
X[nm]
Figure 1.10 : a gauche, images FM-KPFM et AM-KPFM sur un ilot de KCI sur Au(111) et a droite,

les profils comparatives des expériences et des calculs numériques. D apres [62].

Au travers de toutes ces études, le constat est que :

» on observe des signaux KPFM plus intenses en FM-KPFM qu’en AM-KPFM du fait de la
réduction des effets de capacité parasite 1ié¢ a 1a mesure sur des gradients de forces électrostatiques
[53,55,56,64].

» le mode FM-KPFM permet d’obtenir une meilleure résolution spatiale plutdt que le mode AM-
KPFM [62].

» en revanche, le rapport signal sur bruit est plus favorable pour le mode AM-KPFM [65], ce qui

permet d’utiliser de plus faibles tensions de polarisation V. pour la mesure de CPD [53,59,66].

14. Conclusion

Nous avons a travers ce chapitre présenté des techniques utilisées en microscopie champ proche.
Nous avons montré que la microscopie a effet tunnel (STM) est une technique qui permet de réaliser
une imagerie a résolution atomique sur des surfaces métalliques ou semi-conductrices. Mais que pour
arriver a imager tout type de surface, il a fallu attendre la mise au point de la microscopie a force
atomique (AFM). Nous avons mis un accent le mode AFM non contact (nc-AFM), ainsi que les modes
de mesure électriques de type sonde de Kelvin (KPFM). Les différents modes d’imagerie AM-KPFM

et FM-KPFM ont été présentés, et comparés en termes de sensibilité de mesure et de résolution.
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Dans ce deuxieme chapitre, nous nous focalisons sur 1’étude par AFM des propriétés
électromécaniques d’assemblées de nanoparticules colloidales. Ce travail a été réalisé dans le cadre du
projet ANR NanoFlexiTouch en collaboration avec le LPCNO-Toulouse. Cette étude vise a
comprendre les mécanismes de conduction électrique a travers des nanoparticules (NPs) - par exemple
Au ou ITO - fonctionnalisées par des ligands organiques, qui constituent les zones actives de jauges de
contrainte pouvant étre utilisées par exemple au sein d’écrans tactiles. Nous avons étudié dans le cadre
de ce projet des jauges verticales de taille micrométriques ou sub-micrométriques, adaptées a la
réalisation de dispositifs transparents. Les assemblées de nanoparticules colloidales sont caractérisées
électriquement par conducting AFM (c-AFM) a température ambiante dans un environnement ultra
vide, en s’intéressant aux caractéristiques courant-tension I-V en fonction de la pression d’appui du
levier AFM au contact de la surface des nanoparticules colloidales, et aussi en fonction de la
température. L’analyse de ces propriétés électromécaniques dans le cadre d’un modele de Hertz
permet une mesure de module de Young effectif des jonctions entre nanocristaux, qui est comparé a
des simulations numériques des interactions ligand-ligand entre nanoparticules par technique de

dynamique moléculaire.
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2.1. Introduction

2.1.1. Contexte et objectifs

L’une des grandes révolutions de I’industrie des écrans tactiles est le remplacement des écrans
rigides traditionnels par des écrans flexibles [1] illustrés Figure 2.1 (a). Ces écrans peuvent étre pliés
sans que leurs fonctions d’affichages ne soient influencées, possedent un encombrement réduit, et un
faible cofit potentiel. IIs connaitront une forte croissance d’ici a 2020, selon les prévisions du cabinet
DisplaySearch [2] illustrées Figure 2.1. (b). L’étude approfondie de nano-objets et de nanomatériaux

peut contribuer a I’évolution des technologies pour réaliser de tels dispositifs.

(b) Flexible Display Market Value, 2013 - 2020 ($ Million)

Global Flexible Display Market, 2013-2020

($ Million)
= 0 I l I I I I
2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020

Source: MarketsandMarkets Analysis
Figure 2.1 : (a) Images de technologies flexibles [1,2]. (b) Projection du marché de [’écran flexible

en valeur par application. [2].

Dans ce contexte, I’équipe Nanotech du LPCNO a proposé, en collaboration avec la start-up
Nanomade Concept, d’utiliser comme écran tactile une matrice de jauges de contrainte & base de
nanoparticules colloidales [3], avec un principe de détection électrique basé sur le passage d’un
courant tunnel entre nanoparticules. Le groupe du LPCNO a tout d’abord développé une expertise sur
la synthese et 1’assemblage de nanoparticules colloidales sur des surfaces, en configuration planaire

[4-7]. La compréhension des propriétés physiques (électroniques et optiques) de ces assemblées de

31

© 2016 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



Thése de Moussa Biaye, Lille 1, 2016

Chapitre II: Propriétés ¢lectromécaniques d’assemblées de nanoparticules colloidales

nanoparticules est essentielle. Plusieurs auteurs ont étudié les propriétés de transport latéral a travers
une couche de particules, d’autres le transport a travers des assemblées de NPs fonctionnalisées. C’est
ainsi qu’en 2007, Hermann et al. [8] ont étudié la conduction électrique a travers des assemblées de
nanoparticules d’or stabilisées par des molécules organiques. Ils ont modélisé¢ cette conduction a
travers un modele de résistance électrique variant avec la contrainte appliquée. Ce modele a ensuite été
raffiné par Vossmeyer et al. [9] qui ont ajouté un terme d’énergie de chargement. L.’expression de la

conductance tunnel est alors donnée par la formule (2.1) :

i—f = exp(BAd)exp (%) -1 2.1
ou le premier terme correspond au transport tunnel avec un coefficient d’atténuation f [10], Ad est la
variation de distance inter-particules provoquée par la déformation, AE, est une variation d’énergie
d’activation E,. permettant de rendre compte des mesures expérimentales, k est la constante de
Boltzmann et 7 la température. Cette dépendance en température a été décrite dans les travaux de K.-
H. Miiller et al. [10,11] avec un modele de résistance électrique tenant compte d’une énergie

d’interaction liée au blocage de Coulomb lors du transport par effet tunnel entre nanoparticules :

RoceBl< (1-eFc/kT)” ) (2.2)

1-(1-E¢/kT)eEc/kT

Ici, le premier terme décrit le transport purement tunnel.

H. Moreira et al. [7] du LPCNO ont montré que la sensibilité des jauges planaires de déformation
suit cette dépendance exponentielle de la résistance en fonction de la distance inter-particules
(déformation & du substrat) comme illustré Figure 2.2 (b). Ces jauges sont formées par des lignes
d’assemblées de NPs d’or fonctionnalisées d’environ 14 nm de diametre déposées sur un substrat
flexible, PET, Figure 2.2 (a). Les auteurs ont par ailleurs mis en évidence, a partir des mesures en
température illustrées Figure 2.2 (c), une activation thermique d’énergie E. comprise entre 9 et 22

meV, en fonction de la longueur de chaine des ligands.
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Figure 2.2 : (a) Variation relative de la résistance tunnel en fonction de l’étirement du substrat sur les
NPs d’or stabilisées par les ligands BSPP, TDSP, MPA, MUDA et CIT, respectivement. (b) Résistivité

normalisée en fonction de la température [7].

Par rapport a ces travaux, le projet NanoFlexiTouch a eu pour but de caractériser la sensibilité de
jauges de contrainte en configuration verticale, et en particulier en ce qui nous concerne par un travail
de compréhension du transport a travers des assemblées de particules a 1’échelle microscopique, a
I’aide de techniques de microscopie a force atomique. C’est dans ce cadre que s’est effectué mon
travail de these. Il s’agissait, a travers des caractéristiques courant-tension-pression d’appui-
température I (V, P, T) acquises sous vide de comprendre le modele de transport tunnel et de

déterminer les propriétés électromécaniques des assemblées de NPs fonctionnalisées.

2.1.2. Transport tunnel a travers des ligands

Le transport inter-nanoparticules peut €tre décrit soit par effet tunnel a travers une barriere
polarisée, ou par un mécanisme de transport cohérent a travers les orbitales moléculaires des ligands.
Les diagrammes d’énergie correspondant a ces deux mécanismes sont représentés sur la Figure 2.3.
Pour I’effet tunnel standard (cas d’une jonction tunnel polarisée) (a, b), la chute de tension est répartie
sur toute la longueur de la jonction et la hauteur de barriere dépend de la position a ’intérieur de la
barriere [13]. En transport cohérent a travers les niveaux moléculaires (¢, d), le niveau d’énergie du

ligand est constant sur toute la longueur de la jonction [14, 16].
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Figure 2.3 : Diagrammes d’énergie pour le transport entre nanoparticules dans le modéle de jonction
tunnel avec (a) eV < ¢, barriére trapézoidale et (b) eV > ¢, barriére triangulaire; et dans le modele

de transport cohérent par des orbitales moléculaires, pour de faibles (c) ou fortes (d) polarisations.

En 1963, Simmons [12] a proposé une formule générale du courant tunnel comme :

eA ev 2d,/2m ev ev -2d,/2m ev
’=m[(¢—7)ew(‘ o ¢_7>_(¢+7)"’XP<T€ ¢+7>] 23
ou Vest le potentiel appliqué, ¢ est la hauteur de barriere tunnel, A est la surface de la jonction.

Pour de tres faibles valeurs de potentiel V autour de zéro Volt, cette expression se réduit a :

I < Vexp (L (2med ) (2.4)

Lorsque la polarisation appliquée est supérieure a la hauteur de la barriere (V' > @ / e), la barriere
change, et passe d’une forme trapézoidale a une forme triangulaire. Ce régime est appelé régime

d’émission de champ ou de régime Fowler-Nordheim, FN [13]. Dans ce cas, I'équation (2.4) n’est plus

valable et le courant est cette fois décrit comme :
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I o VZexp (L Vzmed’) 2.5)

3heV

La transition entre les deux régimes correspond a la tension requise pour changer la forme de la
barriere de la forme trapézoidale vers la forme triangulaire [14]. La caractérisation de ce changement
de régime est appelée spectroscopie de tension de transition (Transition Voltage Spectroscopy, ou
TVS en anglais), et est illustrée Figure 2.4. La tension de transition peut étre obtenue en tracant la
variation logarithmique de la fonction I/V? représentée en fonction de I’inverse 1/V du potentiel
appliqué. Dans le régime FN, nous avons une décroissance linéaire en fonction de //V et en régime de
tunnel direct, la fonction In (I’/V) croit en fonction de 7/V. Un minimum apparait donc dans la courbe
ainsi obtenue, et permet de pointer une tension de transition entre les deux régimes, notée V}, , et

d’obtenir une information sur la hauteur de barriere tunnel dans une jonction métal-molécule-métal.

I
1Ln (ﬁ)

v

<Ir

Fowler \
Nordheim kY V< ¢/e)

Direct Tunneling

Figure 2.4 : Schéma illustratif représentant les deux régimes de transport. Les barriéres tunnel

triangulaires et trapézoidale des régimes, respectivement F-N et tunnel direct sont représentées.

La technique TVS a été appliquée pour la premiere fois a 1’électronique moléculaire grace aux
travaux de Beebe et al. [13], qui ont observé, pour une jonction formée a partir de molécules thiol 7t-
conjuguées, une variation linéaire de V,,;,, avec la hauteur de barri¢re ¢p des molécules, ce qui a été
interprété en termes de mesure directe de hauteur de barriere dans un modele de transport cohérent.
L’interprétation de V;,, est en réalité dépendante du modele considéré (transport tunnel comme décrit

par Simmons ou transport cohérent). En particulier, un modele tunnel standard (modele de Straton

pour la TVS [16]) montre que la tension de transition est fonction de V@ (plutot que proportionnelle
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a @), et inversement proportionnelle a I’épaisseur d de la barriere tunnel (et non indépendante de la
longueur de la molécule d), soit : V,,, = 2h/2® / evmd. Une tentative de réconciliation entre les deux
approches a été proposée par Huismann et al. [15], qui a raffiné le modele tunnel de Simmons par
I’inclusion de termes de charge image pour les électrons dans la barriere tunnel. La dépendance de
Vinin par rapport a d est alors fortement réduite par rapport a la formule de Straton, en particulier aux

faibles longueurs de molécules (d <1 nm).

L’interprétation des courbes TVS reste toutefois controversée et suscite une grande précaution. Si
au début, la TVS a été considérée dans de nombreuses études comme un moyen indispensable pour
déterminer a partir de la tension de transition la hauteur de barriere tunnel dans une jonction de type
métal-molécule-métal [13-20]. Elle reste aujourd’hui une technique utilisée dans une variété de
systemes électroniques nanostructurés tels que, par exemple, les jonctions intermoléculaires métal-
semi-conducteur [21], ou les transistors a nanofils inorganiques [22]. H. Song et al. [23] ont par
exemple employé la TVS pour étalonner les positions énergétiques des orbitales moléculaires dans des

transistors a une molécule.

2.1.3. Contact mécanique entre nanoparticules - Théorie de Hertz

Le contact mécanique entre nanoparticules peut &tre décrit dans le cadre du modele continu de
Hertz [24]. Hertz avait analysé les effets de géométrie sur les propriétés locales de déformation
élastique entre deux solides, en déterminant les contraintes au contact. Dans cette théorie, on néglige

les interactions de types van der Waals ou adhésive dans la zone de contact [25].

Une description détaillée du modele de Hertz peut étre trouvée dans I’ouvrage de V.L. Popov [26]
dans les cas des géométries sphere-plan, sphere-sphere, ou dans une configuration de cone rigide ou
d’une géométrie cylindrique. Nous considérerons dans le cadre de nos travaux une configuration
sphere-sphere pour modéliser deux NPs adjacentes entourées de ligands de longueur djjgang, au

contact sous 1’action d’une force de compression F comme illustré Figure 2.5 ci-dessous.
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Figure 2.5 : Schéma illustratif du modéle de contact de Hertz entre deux sphéres identiques de méme

rayon entourées d’'une couche de ligands d’épaisseur d;gqnq-

Dans I’approximation de limite élastique ol le rayon de contact a est négligeable devant le rayon
r de la sphere (a < r) et pour lequel la déformation dd est plus petite que I’épaisseur de couche de
ligands 8d < d;jgana. le systtme correspondrait a une sphere de ligand. Ainsi le rayon de contact a et

la déformation dd s’écrivent pour une force appliquée F, comme [26]:

0= () o aumg= (Y 2

ou E* = E /2 est le module de Young effectif pour deux couches de ligands en interaction (E étant le
module élastique réduit prenant en compte les coefficients de Poisson d chacun des matériaux

etR* = (7 + djigana)/2, le rayon réduit de I’ensemble NP-ligand !

La compression de la jonction tunnel dans cette approche élastique entre deux spheres permet de
modéliser le comportement de la conductance de la jonction en fonction de la force appliquée. Une
étude quantitative de ce contact ou la conductance varie de facon exponentielle avec la contrainte
permet, a priori, une estimation du module de Young [27,28]. C’est ce que nous aborderons dans les
sections a venir. Mais avant cela, nous allons d’abord présenter les types d’échantillons que nous

avons caractérisés ainsi que leurs techniques de synthese et d’assemblage sur surface.

! La formule (2.6) est la formule usuelle pour une géométrie sphere-plan et I'utilisation de modules de Young effectifs et des
rayons effectifs est un moyen de s’y ramener dans le cas d’une géométrie sphére-sphere.
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2.2. Synthese et assemblage de jauges verticales

Les échantillons étudiés dans ce manuscrit correspondent a des jauges verticales fabriquées par
assemblage de nanoparticules dans des cavités submicroniques. La syntheése des nanoparticules et leur
assemblage ont été effectués dans le groupe de L. Ressier au LPCNO de Toulouse. Le substrat
présentant des cavités microniques a été fabriqué par lithographie électronique a I’'IEMN. Dans cette
section, nous exposerons brievement la méthode de synthese des NPs colloidales, ainsi que la

technique locale de dépdt permettant leur assemblage en cavités.

2.2.1. Synthese des nanoparticules colloidales

Lorsqu’une particule de dimension typiquement comprise entre 1 et 100 nm est suspendue dans
un bain de solvant, on parle alors, par convention, de nanoparticule colloidale. Plusieurs techniques de
syntheése de ces nanoparticules existent a 1’état de 1’art actuel, a travers deux approches. La premiere
approche est dite descendante (top-down), et consiste a former des nanoparticules par réduction de
taille a partir de fragments de matériaux massifs (métaux ou oxydes métalliques), par exemple la
lithographie [29]. La seconde approche dite ascendante (bottom-up) consiste a faire croitre des
nanoparticules a partir d’atomes isolés ou groupements d’atomes. Dans cette derniere approche, la
synthese passe par les étapes de nucléation puis de croissance, et peut s’effectuer soit par voie
chimique [30], physique [31] ou gazeuse [32]. En fonction des méthodes de synthese de ces
nanoparticules colloidales, plusieurs aspects peuvent étre influencés a savoir, leur forme, leurs tailles

(NPs+ligands), ainsi que la nature du solvant dans lequel elles sont suspendues.

Dans le cadre de nos travaux, les nanoparticules métalliques d’or ont été synthétisées par N. M.
Sangeetha par voie chimique en utilisant la technique Turkevich [33], modifiée par Frens [34], qui
repose sur la réduction de sel d’acide tétrachloroaurique (HAuCl;) par le citrate de sodium
(C¢HsNa3;0,). La synthese typique consiste a faire dissoudre quelques mg de solution acide dans 500
ml d’une solution aqueuse désionisée. Le sel se réduit en solution a 1’aide de 1’agent stabilisant qu’est
le citrate qui joue également le rdle de réducteur [4-6]. Ces molécules vont donc enrober les cristallites
d’or, bloquant ainsi leur croissance et empéchant leur agrégation. Par ailleurs, ces ions citrate
présentent peu d’affinité avec I’or et peuvent donc facilement étre remplagables [6]. Plusieurs types de
ligands, par exemple, de types thiols (MPA, MUDA)’ ou phosphines (TDSP, BSPP)®, peuvent étre

obtenus, par une procédure d’échange de ligands au sein de la suspension. Le but de 1’échange de

% Abrégé en anglais de 3-Mercapto Propionic Acid et de 11-MercaptoUndecanoic Acid
? Abrégé en anglais Tris (4,6-Dimethyl-3-Sulfonatophenyl) Phosphine et de Bis (p-Sulfonatophenyl) Phenyl Phosphine
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ligands peut étre d’améliorer la stabilité de la suspension colloidale, et, dans notre cas, de mettre en
évidence I’influence de la longueur des ligands sur les propriétés électriques des assemblées de NPs.
Les formules et parametres physiques des colloides d’or entourés de ligands organiques notés

Au@Ligand sont résumés dans le Tableau 2.1 ci-dessous [7].

poGOOK) (Qem)  [(am)  B(m7l)  Ec(mev) [ MupA
BSPP 133 0.8 14 14.5 i -
TDSP 3 0.8 9 10.2
MPA 1.6 1 12 9.8 osp o P |
MUDA 2x10° 2 6.2 22
CIT 2.2 % 107 — — — s

Tableau 2.1 : Paramétres globaux et ligands utilisés lors de la synthése des NPs d’Or, avec en gras
les ligands utilisés dans nos études. py, la résistivité électrique, I, la longueur de la molécule, f§ est le

préfacteur tunnel, et E, est ’énergie de coulomb associé. Reproduit d’apres [7].

Dans le cadre de cette these, nous avons étudié dans un premier temps des NPs sphériques de 14
nm environ de diametre, recouvertes par des ligands MUDA et TDSP et déposées dans des cavités
submicroniques dans une couche mince de résine sur un substrat solide métallisé (voir schéma de la
Figure 2.7 ci-dessous). Ensuite, nous avons étudié des NPs transparentes d’ITO, synthétisé également
par N. M. Sanghetta et dispersés dans du tolueéne avec, a I’origine des ligands d’oléates (dix-huit
atomes de carbone, C;s). Ces ligands ont finalement été remplacés par des ligands plus courts de méme
nature (butanoate, a quatre atomes de carbone C, et octanoate a huit atomes de carbone Cgs) pour
I’étude des propriétés de conduction. Ces études sur les NPs d’ITO, assemblées par CSA cette fois
sous forme de lignes de NPs sur un substrat de Si dopé et métallisé, seront présentées en annexe de ce

manuscrit.

Nous noterons dans la suite Au@MUDA, les assemblées de NPs entourées de ligands MUDA et
Au@TDSP, celles entourées de ligand TDSP.

Apres la synthese, la distribution de taille peut €tre vérifiée par microscopie électronique en
transmission (MET) [35]. Les histogrammes de tailles issus des clichés de MET* correspondant aux
deux types d’échantillons étudiés (Au@MUDA et Au@TDSP) sont présentés dans la Figure 2.6 ci-

dessous, et montrent des diametres de NPs de 14 nm + 10 %.

* Les clichés MET ont été fournies par N. M. Sanghetta, mais 1’étude des statistiques de tailles sur ces images a été effectuée
a ’IEMN, en utilisant le logiciel « MountainsMap » de traitement d’image.
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Figure 2.6 : (a) et (b) Clichés MET des NPs d’Au fonctionnalisées par des ligands MUDA et TDSP;

(c) et (d) histogramme de tailles correspondantes donnant un diametre moyen des NPs.

Notons au passage que I’arrangement des molécules autour des NPs ne nous est a priori pas
connu, mais 1’analyse des clichés MET nous fournit une estimation de la distance interparticules (dans
notre cas, par exemple, 2.6 + 0.1 nm pour les MUDA et 0.82 + 0.15 nm pour les TDSP) qui peut,
par ailleurs étre estimée a travers des mesures de SAXS/GISAXS (0.8 nm trouvé, par exemple pour les
NPs d’or de 15nm sur PET, entourées de ligands TDSP [45]), ou par simulations de dynamique
moléculaire que nous présenterons en annexe (2.7 nm, pour les NPs Au@MUDA). La distance
interparticules ne correspond pas a au double de la longueur du ligand dans le vide, et les distances
interparticules mesurées expérimentalement seront celles prise en compte dans ’interprétation des

résultats.

2.2.2. Assemblage des NPs

Substrat : le substrat sur lequel nous effectuons I’assemblage des NPs a été fabriqué par E.
Zbydniewska en salle blanche de ’IEMN par lithographie électronique. Une couche d’environ 400 nm
de polyméthacrylate de méthyle (PMMA) est déposée par spin-coating sur un wafer de silicium dopé
oxydé (couche d’oxyde de 300 nm) préalablement métallisé par une fine couche d’or d’environ 10 nm.
Des cavités submicroniques carrées de taille 1x1 micron sont réalisées par lithographie électronique.
L’objectif est de fabriquer des jauges verticales de faible de taille et de pouvoir également bloquer les

NPs dans les cavités lorsqu’on leur fera subir des forces d’appui verticales au contact de la pointe

40

© 2016 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



Thése de Moussa Biaye, Lille 1, 2016

Chapitre II: Propriétés ¢lectromécaniques d’assemblées de nanoparticules colloidales

AFM. Finalement, 1’échantillon est métallisé par une fine couche d’or avant dépdt des NPs (environ
10 nm) afin de garantir un contact électrique optimal sur le fond de la cavité. La Figure 2.7 ci-dessous

montre un schéma de coupe de 1’échantillon ainsi réalisé.

A A “10 nm

<um
10 nm
Sio, 300 nm

Figure 2.7 : Schéma de la structure 2D de I’échantillon sur lequel nous ferons les dépots de NPs

Assemblage sur substrat : Plusieurs techniques d’assemblage des nanoparticules colloidales sur
substrat existent, permettant d’avoir des motifs assemblés plus ou moins compacts (voir these de N.
Decorde [35]), mais nous ne les détaillerons pas dans ce manuscrit. Nous citons toutefois a titre
d’exemple quelques méthodes en comparaison avec le dépot convectif utilisé dans le cadre de notre
travail et qui sera explicité dans le paragraphe suivant. Parmi ces techniques, nous avons 1’assemblage
par évaporation de solvant [36,37] 1’assemblage par dépdt « couche par couche » [9], I’assemblage
dirigé de nanoparticules colloidales, comme la nanoxérographie, également utilisé par le groupe du

LPCNO [38,39].

Assemblage convectif capillaire par « Stop & Go» : Le dépdt convectif par capillarité
(Convective Self Assembly ou CSA) est une technique simple a faible cofit qui est utilisée pour
déposer des micro et nanoparticules a partir d’une suspension sur des substrats rigides comme le verre,
la silice ou le silicium mais également sur des substrats flexibles comme le Polytéréphtalate d’éthyléne
(PET). Elle consiste a injecter une solution aqueuse contenant des nanoparticules entre une lame de
verre fixe et 1’échantillon comme le montre la Figure 2.8 ci-dessous. Le substrat est fixé sur une
plaque de cuivre et sa température 7 est régulée. En translatant le substrat, le ménisque formé par la
suspension colloidale avec le substrat se déplace au-dessus de celui-ci a une vitesse constante v. La
température ambiante et I'humidité relative sont régulées et maintenues, respectivement, a 24 +
1°Cet 42 + 1%, pendant toute I'expérience.

Si par exemple le substrat présente une surface relativement hydrophobe, cette derni¢re peut étre
insolée & ’UV-ozone pour diminuer son hydrophobicité, ce qui peut faciliter un déplacement du
ménisque et donc favoriser un dépdt plus fluide et homogene a travers cette technique.

Pour les dépdts par CSA en cavités, dans le cadre de cette these, j’ai spécifiquement travaillé en

compagnie de Nicolas Decorde, du groupe LPCNO.
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Figure 2.8 : Principe du mode stop-and-go de la technique d’auto assemblage convectif, (a) le

ménisque en mouvement rapide est stoppé a la position désirée et reste pour un intervalle de temps
Otsiop, les particules se déposent sur le substrat et le solvant s’évapore, (b) le substrat est ensuite
translaté a une grande vitesse v aprés [’étape stop ou le dépot formé a une certaine largeur w et une
épaisseur h, (c) le ménisque est de nouveau arrété au bout d’une distance choisie D, et les NPs se

déposent de nouveau. Le processus peut ainsi, étre répété plusieurs fois que nécessaire. D apres [5].

2.3. Caractérisation électriques des assemblées de NPs

Apres la fabrication du substrat et 1’assemblage des NPs, les échantillons sont transférés dans le
microscope VT-AFM pour les mesures de microscopie a force atomique. Cette technique a déja été

présentée et discutée dans le premier chapitre de ce manuscrit.

La métallisation du fond des cavités va constituer une premiere €lectrode pour 1’assemblée de
NPs. La pointe AFM en mode contact est utilisée comme seconde électrode, cette fois locale,
permettant des spectroscopies courant-tension I(V), mais aussi comme jauge de mesure des forces
appliquées sur 1’assemblée de particules. Pour cela, nous avons utilisé un cantilever silicium de type
EFM avec revétement Pt-Ir, de longueur 215 um, de constante de raideur k ~1-3 N/m, et dont la
fréquence de résonance sous vide (mode fondamental) est autour de ~ 70 kHz’. Les caractéristiques
I(V) sont obtenues en utilisant 1’amplificateur STM du systeme VT-AFM, avec un niveau maximal en
courant détectable qui peut atteindre les 330 nA. Le niveau de bruit pratique des mesures se situe aux
alentours de 70 * A, (voir caractéristiques I(V) en échelle log). La tension V est appliquée a la pointe
au cours des mesures électriques. Les mesures en température ont été obtenues en refroidissant a
I’azote 1’échantillon, la pointe étant non refroidie. Les températures données dans cette partie du

manuscrit font référence uniquement a celles mesurées au voisinage de D’échantillon. Les

3 http:/fwww.nanosensors.com/PointProbe-Plus-Electrostatic-Force-Microscopy-Ptlr5-Coating-afm-tip-PPP-EFM
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caractérisations du transport en fonction de la température dans la gamme 100-300 K permettent de

comprendre les régimes de transport dans des nanostructures [43].

Nous présentons dans la Figure 2.9 (a) ci-dessous une illustration de la configuration des mesures
c-AFM a travers laquelle la pointe est placée au-dessus de 1’assemblée de nanoparticules et maintenue
a une force de régulation constante. La Figure 2.9 (b) montre 1’échantillon de NPs d’or sur substrat
maintenu sur le support d’échantillon sous vide. Le systeme mécanique qui maintient 1’échantillon est
constitué d’un ressort (fil métallique) plaquant 1’échantillon sur son support pour éviter tout risque de
chute ou de déplacement lors du transfert sous vide. Une comparaison de profils de topographie des
trous avant et apres le dépdt de NPs a été menée in situ en effectuant des mesures de nc-AFM, telles
que les Figures 2.9 (c) et (d) nous le montrent. On voit un dépdt de nanoparticules sur la surface du
PMMA, que I’on peut facilement distinguer aux bords de la cavité. La fleche blanche indique la zone
sans NPs et la fleche bleue montre la zone avec dép6t de NPs. Les profils de topographie, représentés
sur la Figure 2.9 (e), nous donnent une mesure de la hauteur de couche de nanoparticules déposées au
fond de la cavité, et montrent un dépot d’environ 110 nm, soit environ 7 couches de NPs d’or de taille

14 nm. La Figure 2.9 (f) montre image de topographie AFM au fond d’une cavité de 1 x 1 um?.

(e)

= = without NPs 1
with NPs

0.3

Height (um)

0.0 - -

0.0 05 10 15
Distance (um)

Figure 2.9 : (a) Illustration schématique de la configuration des mesures c-AFM. La pointe est placée
au dessus des NPs dans le trou et tenue au contact sous régulation de force constante; (b) Image
montrant comment [’échantillon est maintenu sur son support sous vide; (c) et (d) Image de
topographie du trou avant et aprés le dépot convectif de NPs d’or de 14 nm entourées de ligands
MUDA. (e) Profils de hauteur du trou montrant les niveaux du fond avant et apres le dépot par CSA.

() Image 500 X 500 nm?de topographie tapping & I’air au fond d’un trou de 1 X 1 pm?.
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2.3.1. Spectroscopie I(V) a 300 K

Les caractéristiques I(V) sont obtenues aux moyens de forces appliquées sur le levier. Pour cela,
nous étalonnons dans un premier temps la photodiode en convertissant les déflexions en Volt en force
en fonction de la distance z pointe-surface. Une constante de raideur k de 2 N/m est choisie et utilisée
pour cette conversion (données constructeur k =1-3 N/m). Nous avons enregistré les déflexions sur
différents substrats en se placant relativement au méme endroit de la photodiode, avec un méme levier
(cantilever EFM f,,~68 KHz, Ipsp, = 1.23 V), Figure 2.10. Une comparaison de ces courbes, permet
d’observer la déformation du substrat de PMMA [pente de (1.84+0.06N/m) par rapport au silicium

[pente arbitrairement fixée a 2N/m selon les données constructeur].

60 T T T T T T T T

50_' :IE:JHA_
40—- 4
30—- i
20_- -

104 E

Force (nN)

0

-104 i

-20 T T T T T T T T T
50 40 -30 20 10 0 10 20 30 40 50
tip-surface distance (nm)

Figure 2.10 : Superposition des courbes de force sur PMMA et sur silicium avec le méme levier EFM.

Dans la suite, nous allons dans un premier temps présenter les caractéristiques I(V) obtenues sur
les échantillons Au@MUDA puis sur les échantillons Au@TDSP avant d’évoquer les mesures en

température et une analyse quantitative des résultats.

- Echantillon d’assemblées de NPs Au@MUDA

Les échantillons de nanoparticules d’or fonctionnalisées par des ligands MUDA avaient a
I’origine été synthétisés avec différentes tailles de particules. Nous ne présenterons dans ce manuscrit
que les résultats de mesures obtenus sur les assemblées de nanoparticules avec un diametre nominale
de 14 nm du cceur de NP. Ces derniéres sont assemblées a I’intérieur des cavités submicroniques soit
sous forme de multicouches, soit sous quelques fractions de monocouche. La Figure 2.11 (a) illustre
une image de topographie a I’intérieur de la cavité, montrant la surface du réseau dense de NPs. Les

caractéristiques I(V), présentées dans les Figures 2.11 (b) et (¢) nous montrent le transport a travers

44

© 2016 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



Thése de Moussa Biaye, Lille 1, 2016

Chapitre II: Propriétés ¢lectromécaniques d’assemblées de nanoparticules colloidales

les assemblées Au@MUDA (environ 6 a 7 couches de particules déposées) dans une gamme de force
d’appui (50nN-120nN) et de tension [-10V, 10V]. Les niveaux de courant tombent dans la gamme du
préamplificateur de courant du microscope, qui peut donc étre utilisé directement pour caractériser les
assemblées. Ces niveaux de courant varient entre 1 nA et 4 nA pour des forces d’appui respectives
allant de 50 nN a 120 nN. Les caractéristiques sont non linéaires dans la gamme [-10V ; +10V] et un

niveau de bruit 1ié aux mesures de 1’ordre de 10™'?A, échelle logarithmique, Figure 2.11 (c).

1.0x107 4 Au@MUDA (b)
multiLayers

o

o

X

A

S)
3
1

Current (A

-5.0x10® 1

-1.0x107 4

108 y—T——— T T T

Au@MUDA (C)
107 5
10° 4

107+

Current (A)

1074

107" 4

Tip Bias (V)
Figure 2.11 : (a) Image de topographie AFM d’assemblée de NPs Au@MUDA montrant le réseau

dense de NPs. (b) et (c) Caractéristiques 1I-V pour différentes forces appliquées a la pointe sur

[’échantillon Au@MUDA (b) en échelle linéaire, et (c) en échelle log.

Par ailleurs, nous retrouvons aussi au fond des cavités des assemblées de NPs Au@MUDA en
fraction de monocouche, telle que illustré Figure 2.12 (a), avec des niveaux de courant beaucoup plus
importants que sur les assemblées en multicouches dans une méme gamme de tension et pour les
mémes forces d’appui du levier. Cette différence s’explique par 1’augmentation du nombre de
jonctions entre particules, avec le nombre N de nanoparticules : plus il y a de couches de particules
plus le transport va étre plus résistif. Les Figures 2.12 (b) et (c) montrent respectivement les
caractéristiques 1(V) représentées en échelle linéaire et logarithmique pour une gamme de tension [-
2V, +2V]. Dans cette gamme, ces caractéristiques sont quasi-linéaires et les niveaux de courant
montent trés rapidement vers le seuil de détection du préamplificateur (~3,3x107 A) pour une force de

120nN appliquée.
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Figure 2.12 : (a) Image de topographie AFM de fraction de monocouche Au@MUDA, (b) et (c)
Caractéristiques 1-V pour différentes forces appliquées a la pointe sur l’échantillon Au@MUDA en

(b) échelle linéaire, et (c) en échelle log.

- Echantillon d’assemblées de NPs Au@TDSP

Le transport a travers les assemblées de NPs d’or fonctionnalisées par des ligands TDSP est
étudié et présenté uniquement sur les assemblées en multicouches car ces ligands TDSP ont des
longueurs plus faibles (~0.8 nm) et donc le transport engendre beaucoup trop de courant sur
I’assemblage en monocouche. Ces particules font aussi 14 nm de diametre et sont assemblées a
Pintérieur de la cavité. Entre 7 a2 9 couches de NPs sont déposées, suivant I’endroit out I’on se situe a
travers I’image de topographie représentée, Figure 2.13 (c).

Les Figure 2.13 (a) et (b) montrent les caractéristiques I(V) obtenues dans la gamme de tension
[-1V ; +1V], respectivement en échelle linéaire et en échelle logarithmique. En fonction des forces
d’appui sur le cantilever variant entre 50 nN et 120 nN, les niveaux de courant saturent au-dela de 1 V

appliquée a la pointe.
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Figure 2.13 : Caractéristiques I(V) pour différentes forces appliquées sur l’échantillon Au@TDSP.

- Comparaison entre les multicouches Au@MUDA et Au@TDSP

Les différentes spectroscopies I(V) obtenues pour les échantillons de nanoparticules stabilisées
par des ligands MUDA et TDSP montrent que la conductance augmente en fonction de la force
appliquée au cantilever. Ceci reflete le comportement macroscopique observé sur les réseaux de NPs
d’or assemblés sur substrat souple, dans une configuration de jauges planaires [7]. Pour ces deux types
de particules, les caractéristiques I(V) sont linéaires autour de zéro V (régime de transport tunnel) et
deviennent non-linéaires a fort champ pour les assemblées Au@MUDA en multicouches. En termes de
niveaux de courant entre les deux types d’assemblées en multicouches avec un méme nombre de
couches de particules (~7 couches), nous observons beaucoup moins de courant pour les assemblées
Au@MUDA que pour les Au@TDSP. Cela est di a la différence de tailles de ligands donc a la barriere
tunnel formée par les molécules (molécules MUDA, 2 nm étant plus longues que les ligands TDSP,
0.8 nm, voir tableau 2.1). Les niveaux de courant montent rapidement pour les assemblées Au@TDSP
jusqu’a un maximum de détection du préamplificateur (~3.3x10” A) et saturent au-dela de 1V de

tension appliquée a la pointe.
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2.3.2. Mesures en température

Les courbes typiques I(V) mesurées a différentes températures sont représentées dans la Figure

2.14 ci-dessous. Ces caractéristiques I(V) ont été effectuées sur des assemblées Au@MUDA et

Au@TDSP en multicouches (~7 couches) et été obtenues par application d’une force typique de 70 nN

dans une gamme de température [90K-300K]. Nous représentons les I(V) en échelle linéaire et en

échelle log, respectivement, pour les Au@TDSP, Figure 2.14 (a) et (b), et pour les Au@MUDA,

Figure 2.14 (c) et (d). Les variations sont linéaires pour les TDSP sur la gamme de tension [-2V ;

+2V] et sont non-linéaires pour les MUDA.
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Figure 2.14 : Caractéristiques I(V) en fonction de la température pour I’échantillon Au@TDSP (a) en

échelle linéaire, (b) en échelle log. (c) et (d) Caractéristiques I(V) respectivement en échelle linéaire
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Lorsque I’on refroidit le systéme avec des températures mesurées en dessous de 300K, nous

constatons que les niveaux de courant baissent. Cet effet a été observé par Vossmeyer et al. [9] dans

une gamme de température (100K-300K) sur des assemblées de NPs d’or déposées sur un substrat de

polyéthyléne. Plusieurs autres études ont mis en évidence ce constat en étudiant la dépendance du

transport tunnel aux effets thermiques. Certains ont étudié le transport thermique sur des films minces

de NPs de Silicium entre (12K-300 K) [40], d’autres sur des films de NPs CdSe dopés dans la gamme

© 2016 Tous droits réservés.
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(30K-150K) [41] ou encore des réseaux de NPs ordonnées et interconnectés par des molécules
organiques [42]. Au travers de toutes ces études, la conductance tunnel mesurée est thermiquement
activée, comme nous le constatons pour nos mesures.

Pour de faibles valeurs de tension appliquée a la pointe (aux alentours de zéro volt), les
caractéristiques I-V obtenues sont quasi-linéaires. Nous représentons alors les conductances tunnel en
fonction de la température sur la Figure 2.15 (a), a partir du modele de transport tunnel mis en jeu par
Miiller (Equation 2.1) qui permet de voir la dépendance exponentielle de la conductance en— E,./kT,
E. étant I’énergie d’activation thermique etk = 8.617 x 107> eV.K~! la constante de Boltzmann
(voir début de ce chapitre). La conductance A température ambiante est estimée 4 ~6.5 X 1071°S pour
les Au@MUDA et pour les Au@TDSP a ~7.9 X 1078S. L ajustement des courbes (pentes linéaires) de
la Figure2.15 (a) nous donne une estimation de 1’énergie d’activation pour les Au@MUDA E_.~25 +

5 meV et pour les Au@TDSP E.~36 + 4 mel/, compatibles avec les mesures macroscopiques [7-9].
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@ Au@TDSP @ Au@TDSP
(@) @ Au@MUDA 97 K (b) @ Au@MUDA
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Figure 2.15 : Variation de résistances normalisées pour les deux types de NPs en fonction de la
température, en rouge le fit des points expérimentaux pour les Au@MUDA et en rose [’ajustement des

points expérimentaux pour Au@TDSP.

Par ailleurs, le modele de la résistance tunnel donné par Moreira et al. [7] et décrit dans les
travaux de Miiller et al. [11] (Equation 2.2), a été utilisé pour normaliser les résistances thermiques
pour chaque température par la valeur de la résistance a 300K, telle que nous montre la Figure 2.15
(b) ci-dessus.

D’autre part, il est supposé ailleurs que 1’énergie d’activation peut étre expliquée par le
chargement de Coulomb [9], dans ce cas 1’énergie d’activation thermique est celle de chargement de

Coulomb, si I’on ne tient pas compte d’un écrantage (NPs d’or ou substrat) et s’écrit comme [7-11] :

2

e T

E.=

8meoer T(r+diigana)

2.7)
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ol e est la charge électronique, r est le rayon de la particule, dligand et £,~8.854 x 10712 F.m11a
permittivité du vide, ¢, la constante diélectrique de la molécule autour de la nanoparticule (&, est aux
alentours de 2 pour des molécules de types thiol comme les MUDA [9] et 2.2 pour les phosphines).
Pour des rayons de particules de 7 nm et des tailles de molécules de 2 nm et 0.8 nm respectivement,
MUDA et TDSP, 1’équation (2.7) donnent des énergies d’activation respectives de 39.9 meV et 43

meV, compatibles a environ 20% des valeurs expérimentales mesurées précédemment.

2.4. Propriétés électromécaniques des assemblées de nanoparticules

2.4.1. Régime tunnel direct. Analyse dans le cadre du modele de Hertz

La partie linéaire des caractéristiques I(V) a faibles tensions correspond au transport tunnel
direct. Dans ce cas précis, nous pouvons exploiter les variations de conductance électrique en fonction
de la force d’appui dans un modele de contact de Hertz entre deux spheres. Pour cela, une zone de
contact est définie par la donnée du rayon de contact, de la surface, la déformation et le module
d’élasticité des deux objets en contact. La Figure 2.16 ci-dessous donne les allures des I(V) déduites
des Figures (2.11) et (2.13), a température ambiante et pour différentes forces appliquées dans une

gamme ou les caractéristiques sont linéaires pour les deux échantillons étudiés.

0.3 : : : 100 T T .
Au@MUDA (a) Au@TDSP (b)
0.24 (14 nm) 14nm, 300 K
<
c 014
N—"
c
o 0.01 i
=
>
O -0.1 .
—120 nN
024 ——100 nN |
- 50 nN 50 nN
0.3 T T T T T -100 L L : . .
03 02  -0.1 0.0 0.1 0.2 0.3 0.3 0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2 0.3
Tip bias (V) Tip Bias (V)

Figure 2.16: Caractéristiques I(V) a faibles tensions pour les assemblées en multicouches (a)

Au@MUDA et (b) Au@TDSP.

Dans un modele de jonction linéaire a une dimension, schématisé Figure 2.17 ci-dessous pour
deux puis N particules, ou I’on suppose que le transport est vertical a travers une colonne de particule,

nous nous intéresserons seulement aux jonctions formées entre nanoparticules i.e. aux (N-1) jonctions
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doubles en dehors des jonctions simples pointe-NP et NP-substrat, beaucoup moins résistives, donc

négligées.
Arrangement cubique Arrangement hexagonal compact
modele 1D modele a N particules
N particules
modele 1D F
Avec 2 NPs

&

2339
&Wﬁ
of‘;.,. , o I
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St TSP

substrat
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Figure 2.17 : Schéma du modele 1D vertical a travers une colonne de NPs pour un arrangement
cubiques des cristaux, (a gauche) et hexagonal compact (a droite) formant entre elles une a (N-1)

doubles jonctions tunnel.

Les conductances tunnel peuvent étre modélisées selon 1’expression donnée par 1’équation (2.8)
ci-dessous. On utilise ici le modele de contact de Hertz, explicité paragraphe 2.1.3. La conduction
varie 2 la fois proportionnellement 2 la surface de contact entre particules (en F°) et en fonction de la
réduction de la taille de jonction tunnel sous 1’action de la force F. Au final, la conductance normalisée

W3 .
par F~°7 varie suivant la loi :

Gexp X F72/% o exp(+p8d) = exp [+ﬂ (425(1;;))2/3] (2.8)
Ici, Geyxp est la conductance mesurée expérimentalement, &d est la déformation préalablement définie
dans 1’équation (2.6) section 2.1, R* est le rayon effectif des deux objets compressés (a ne pas
confondre avec la résistance R). Ainsi, ’équation (2.8) peut &tre facilement linéarisée
comme ln(Gexp x F=2/ 3) pour une jonction puis adaptée pour (N-1) jonctions, équation (2.9). On va
ainsi pouvoir estimer une caractéristique mécanique : le module de Young effectif de la jonction

tunnel E£*, Figure 2.18 (b).
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In[(N = 1)GexpF 23] = £ (3£ " s 2.9)
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Figure 2.18 : (a) Spectroscopie de Conductance versus force a des tensions de 0.3 V, 1V et -1V, (b)
Variation linéaire de In(Gey, X F72/3) vs F/* pour les deux échantillons dans un arrangement

cubique des NPs.

Les variations de conductance en fonction de la force d’appui pour les deux types
d’échantillon ont un comportement non-linéaire, Figure 2.18 (a). En linéarisant cette
conductance, Figure 2.18 (b), nous déduisons, a partir des pentes extraites, qui ne dépendent
point du nombre de couches N (In (N-1) une constante), les modules de Young effectifs respectifs

pour les deux types de NPs. Soit donc, a partir de la formule :

g =3 (i)g/2 (2.10)

4 \2ra

En tenant compte des données expérimentales tirées des mesures macroscopiques, tableau 2.1, nous
estimons un module de Young effectif dans le modele d’arrangement cubique : E7psp~16.8 +
2.6 GPa et Eyyps~18.4 + 3.1 GPa et dans un arrangement hexagonal compact ou la force totale

devient F' = F x v/3/6, nous trouvons : E;psp~5.8 + 0.7 GPa et Eyypa~6.7 + 1.5 GPa.

2.4.2. Transition Voltage Spectroscopy (TVS)

Dans la section 2.1 de ce chapitre, nous avons introduit la notion de tension de transition (TVS)
utilisée pour caractériser le passage du régime de transport tunnel au régime Fowler-Nordheim. Nous
allons donc appliquer cette méthode au cas des assemblées de NPs Au@MUDA multicouches, qui

présentent une allure spectroscopique dans le régime (FN) permettant d’extraire la tension de

52

© 2016 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



Thése de Moussa Biaye, Lille 1, 2016

Chapitre II: Propriétés ¢lectromécaniques d’assemblées de nanoparticules colloidales

© 2016 Tous droits réservés.

transition V,,. La Figure 2.19 ci-dessous montre le résultat de la variation logarithmique Ln(I/V?) en
fonction de 1/V, dans la gamme de forces d’appui (50-120 nN). Ainsi, a partir de ces courbes

obtenues, nous pouvons bien pointer un seuil de transition, telle que la Figure 2.19 (a) nous le montre.

1.0 . T T T T T T T
(a) . (b)
0.5 1 L 4
A ° F(nN) 1/V_(VY) V,_ (V)
< 0.0+ nt ° _
> v 50 0,26 3,85
:-0.5— [} v 4
\5/-1.0— v v i
s, o MDAl i 100 0,32 3,12
20 v 120 0,35 2,86

00 05 1.0 1:5 2i0 25 3.0 3:5 4.0
1V (V")
Figure 2.19 : (a) Représentation F-N du transport tunnel pour les NPs Au@MUDA en fonction de la
force d’appui.
Tableau2.2 : (b) Tableau donnant les tensions de transition pour chaque valeur de force mesurée. Ici,

les courants ont été exprimés en nA dans le calcul de l’expression en ordonnée.

La formule de Stratton [16], donnant une expression analytique de la tension de transition entre la
barriere trapézoidale et celle triangulaire, peut étre adaptée au cas de (N-1) jonctions en séries [44] et
s’écrire comme :

Vm_ . _ BRZ
N-1  8mZeméd 2.11)
En se placant dans le modele du contact de Hertz pour une série de jonction verticale linéaire
1D, voir Figure 2.17, avec 8d = (1/2r) x (3FR*/4E*)?/3 1a déformation, et vVm = Bh/4m\/2¢, la
masse de I’électron [15], nous pouvons écrire et réadapter 1’équation (2.11) en normalisant la tension

de transition par (N-1) jonctions.

~2/3
(V-1 x ==~ be (ﬁ) F2/3 (2.12)

m 8T \4E*

A partir des tracés des courbes (N — 1)/V,, en fonction de F2/3, nous pouvons déduire de la

pente, le module d’Young réduit dont I’expression se réduit finalement a :
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Figure 2.20 : Variation linéaire de la transition du régime F-N en fonction de la force F?/3.

Le fit de la Figure 2.20 donne la pente a qui permet de déduire, a partir des données pour les
assemblées Au@MUDA (f = 6.2nm™1, Gexp/e~3.3V) un module de Young effectif pour les deux
modeles, E*~(1 — 2) GPa.

2.4.3. Bilan et Discussion

Nous avons, a partir des caractéristiques courant-tension (I-V), pu estimer une énergie
d’activation thermique dans le modele considéré pour les deux types de ligands (MUDA et TDSP) et
également une propriété mécanique des jonctions tunnel (module de Young effectif) dans le cadre
d’un modele simplifié de chaine vertical linéaire 1D. Nous avons obtenu des modules de Young
variables selon 1’arrangement considéré des particules.

Pour vérifier notre modele mécanique, nous sommes ainsi allés plus loin dans la modélisation
microscopique (dynamique moléculaire, collaboration G. Copie, F. Cleri et C. Krzeminski, IEMN).
Ces simulations, dont nous présenterons les détails dans 1’Annexe ont été effectuées sur les molécules

MUDA sous différentes situations comme illustrées Figure 2.21 ci-dessous.
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Figure 2.21 : (a) situation oii les NPs sont vis-a-vis sans relaxation de la longueur des ligands, (b) les
NPs sont rapprochées par pas de IA, et forment a l’équilibre une zone de contact qui peut étre

estimée en mesurant la distance entre deux atomes d’oxygene, dans une épaisseur de 4A [46]

Le premier résultat consiste, sans contact entre deux NPs d’or + ligands, a regarder la relaxation
des chaines MUDA par rapport a leurs degrés de liberté internes, Figure 2.21 (a). On passe alors a une
double jonction ou chaque molécule est relaxée de 1.35 nm, au seuil de contact entre les ligands,
Figure 2.21 (b), soit une distance d=2.7 nm. La zone encadrée, correspond a la surface de contact
estimée en mesurant la distance de contact entre deux atomes d’oxygenes et indique également que les
molécules ne sont pas interdigitées. La distance interparticule estimée est en accord avec les mesures
TEM présentées et débattues dans la section 2.2.1.

Sous une compression F, et en fonction du mode de contact mis en jeux (modele de Hooke ou
contact de Hertz), un module d’Young effectif E dans la gamme (2 — 4) GP, est alors estimé [46], en

accord avec les valeurs expérimentales sur les Au@MUDA dans un modele de chaine linéaire vertical.

Nous résumons ainsi donc les résultats obtenus dans le Tableau 2.3 ci-dessous, dans lequel
nous comparons les caractéristiques dans le modele de chaine linéaire 1D considéré aux valeurs
obtenues par simulation dynamique moléculaires ou encore par calculs dans un modele plus étendu

[44] (voir publication en annexe).

Modeéle de chaine verticale linéaire 1D Dynamique | Contrainte
E.(eV) | E" régime T.D (GPa) E" TVS (GPa) moléculaire | pluriaxiale®*
Cubique H.C | Cubique | H.C E'(GPa) E'(GPa)
Au@TDSP | 36+4 | 168+26 | 58+0.7 - - - -
Au@MUDA | 255 174437 | 6.,7+18 | 18+0.2 | 1.02+ 0.1 (2-4) 30+5

Tableau 2.3 : récapitulatif des modeéles vues et des parametres obtenus a partir des résultats expérimentaux en

comparaison a des simulations par dynamique moléculaire. T.D : Tunnel Direct, H.C : Hexagonal Compact

% Les détails de ce modéle se trouvent dans I’annexe et concernent la publication Nanotechnogy 2016.

© 2016 Tous droits réservés.
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Les modules de Young obtenus dans le modele de transport vertical a travers une colonne de NPs
(effets des forces entre NPs voisins autre que sur la méme colonne sont négligés, force répartie alors
verticalement) sont cohérents avec les valeurs simulées par dynamique moléculaire. En revanche, si
nous considérons que la force se décompose entre les premiers voisins, et que la densité de courant est
intégrée sur I’interface de contact en tenant compte de la direction des ligne de champ perpendiculaires
a la surface du noyau considéré (ici le ceeur de NP d’or) mais les forces de compression sont
considérées comme négligeables a une certaine profondeur, la conductance finale obtenue dans ce cas
selon le modele de contact de Hertz peut étre alors ajustée pour déduire des modules de Young,
Tableau 2.3, différentes des valeurs expérimentaux ou simulés mais cohérentes avec le modele axial

considéré [44].

2.5. Conclusion

Nous avons, a travers ce chapitre étudié et mis en évidence les propriétés électromécaniques
d’assemblées de nanoparticules d’or stabilisées par des molécules organiques. Nous avons montré que
ces assemblées sont synthétisées par voie chimique et déposées sur un substrat rigide par dépot
convectif (CSA), dans une configuration de jauge verticale.

Nous avons par la suite étudié le transport par c-AFM a ’aide de spectroscopies courant-tension
en fonction de la force appliquée au cantilever AFM mais également en fonction de la variation de
température dans la gamme (100-300) K. Nous avons montré que la conductance que nous mesurons
est cohérente avec une loi en F2/3 et varie comme une fonction croissante de la température. Ce qui
nous a permis d’effectuer une estimation du module de Young effectif des ligands MUDA, dans le
cadre du modele de contact de Hertz, dans le régime linéaire du transport tunnel, en accord avec les
simulations dynamiques effectuées. Par ailleurs, nous avons pu également mesurer une énergie
d’activation thermique en accord avec les mesures macroscopiques sur ligne de NPs assemblées. Nous
nous sommes également intéressés au régime Fowler-Nordheim (spectroscopie de tension de transition
pour les deux régimes) permettant une mesure alternative de module de Young effectif.

Ces expériences ont permis de comprendre finement la physique qui régit le transport électrique
dans des assemblées de NPs en fonction de la force d’appui et non sous étirement ou compression du

substrat comme dans le cadre des études macroscopiques de jauges planaires.
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Ce chapitre est consacré a 1’étude des nanocristaux (NCx) colloidaux d’Arséniure d’Indium
(InAs) dopés et leur caractérisation électrostatique (taux de dopage, effets quantiques, états de surface)
par microscopie a force atomique sous ultra vide. Nous introduirons tout d’abord les NCx semi-
conducteurs, et en particulier les semi-conducteurs III-V dont I’InAs. Nous décrirons ensuite les
techniques d’élaboration et de dopage des NCx colloidaux d’InAs. Le travail que j’ai mené a consisté
a caractériser ces NCx (dopés ou non) sur substrat de graphite, par microscopie KPFM couplée au nc-
AFM afin de mesurer quantitativement leur état de charge d’ionisation, via des simulations
numériques. Ce travail permet d’appréhender leurs propriétés éElectroniques, notamment les
mécanismes de transferts de charges a I’interface entre NCx semi-conducteurs dopés et le substrat, qui
font intervenir des effets de confinement quantique et effets coulombiens. L interprétation des mesures

nc-AFM et KPFM sur les NCx d’InAs dopés de type n permet une estimation des taux de dopage dans

3 2

la gamme 102° — 10%*cm™3 | ainsi qu’une estimation des défauts de surface de 1’ordre de 10*2cm™2.
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3.1. Introduction

3.1.1. Généralités

Ces vingt dernieres années, les matériaux semi-conducteurs ont suscité un grand intérét du fait de
leurs applications potentielles, en particulier sous leurs formes bidimensionnelle, unidimensionnelle ou
sous forme de nanocristaux. Ces matériaux s’imposent comme solutions innovantes dans de multiples
applications optoélectroniques, comme les cellules solaires [1-3], les diodes électroluminescentes [4-
6], ou encore les lasers a cascade ou a hétérostructures quantiques [7,8], mais également pour des

applications biologiques [9,10], ou encore dans le domaine des télécommunications [11].

Les matériaux semi-conducteurs peuvent &tre constitués soit d’un seul élément, comme le
Silicium (Si) ou le Germanium (Ge), appartenant a la colonne IV du tableau périodique de Mendeleiev
[12], soit d’un ou plusieurs éléments de la colonne III et d’un ou plusieurs éléments de la colonne V,
comme 1’ Arséniure d’Indium (InAs) qui fait I’objet du présent travail. Ils peuvent aussi étre constitués
d’éléments des colonnes I et VII (CuCl), I et V (Zn;P,), II et VI (CdSe, ZnS, HgS...), ou IV-VI
(PbSe, SnS), ou encore V-VI (Bi,Tej3).

Les semi-conducteurs III-V, notamment le GaAs, I’'InP, I’InSb et particulierement 1’InAs sont des
matériaux d’intérét d’un point de vue électronique. Ils sont, par exemple, a la base de circuits intégrés
de transistors a effet de champ a haute mobilité et de transistors bipolaires, et peuvent également &tre
utilisés dans 1’élaboration de dispositifs optoélectroniques a grande longueur d’onde (Infrarouge,
700nm-1mm) [13]. Les semi-conducteurs III-V peuvent se présenter sous deux phases
cristallographiques dépendantes des conditions thermodynamiques : la structure Zinc blende (ZB)
[12], a travers laquelle cristallisent 1’'InAs [14,15], représentée Figure 3.1 (b), avec comme parametre

cristallin a = 6.06 A et la structure Wurtzite (WZ2).

De nombreux composés III-V, particulierement 1’InAs présentent une structure a bande interdite
directe. La structure de bande de 1’InAs dans son état massif est représentée dans la Figure 3.1 (a) ci-
dessous. Elle montre une évolution de 1’énergie en eV en fonction du vecteur moment cristallin k, et
permet de constater que le maximum de la bande de valence est en vis-a-vis du minimum de la bande
de conduction, d’ou sa bande interdite directe, d’énergie correspondante a 0.36 eV a température
ambiante (voir le tableau Figure 3.2 (c), ol sont également données les bandes interdites de différents

matériaux semi-conducteurs ainsi que leurs parametres cristallins).
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Figure 3.1 : (a) Structure de bandes de I’InAs massif a 300 K ; (b) structure Zinc-blende pour I’InAs ;

(c) énergies de bande interdite et parametres de maille de différents semiconducteurs [14,15].

Si la plupart des matériaux semi-conducteurs ont longtemps été étudiés sous leur forme massive
ou sous forme de couches minces ou matériaux bidimensionnels, ils peuvent cependant étre obtenus
également sous forme cristalline, avec des tailles comprises entre 1 et 10 nm. La structure des niveaux
d’énergie des nanocristaux ainsi formés devient alors discréte, contrairement au semiconducteur
massif correspondant, et leur bande d’énergie interdite (gap) est en particulier modifiée. Si ces

nanocristaux sont suspendus en solution, ils forment alors une suspension colloidale de nanocristaux.

(a) , [p=1.36nm (b) 37
-
21 wmo .,
s s " sy
< i " * o
) ®of T
L Q
{ [ =4
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) [} Ea bt b e D 7' '-"“". """" - Nam
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-3 -3 -2 |/- T : : ]
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Figure 3.2 : (a) Evolution des états d’énergies discrets pour quatre diameétres croissants de NCx de
Silicium, illustrant [’ouverture de la bande interdite est fonction de la taille des NCx. (b) Variation
des états HOMO et du LUMO en fonction du diametre du NC. La bande interdite du matériau massif

est, elle, délimitée en pointillées, adapté selon la réf. [16], page25.
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L’évolution des états d’énergie pour des NCx de silicium est représentée pour illustration dans la
Figure 3.2, qui montre la variation de leur HOMO et LUMO' en fonction du diamétre des NCx. On
peut clairement observer sur cette figure qu’au-dela de 6 nm de diametre, 1'effet de taille quantique sur
la bande interdite des NCx disparait pratiquement, et on s’approche des caractéristiques du matériau
massif (bande interdite a 1’état massif est de 1.12 eV a température ambiante, voir Figure 3.2 (b)). A
P’inverse, la dépendance en taille de ce gap vers les petites tailles de NCx [16-20] permet notamment
d’obtenir une émission optique dans le domaine visible [3]. Les travaux de C. D. M. Donega [19] en
est un exemple ot on note la dépendance en taille des NCx de CdSe lorsqu’ils sont éclairés dans le
visible, la lumiere émise passant du rouge pour une taille de NC de 6 nm au bleu pour une taille de NC

de 2 nm. Nous montrons sur la Figure 3.3 les variations des états d’énergie de NCx d’InAs.

30 - - T T T T T

InAs

25

204

Eg (eV)

1.9

1.0+

054 -

-

Radius (nm)

Figure 3.3 : Variation du gap de NCx d’InAs en fonction de leur rayon (d’aprés [20]).

3.1.2. Nanocristaux dopés : I’exemple du silicium

L’introduction d’impuretés dans les matériaux semiconducteurs permet de produire un exces ou
un déficit d’électrons, on parle alors respectivement de dopage de type n ou p [21,22]. L’étude des
propriétés électroniques (transfert de charges, propriétés d’ionisation) de nanocristaux dopés a été
démontrée dans le cas du silicium par microscopie KPFM couplée au nc-AFM [23-25]. La Figure 3.4
ci-dessous montre un exemple des travaux effectués sur les NCx de Si, passivés hydrogene, dopés n et
p, dont la croissance est faite par dépot plasma chimique en phase vapeur (PECVD) sur un substrat de
silicium dopé. Cette passivation est faite dans une solution de fluorure d’hydrogéne (HF) dans le but

de désoxyder la surface du NC et de minimiser ainsi les états de surface [23].

! HOMO: Highest Occupied Molecular Orbital; LUMO: Lowest Unoccupied Molecular Orbital. Ces termes sont utilisés pour
désigner, respectivement, I’orbitale atomique de plus haute (resp. basse) énergie occupée (resp. non occupée) par un électron,
en lieu et place de VB (valence band) et CB (conduction band). L utilisation de ces termes montre que les propriétés des NCx

sont intermédiaires entre celles du matériau massif et celles de molécules isolées.
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Les Figures 3.4 (a) et (b) représentent, respectivement les images nc-AFM et KPFM en
modulation d’amplitude pour des NCx de Si dopés n et déposés sur un substrat de Si dopé n. L’image
KPFM montre que les NCx sont chargés positivement, ce qui est interprété comme une ionisation
partielle associée aux transferts d’électrons libres vers le substrat. Le graphe (c¢) de la Figure 3.4
montre la variation du signal KPFM en fonction de la taille des comprise entre 2 et 50 nm; (d) et (e)
montrent, respectivement, le schéma du modele de charge du NC dopé n et le diagramme énergétique

indiquant le transfert d’électrons du NC vers le substrat.
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Figure 3.4 : (a) image nc-AFM 500 x 500 nm?, (b) AM-KPFM de NCx de Si dopés n sur un substrat
de Si dopé n; (c) variation de potentiel de surface en fonction de la taille des NCx. (d) schéma du

modele de charge (e) diagramme d’énergie avant transfert de charges indiqué par la fleche [23,24].

Il a ét¢ démontré que les transferts de charge d’un NC individuel dopé vers un substrat
bidimensionnel correspond a la formation d’un dipdle d’interface qui, phénoménologiquement, croit
linéairement avec le diametre du NC. Cette observation permet de prédire les propriétés de la jonction
formée entre le NC et le substrat, a savoir la largeur de dépletion et la charge dépletée, et un modele
analytique est alors fourni en accord avec les expériences sur les NCx de Si de tailles entre 2-50 nm,

dont les taux de dopage se situent entre 10%° et 10*' cm™ [24].

Jie Xu et al. [25], ont étudié plus récemment par KPFM des NCx de Si dopés phosphore. La
différence entre les niveaux d’énergie de Fermi du NC de Si et ceux du substrat entraine un transfert
d’électrons ou de trous du substrat a la nanoparticule. Ainsi, ces expériences effectuées sur des
nanocristaux de silicium permettent aussi bien de mesurer 1’énergie électrostatique du NC en fonction
de leur taille, la densité de charge maximale mais également, de connaitre 1’ouverture de la bande

interdite induit par le confinement quantique, en accord avec des calculs de liaison forte [26].
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3.1.3. Nanocristaux colloidaux d’InAs : Synthese et dopage

Dans cette section, je présente les techniques de syntheése des nanocristaux semi-conducteurs
colloidaux notamment 1’InAs, ensuite j’aborderai les phénomenes d’échange de ligands avant de parler

du dopage typique et I’influence de ce dernier sur la structure électronique des NCx d’InAs.

Syntheése :

Les NCx colloidaux sont généralement synthétisés par voie chimique, soit en milieu aqueux a
température ambiante [27], ou alors en milieu organique en utilisant des précurseurs
organométalliques [28-30], ou des complexes de précurseurs inorganiques, oxydes ou sels [31-42].
Les NCx d’InAs utilisés dans ce travail sont colloidaux et approximativement sphériques, et ont été

synthétisés par le groupe d’Uri Banin en Israél, par réduction de précurseurs inorganiques [31, 32].

La préparation typique consiste a faire réagir une solution de précurseurs InCl; et (TMS;As) avec
du trioctylphosphine (TOP) ou oxyde de trioctylphosphine (TOPQO) préalablement chauffée dans un
tube de Schlenk®. La réaction des précurseurs entraine la nucléation puis la croissance des
nanocristaux, leur surface étant alors fonctionnalisée par une couche de ligands TOP ou TOPO. C’est
a cet instant de croissance des NCx que les spectres d’absorption optique sont généralement acquis
[41]. Des NCx d’InAs de forme sphérique et de diametre de 1’ordre de 2 a 15 nm peuvent étre obtenus
par cette technique, avec une dispersion de taille de 1’ordre de 10% [37]. Ces diametres sont soit
déduits directement des spectres d’absorption ou de luminescence, soit mesurés par microscopie en
transmission (TEM). La Figure 3.5 montre deux images TEM obtenues sur NCx colloidaux d’InAs,

de la référence [32] pour des diametres de 2,2 nm et 5 nm.

50 A
Figure 3.5 : Clichés MET de nanocristaux d’InAs de 5 nm présynthétisés. D apres [31].

% Enceinte constituée d’un flocon tubulaire & fond rond et d*un bras latéral qui posséde une vanne de contrdle de flux a travers
une ligne de flux appelée ligne de Schlenk.

66

© 2016 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



Thése de Moussa Biaye, Lille 1, 2016
Chapitre III : Propriétés électrostatiques des nanocristaux colloidaux d’InAs dopés

Enfin la solution contenant des nanocristaux est refroidie a température ambiante et est introduite
sous boite a gants. Un ajout de toluéne anhydre est effectué, puis de méthanol anhydre, afin de faire
précipiter les NCx. Plusieurs études ont montré qu’apres précipitation et évaporation du solvant, les
NCx d’InAs peuvent étre greffés sur une surface d’or, par exemple, elle-méme recouverte d’une
monocouche de ligands comme I’hexanedithiol [35]). Dans le cadre de cette these, les NCx d’InAs

synthétisés et saturés par des ligands organiques sont directement déposés sur une surface de HOPG.

Dans le cas des nanocristaux d’InAs étudiés, le ligand original entourant le NC est le
trioctylphosphine (TOP) comportant 24 atomes de carbone (C,,Hs;P), avec comme phosphine, le
groupe d’ancrage lié a la particule, illustré schéma de la Figure 3.6. C’est un ligand long, permettant
une bonne stabilité colloidale due a I’interaction favorable entre la chaine alkyle et le solvant.
Toutefois, ces ligands longs peuvent freiner le transport de charges d’un NC a ’autre ou vers un
substrat [43], notamment pour la fabrication et 1’étude du transport a travers des assemblées de NCx
semiconducteurs. C’est pourquoi, un changement des ligands pendant la synthese peut &tre nécessaire.
Ici, les ligands originaux TOP [44] ont été échangés par du bromure de didodecyl-dimethylammonium
(DDAB) et du dodecylamine (DDA), comportant trois groupement alkyls et un groupement amine

d’ancrage terminal. La réaction d’échange mis en jeu est schématiquement la suivante :

"“ Ligand exchange
oy DDA/DDAB _
C “ “‘u\ % s . Y ;"_
fﬂ ¢ ‘kf*\‘\"/“ v <
Figure 3.6 : Schéma montrant le processus d’échange de ligand TOP a DDA/DDAB sur NC colloidal
sphérique d’InAs.
Dopage des NCx d’InAs:

Le dopage de NCx colloidaux d’InAs a également été effectué par le groupe d’Uri Banin. Il est
obtenu en rajoutant a la solution de NCx préalablement synthétisée une solution d’impuretés
métalliques (Cu, Ag, etc...). En fonction du type d’impuretés métalliques en solution, les réactions

conduisent alors, soit a un dopage de type n, soit a un dopage de type p.

La Figure 3.7 ci-dessous illustre les mécanismes de dopage dans la structure de 1’InAs. Les
propriétés électroniques sont modifiées par diffusion des impuretés métalliques. Un atome interstitiel

de Cu donne un électron de valence au cristal menant au dopage de type n (Figure 3.7 (b)). En
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revanche, la Figure 3.7 (c) montre que les atomes d’Ag se substituent au site de 1’atome central d’In.
Cela entraine la formation de deux sites accepteurs dus a la carence en électron de valence conduisant

ainsi a un dopage de type p, mais aussi a une distorsion du réseau.

oﬁﬁ

GGQ
oo ©

Figure 3.7 : Représentation 2D simplifiée de la structure de Lewis de 1'InAs. (a) liaison tétraédrique

avec l’atome central d’Indium a huit liaisons avec les atomes d’Arsenic proches voisins et un degré
d’oxydation +3. (b) et (c) Structure avec l’introduction d’impuretés métalliques comme dopants, qui

modifient les propriétés électroniques des NCx d’InAs [39].

Pour le dopage de type n, une solution d’impureté métallique est d’abord préparée en
dissolvant du chlorure de cuivre (CuCl,), et une solution de (DDA/DDAB) dans du toluéne anhydre.
La solution est agitée par ultrasons environ 30 min pour assurer son homogénéisation [38]. Puis, une
fraction de la solution d’impuretés homogénéisée est ajoutée a la suspension de NCx °. Pour le dopage
de type p, la réaction de dopage est similaire, mais avec une solution de nitrate d’argent (AgNO;) plus
du DDA/DDAB, dans du toluéne [40]. Le DDAB est utilisé pour stabiliser le sel de métal dans la

solution organique et le DDA agit comme agent réducteur et permet de stabiliser les NCx.

A T’issue de la synthese des NCx (dopés ou non), une étude de la statistique des tailles des
NCx peut étre effectuée par microscopie électronique en transmission (cf Figure 3.8 pour des NCx
d’InAs dopés et non-dopés [37]). Par ailleurs, des mesures ICP-MS (Inductively Coupled Plasma
Mass Spectrometry) [35-40] sont effectuées, permettant d’estimer le nombre d’atomes d’impuretés
insérées dans les NCx [38, 42] (cf Tableau 3.2) sans pour autant savoir si elles sont électriquement

actives ou non. Ce tableau permettra d’estimer dans notre cas le nombre de dopants par NC.

3 C’est cette quantité d’impuretés que 1’on utilisera pour caractériser le dopage des échantillons recus (présentés section 3.2).
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Cu atoms/NC (in solution) Cu atoms/NC (ICP-AES)

200
560
800
1600
2500

75
221
248
497
609

Tableau 3.2 : Estimation de la concentration des impuretés Cu pour les NCx d’InAs de 5 nm de

diametre, donnée en atome d’impuretés par NC apres calibration. D’apres [38].

Les Figures 3.8 (d) montrent les valeurs extraites de ces mesures (ICP-MS) pour des NCx

dopés Cu et Ag, et pour différents niveaux de dopage.

Cu doped InAs NCs
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Figure 3.8 : (a) image TEM de NCx d’InAs non-dopés; (b) image TEM des NCx dopés Cu ; la barre

d’échelle est de 20 nm (c) spectres d’absorption des NCx d’InAs non-dopés (ligne noire), des NCx

d’InAs dopés Cu avec 560 dopants/NC en solution (ligne grise) et 2500 dopants Cu/NC en solution

(pointillés). L’absorption et |’émission sont mesurées aprés 15 minutes de réaction de la solution; (d)

décalage énergétique représenté en fonction du au nombre de dopants en solution. D aprés [38, 40].

Influence du dopage sur la structure électronique :

Les niveaux d’énergie du SC massif sont modifiés par la présence des impuretés. La Figure 3.9

ci-dessous résume les influences du dopage sur les diagrammes d’énergie pour un dopage de type n,

ou le niveau de Fermi se situe dans la bande de conduction; et de type p pour lequel le niveau de Fermi
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est dans la bande de valence. Egalement, elle illustre la discrétisation des niveaux d’énergies selon le

modele et le type de dopage mis en évidence [37].
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Figure 3.9 : (A) Diagramme d’énergie des influences du dopage du semi-conducteur massif pour des
dopants de type n (a gauche) et de type p (a droite). DOS représente la densité d’états, E, le gap non
perturbé, E’, le gap modifié, Ef I'énergie du niveau de Fermi, ABS est l'absorption, PL la
photoluminescence, TS (Tail States) sont les états de queue de bande; (B) Esquisse de différents
modeles de localisation des dopants et diagrammes d’énergies des NCx dopés de type n avec les
niveaux confinés. Les lignes vertes et rouges correspondent, respectivement, aux niveaux d’énergie
des NCx et des impuretés. Colonne de gauche : diagrammes des niveaux d’énergie pour un modele

d’impureté simple, et colonne de droite : situation quand le nombre de dopants augmente dans le NC.

3.1.4. Propriétés électroniques des NCx d’InAs

La structure électronique des NCx est une des propriétés grandement étudiée dans la littérature, a

travers des mesures optiques ou des expériences STM sur NCx individuels [30-40]. Plusieurs

approches théoriques telles que la méthode k.p [32,45], la méthode de liaison forte [25, 47], ou encore

I’approche par pseudopotentiels [48-50] permettent de calculer les états de électroniques d’un NC et

d’accéder a 1’énergie de la bande interdite en fonction de la dimensionnalit¢ des NCx. Banin et al.,

utilisent a cet effet la méthode k.p a huit bandes pour étudier la dépendance en taille de la transition

optique dans les NCx d’InAs [32]. En 2000, Y. M. Niquet et al, [25] ont appliqué un modele en

liaisons fortes pour calculer I’energie de gap E, d’un NC sphérique individuel d’InAs (taille > 2 nm),

en accord avec les mesures STM effectuées par Banin et al. [33], illustrées Figure 3.10 ci-dessous.
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Figure 3.10 : (a) spectroscopie I(V) d’un NC individuel d’InAs de 6.4 nm de diamétre, a 4.2 K avec
'image de topographie 10x10 nm’ du NC. (b) Spectres de conductance tunnel. Les fleches
représentent les principales séparations d’énergie : E, est I’énergie de chargement d’un électron, E,
est [’énergie de gap du NC et Ay et Acp sont les différences d’énergie entre les niveaux d’énergie liés
au confinement quantique dans les bandes de valence et de conduction, respectivement. (c) Evolution
de l’énergie de gap en fonction du diametre des NCx montrant [’accord entre les calculs de liaisons

forte et le STM [33,41].

3.2, Dépot des NCx d’InAs sur surface

Dans cette section, je décris la préparation des différents échantillons de NCx d’InAs

(intrinseques ou dopés) qui ont été étudiés au cours de la these.

3.2.1. Echantillons et Préparation des solutions

Différents types de nanocristaux étudiés :

Les échantillons étudiés sont des NCx d’InAs colloidaux dont la synthese a été présentée dans la
Section 3.1.3. Ces échantillons sont listés dans le Tableau 3.3, dans lequel on retrouve les
dénominations auxquelles nous nous réfererons dans toute la suite de ce chapitre. A noter que pour les
échantillons présentés dans ce tableau, les solutions de NCx regues du groupe d’U. Banin ont été
fournies en grande partie par Yorai Amit (courant 2015) pour ce qui est des NCx intrinseques et NCx

dopés Cu, mais aussi, de maniere antérieure par Kamil Gradkowski (2012) pour les NCx dopés Ag.
71

© 2016 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



Thése de Moussa Biaye, Lille 1, 2016
Chapitre III : Propriétés électrostatiques des nanocristaux colloidaux d’InAs dopés

Ces solutions ont été conservées en salle blanche a I’'IEMN sous boite a gants dans une atmosphere

sans oxygene (<1 ppm).

NCx intrinseques NCx dopés Cu NCx
Originaux Echange de ligand | 500 dopants/NC 1500dopants/NC | dopés Ag

Dénomination i-NC-TOP i-NC-Control n-NC-500 n-NC-1500 p-InAs-NC

Tableau 3.3 : Liste des différents échantillons utilisés pour les expériences sous vide. A noter que
l’échantillon p-InAs-NC provient de solutions de NCx dopés de type p plus anciennes, et pour

lesquels les dépots effectués n’ont pas été stables au cours du temps.

Les nanocristaux intrinséques sont les NCx non dopés obtenus apres synthese chimique, et avant
toute étape de dopage ultérieure. i-NC-TOP fait référence aux NCx originalement synthétisés avec des
ligands de trioctylphosphine; i-NC-Control fait référence aux NCx non dopés obtenus apres réaction
d’échange des ligands TOP vers des ligands DDA/DDAB. Le terme Control désigne le fait qu’ils
seront considérés comme matériau de référence par rapport aux NCx dopés. Les NCx dopés présentés
dans le Tableau 3.3 correspondent aux NCx dopés de type n (impuretés Cu) qui sont nommées n-NC-
500 et n-NC-1500, avec respectivement 500 et 1500 dopants en solution par NC. Méme si le dopage
actif de ces NCx est a priori inconnu (on cherche & mesurer cette grandeur), on s’attend a priori des
NCx de forts taux de dopage. L’ajout d’un atome d’impureté (cf modele d’impureté simple, Figure
3.9 b) a un nanocristal semi-conducteur de diametre ~4nm, contenant environ 1000 atomes, conduit a

019 cm™3[36]. Les NCx dopés de types p (impuretés Ag) sont

un taux de dopage nominal Np~7x1
eux nommés p-InAs-NC. lls correspondent uniquement aux premieres solutions regues de K.

Gradkowski.

Préparation des solutions a déposer :

Les échantillons présentés dans le Tableau 3.3, synthétisés par le groupe d’U. Banin avec des
diametres moyens de 4-5 nm, comme nous I’évoquions plus haut, ont été recu dans des flocons
tubulaires a sec (solvant évaporé au cours du transport). Avant tout dépdt sur surface et étude sous
ultra vide, nous procédons a une dilution des solutions par du toluéne anhydre sous boite a gants,
enceinte dans laquelle ces solutions colloidales de NCx d’InAs restent stockées ultérieurement.
Typiquement, les dilutions faites consistent dans un premier temps a prélever 1 ml de solution anhydre
de tolueéne préalablement filtrée et mise sous tamis. Cette quantité de solvant est injectée dans le flacon
de NCx colloidaux, qui est agité afin d’homogénéiser la suspension. La solution reste toutefois tres
concentrée, pour cette premicre étape de dilution. 0,1 ml de cette solution pré-diluée sont prélevés,
auxquels nous rajoutons 2 ml de solvant (toluéne), tout en I’homogénéisant. La solution finale obtenue

est alors quasiment transparente a 1’ceil, et utilisée pour un dépot sur substrat.
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3.2.2. Dépot de NCx d’InAs sur substrat HOPG

Substrat HOPG :

Le graphite HOPG (Highly Oriented Pyrolic Graphite) est une forme thermodynamiquement
stable du carbone. Sa structure est lamellaire et constituée d’un empilement de plans de graphene (cf
Figure 3.11 (b)) dans lesquels les atomes de carbone sont en configuration hexagonale. Les substrats
HOPG utilisés dans le cadre de ces travaux se présentent sous la forme de carrés de dimension 7*7
mm de coté et de 1 mm d’épaisseur, comme illustré Figure 3.11 (a) et proviennent de la société SPI
Supplies®.

Avant chaque expérience, la surface du HOPG est «clivée » a I’aide d’un ruban adhésif, qui
permet de décoller une partie des feuillets du substrat, et donc de « préparer » une surface
atomiquement plane, et surtout vierge de tout dépot de NCx. La surface clivée présente en réalité des
terrasses avec des bords de marche de hauteur caractéristique inférieure au nanometre. La bonne
qualité de la surface apres clivage peut étre vérifiée par microscopie a force atomique, comme nous le
montrent les Figures 3.11 (c), (d) et (e), la surface ayant préalablement subi un recuit pendant une
dizaine de minute a 150°C. Plusieurs études sur surface HOPG ou sur des structures déposées sur
substrat de HOPG montrent la bonne qualité de cette surface et son choix pour un dépo6t de
nanocristaux colloidaux [51,52]. Cette surface constitue également une bonne référence pour la
mesure de travaux de sortie par sonde de Kelvin [53]. En effet, le CPD mesuré entre la pointe et la

surface est utilis€é pour mesurer les travaux de sortie comme, ¢ = —e(Vtip —VS) + dnopg, OU

Gropc = (4.6 £ 0.1)eV est le travail de sortie du HOPG pris comme référence pour la suite.

* Source : http:/fwww.2spi.com/item/439hp-ab/hopg-grade-1/
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(a) (b)

6.3a.u.

HOPG SPI-1: 7*¥7*1 mm

Empilement ABAB

Damping

Fl < e b )5 . | = )

I 6,56nm| BUCELLAA 243,02mV 50,21 mV 94,48 mV/|

Figure 3.11 : (a) photographie d’un échantillon HOPG de type SPI-1 7%7*1 mm; (b) Structure en
Seuillet du HOPG avec un empilement ABAB [12]; (¢) Imagerie nc-AFM, (d) FM-KPFM et (e) de

dissipation sur la surface du graphite.

Dépot de nanocristaux d’InAs sur substrat HOPG

Les méthodes de dépdts de nanocristaux individuels sur substrat sont variées et ont été présentées
dans les chapitres précédents. La technique utilisée ici a été le dépdt par évaporation de solvant (drop
casting) et consiste a déposer une goutte de solution contenant des NCx d’InAs sur la surface du
HOPG préalablement clivée, sous atmosphere azote. On laisse ensuite la goutte s’étaler pendant
quelques secondes, et le solvant (tolueéne) s’évaporer de la surface du substrat. Les différents dépdts
ont été effectués dans un environnement sous boite a gants en salle blanche (atmosphere d’azote,
concentration résiduelle d’oxygene < 1ppm), ou les solutions-meres sont également stockées. Apres
dépot, I’échantillon est directement transporté dans la chambre ultra vide (décrite dans le chapitre 1)
du microscope nc-AFM. Le transport hors de la salle blanche s’effectue a I’intérieur d’un container

fermé sous azote, par mesure de précaution.
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3.3. Caractérisation des nanocristaux sous UHV

3.3.1. Imagerie nc-AFM

Les mesures de microscopie présentées dans ce document ont été largement introduites dans le
premier chapitre. On utilise le mode non contact (nc-AFM) pour la topographie de surface. Pour cela,
nous utilisons des cantilevers de faibles constante de raideur (kK ~3N/m) et de fréquence de résonance
de I’ordre de 70 kHz. Nous travaillons avec un décalage en fréquence Af de (- 5 Hz), conduisant a une
distance minimale pointe-substrat de 1’ordre de 4-5 nm. Les amplitudes d’oscillation du cantilever
utilisé ont été calibrées suivant la technique introduite par Giessibl [54], qui permet de corréler le
signal d’oscillation du cantilever sur la photodiode (en Volts), aux déplacements verticaux du piézo z
(calibrés en nm), comme cela est expliqué dans le premier chapitre. L’amplitude d’oscillation du levier
calibrée qui sera donnée pour chaque mesure est une amplitude pic-a-pic qu’on notera (4,,). Les
valeurs des distances minimales pointe-surface et d’amplitude d’oscillation doivent é&tre
nécessairement connues pour les simulations numériques ultérieures, afin d’extraire 1’état de charge

des NCx a partir de signaux KPFM (cf paragraphe 3.5).

3.3.2. Imagerie KPFM

Nous avons utilisé le mode de régulation de fréquence (FM-KPFM) avec une fréquence fi,04
et une tension V,. de modulation qui seront données pour chaque mesure. Pour minimiser les artefacts
d’origine électrostatique lors de 1’imagerie en nc-AFM, I’imagerie KPFM est régulée simultanément
avec la topographie nc-AFM.

Au vu de la convention d’application de la tension dc de compensation sur la pointe AFM, I’image
KPFM peut étre interprétée comme une cartographie des potentiels électrostatiques de surface (un NC
chargé positivement apparaitra brillant dans 1’image KPFM). La meilleure sensibilit¢ du mode FM-
KPFM plutdt que AM-KPEM (cf chapitre I) est illustrée dans 1’étude comparative de la Figure 3.12
ci-dessous sur des échantillons de NCx d’InAs sur HOPG, (ici échantillon non-dopé référencé dans le

Tableau 3.3 comme i-NC-control des solutions recues de Y. Amit.
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(a) nc-AFM

00,00 nm 510,12 mV 831,32 mV 510,92 mV 840,91 mV

Figure 3.12 : Mesures simultanées nc-AFM et Kelvin sur [’échantillon i-NC-Control, avec un levier
EFM de type FMV-PT Briiker sur 1.5um*1.5um, A,,= 20 nm, Af = - 54 Hz; (a) image de
topographie en nc-AFM; (b) image FM-KPFM (fmnoq = 300 Hz,V,. = 200 mV; (c) image AM-
KPFM avec Vy, = 1V, V. = 0.2V, froa~434 KHz.

Dans la suite, je présenterai dans un premier temps les résultats illustrant les mesures nc-AFM et
FM-KPFM sur les NCx d’InAs intrinséques, a savoir ceux originalement synthétisés avec des ligands
TOP, d’un co6té et ceux avec échange de ligands TOP & DDA/DDAB. Ensuite, je présenterai les
résultats de mesures sur les NCx dopés Cu (de type n), puis je montrerai les simulations par COMSOL
effectuées sur les NCx dopés Cu avant d’expliquer les mécanismes de transfert de charges entre le NC
et le substrat HOPG. Enfin, nous montrerons les résultats sur les dopés Ag de type p, également

déposés sur un substrat HOPG.

3.3.3. Mesures KPFM sur NCx d’InAs intrinseques

Echantillon i-NC-TOP:

Les NCx originalement synthétisés sont constitués de cristaux d’InAs entourés par des ligands
TOP, ayant pour role de passiver leur surface et d’empécher leur agglomération en solution. La Figure
3.13 (a) illustre une image de topographie nc-AFM d’un premier dépdt sur HOPG avec une premiere
étape de dilution (cf paragraphe 3.2.1). Ce dépo6t montre une inhomogénéité des NCx sur la surface
puisqu’on les voit agglomérés en grande quantité sur la surface, et quelquefois de manicre
individuelle, Figure 3.13 (b), avec des tailles (hauteurs) en dessous de 6 nm, Figure 3.13 (c). En re-
diluant la solution a 10%, nous obtenons apres un dépdt sur la surface, des cristaux individuels
identifiables a la surface du HOPG, comme illustré dans les images nc-AFM et FM-KPFM Figure
3.13 (d) et (e).
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(c)
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FM-KPFM
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Figure 3.13 : Images de NCs intrinseques avec des ligands TOP (a) Image nc-AFM 1,5 x 0,75 um?

sans régulation KPFM de la solution mére concentrée; (b) zoom sur 500 X 500 nm?, (c) profil de
taille de NCx dans la gamme <6nm; (d) Images simultanées nc-AFM et FM-KPFM de la solution
diluée (amplitude d’oscillation A,, =20nm, décalage en fréquence Af = -10 Hz).

Echantillon i-NC-Control:

Nous montrons dans les images de la Figure 3.14 ci-dessous les résultats de mesures nc-AFM et
KPFM sur les NCx d’InAs intrinseques (synthétisés par K. Gradkowski) apres échange de ligands (de
TOP vers DDA/DDAB). Sur ces images, le dépot permet d’identifier clairement les cristaux du
substrat HOPG et des couches de ligands qu’on voit nettement sur la surface du HOPG. L’image de
topographie nc-AFM de la Figure 3.14 (a) a été acquise sans régulation de la boucle Kelvin, on y voit
des cristaux individuels sur la surface souvent alignés le long des marches du substrat HOPG. Des
protrusions (contraste brillant) apparaissent entre ces rangées de NCx. Si la régulation Kelvin est
activée simultanément a la topographie (Figure 3.14 (b)), on obtient un contraste de topographie
s’affranchissant d’effets électrostatiques, et en particulier ici une inversion de contraste par rapport a
I’image précédente. La hauteur mesurée de la couche de ligand varie dans la gamme (0.6 — 1) +
0.1nm. La régulation KPFM simultanée avec la topographie permet de définir correctement les zones
de dépdt sur la surface du HOPG. Les NCx intrinseéques apparaissent ici brillants en KPFM, Figure

3.14 (c) : ils portent une charge positive lorsqu’ils sont déposés sur la surface du HOPG.
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0,00 nm 12,18 nm| 0,00 nm 12,80 nm| -100,11 mV/ 486,62 mV

Figure 3.14 : Images 2 X 2um? de NCx d’InAs intrinséques avec des ligands DDA/DDAB, A,,= 20

nm, Af = -9 Hz (a) image nc-AFM sans régulation kelvin, (b) et (c) Images simultanées nc-AFM et
FM-KPFM, fr0a = 300Hz, V. = 200mV. La régulation KPFM permet une mesure de topographie

s’ affranchissant des effets électrostatiques.

3.3.4. Mesures KPFM sur NCx d’InAs dopés

Dans les mesures précédentes, la surface du HOPG est couverte par un exces de ligands assez
important. Les nanocristaux ont aussi parfois tendance a s’agglomérer sur la surface apres dépdt. Afin
de pallier a cet état de fait et espérer retrouver une dispersion assez homogene de nanocristaux
individuels sur la surface du HOPG, nous avons effectué, aprés dépdt des NCx dopés de type n, un
recuit de I’échantillon a I’intérieur méme de 1’enceinte sous vide (VT-AFM). La Figure 3.15, illustre
les images obtenues sur 1’échantillon n-NC-1500 de NCx d’InAs avant le recuit, Figure 3.15 (a) et (b)
et aprés un recuit a 140°C pendant 15 minutes environ, Figure 3.15 (c¢) et (d). Le recuit consiste dans
ce cas a chauffer le support portant 1’échantillon sur le manipulateur (canne de transfert) du
microscope. Un thermocouple mesurant la valeur de la température prise sur le support. Et tenant
compte du gradient de température entre celui-ci et la surface de 1’échantillon lui-mé&me, nous
estimons la température de I’échantillon aux alentours de 140°C. Nous notons un changement visible
sur les images obtenues avant et apres recuit avec une réorganisation des ligands apres le recuit sous
forme de couches plus homogenes’. L’image de topographie devient alors plus lisse apres le recuit
avec des cristaux individuellement isolés, et exploitable pour une interprétation plus qualitative des

résultats.

5 On arrive 2 résoudre sur le microscope JT/AFM-STM, les zones d’arrangement ordonnées de ligand sur la surface du
HOPG apres le recuit. Ces images peuvent étre visibles en détails dans 1’annexe.
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(a).nc:AFM

Before annealing

After 15 min 140°C

0,00 nm ~ 646nm 350,00 mV 608,82 mV

Figure 3.15 : Images 2 X 2 um? de ’échantillon n-NC-1500, Ayp =20nm,Af = — 8,8 Hz. (a) et (b)
nc-AFM et FM-KPFM avant recuit ; (c) et (d) nc-AFM et FM-KPFM apres un recuit sous vide a
140°C pendant 15min. (fmod = 300 Hz,Vac = 200 mV).

Afin de cartographier un grand nombre de cristaux sur la surface du HOPG, nous effectuons une
image de 1’échantillon n-NC-1500 recuit sur une échelle plus grande. La Figure 3.16 ci-dessous
illustre les images de topographie nc-AFM et FM-KPFM sur 3x3um’ montrant une dispersion de
nanocristaux individuels sur la surface du HOPG. Les cristaux apparaissent brillants en KPFM,
indiquant que les NCx d’InAs dopés de type n portent une charge positive lorsqu’ils sont déposés sur
le substrat HOPG : ils sont ici partiellement ionisés. Ces résultats seront analysés dans les sections
suivantes et interprétés en termes d’ionisation des dopants des NCx colloidaux dopés, avec transfert de

charge vers la surface du HOPG.
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Figure 3.16: Images 3 x 3 pm? de [’échantillon n-NC-1500; Ay, =20nm, Af = - 8 Hz. (a) et (b)

images nc-AFM et FMKPFM respectives obtenues aprés un recuit sous vide a 140°C pendant 15min

3.3.5. Mesures KPFM sur NCx dopés de type p

Les résultats sur les NCx dopés Ag présentés dans cette partie ont été obtenus a partir de solutions
synthétisées par K. Gradkowski, en 2012. Ces solutions ont été réutilisées entre 2013 et 2015. Les
conditions de dépot sur la surface du HOPG sont les mémes que pour les NCx dopés de type n.
Plusieurs tests ont ainsi été effectués et révelent que les NCx de type p ne sont pas aussi stables que les
NCx de type n avec le temps. Nous supposons qu’au cours du temps les NCx perdent des ligands et se
retrouvent agglomérés, comme on le constate sur la Figure 3.17 ci-dessous. Les premiers tests
effectués en 2013 révelent toutefois des zones montrant en partie des nanocristaux individuels sur la
surface du substrat HOPG, Figure 3.17 (a) et (b) ci-dessous, au prix d’un effort de recherche sur la
surface de 1’échantillon. Pour ces NCx dopés Ag, les images KPFM montrent des contrastes sombres,
ce qui démontre que ces NCx dopés p sont négativement chargés, au contraire des nanocristaux dopés
n, ce qui est cohérent avec un transfert de trous libres vers le substrat HOPG. Au contraire des
nanocristaux dopés n, nous n’avons toutefois pas effectué¢ d’étude quantitative du dopage de type p, en

I’absence d’échantillon et de dépots ultérieurs de qualité suffisante.
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i
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17,72 nm - 533,69 mV - 388,81 mV

(c) neAFMI
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0,00 nm 70,39 nm 526,12 mV 829,73 m

Figure 3.17: (a), (c) et (e) Images nc-AFM de [’échantillon p-InAs-NC correspondantes pour trois
périodes différentes, aprés un dépot respectivement, sans recuit sur 1,5 X 1,5 um?, et sur 3 X 3 pm?,
avec recuit a 140°C sur 5 X 5 ym?(App =20nm, Af = - 8 Hz). (b), (d) images respectives AM-KPFM,
V=500 mV, V. = 2V et (f) image FM-KPFM, 300Hz, 200mV.
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34. Analyse des tailles et signaux KPFM des NCx

Dans cette partie, les différentes analyses seront effectuées sur les échantillons i-NC-TOP, i-NC-
Control et n-NC-1500. Ces analyses consisteront en plusieurs étapes. D’abord, nous effectuerons une
analyse des profils de hauteur pris sur les images de topographie nc-AFM obtenues en Af = —5Hz,
afin de dissocier les assemblages de NCx des NCx individuels. Ensuite, dans un second temps, nous
décrirons les problématiques de mesures de hauteur notamment en fonction du régime d’interaction
pointe-surface, qui sont d’une grande importance pour ces travaux réalisés, notamment pour les NCx
de plus petites tailles. Nous interpréterons alors les signaux KPFM, obtenus dans la section 3.3 en
extrayant la variation du potentiel de surface mesurée en fonction de la hauteur correcte des NCx. Des
simulations numériques seront effectuées, afin de déduire la charge effective de cceur et le potentiel
électrostatique des NCx a partir des signaux KPFM expérimentaux. Les résultats seront exploités dans
le cadre d’un modele de jonction entre les NCx semi-conducteurs et le substrat HOPG, et interprétés

comme mécanismes de transfert de charge a I’interface entre le NC et le substrat.

3.4.1. Identification des nanocristaux individuels

Pour analyser les données expérimentales KPFM, nous sélectionnerons uniquement les NCx
individuels a partir des images nc-AFM et FM-KPFM, car deux ou quelques nanocristaux agglomérés
contribuent de maniere additive aux signaux KPFM, qui seront, dans la suite, analysées en fonction de
la hauteur des NCx dans un modele de NCx individuels.

Pour cela, nous représentons dans la Figure 3.18 ci-dessous, la variation de la largeur a mi-
hauteur (FWHM) des NCx en fonction de leur taille prises a Af = —5Hz, pour les NCx intrinséques et
dopés n présentés a la section 3.3 précédente. La ligne en rouge correspond a un modele de
convolution de la pointe AFM avec le rayon de courbure de la pointe choisi comme parametre
d’ajustement. Nous trouvons un rayon ajusté Ry;;, = 40nm, ce qui est cohérent avec le fait que les
cantilevers de type silicium ont un rayon de courbure d’environ 10 nm et que 1’épaisseur de la couche
de métallisation Pt/Ir est aux alentours de 25 nm. Ce rayon peut &tre interprété comme un rayon
effectif en bout de pointe, pour la gamme de hauteurs de nano-objets considérée (ici, hauteurs
inférieures a 10 nm).

La Figure 3.18 nous permet de formuler un critere pour dissocier dans les images nc-AFM entre
les nanocristaux individuels et les assemblages de nanocristaux, qui présentent des largeurs a mi-
hauteur plus élevées pour une méme taille de NC. Ainsi, tous les points de mesures situés dans
I’encadré vert, Figure 3.18, sont attribués aux points de mesures de NCx individuels, et tous les autres

points extérieurs de cet encadré seront exclus par la suite dans I’analyse des signaux KPFM.
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Figure 3.18 : Variation de la largeur a mi-hauteur (FWHM) en fonction de la taille des NCx pour les
échantillons i-NC-TOP, i-NC-Control et n-NC-1500 étudiés. L ajustement correspond a la FWHM
attendue pour un NC sphérique imagé avec une pointe AFM sphérique de rayon R~40nm. Tous les

points en dehors de la région encadrée ne seront pas pris en compte dans la suite des analyses.

3.4.2. Mesure de hauteurs de nanocristaux

Nous montrons a la Figure 3.19 ci-dessous, dans un premier temps les histogrammes les
distributions de hauteurs mesurées pour les échantillons de NCx dopés n et aux NCx intrinséques
étudiés précédemment par AFM. Les histogrammes ainsi représentés sont dépendants des conditions
d’imagerie en nc-AFM (4,, = 20 nm,Af = —8; —9 et — 10 Hz), respectivement pour les échantillons n-

NC-1500, i-NC-TOP et i-NC-Control.
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Figure 3.19 : Histogrammes montrant la distribution de taille pour les trois échantillons précités.

Nous mesurons ainsi une taille moyenne de (4.4 + 0.3) nm pour les NCx dopés, mais nous
n’avons pas beaucoup de point de mesures pour conclure sur les intrinseques. Ensuite, dans
I’interprétation de tailles de NCx mesurées a I’AFM, des mesures de hauteurs ont été effectuées a (Af=

- 18Hz) a courte portée dans lequel la distance pointe-surface est aux alentours de 1-2 nm et
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qualitativement comparées a celles a (Af= - 5Hz) pour les régimes de longue portée, ou la pointe est a
environ 4-5 nm de la surface. Ces expériences sont réalisées sur 1’échantillon n-NC-1500.

Cette problématique de mesure de taille correcte a été abordée par exemple par Y. Ebenstein et al,
[55] qui ont étudié en mode tapping a 1’air les hauteurs de NCx de CdSe mesurées sur différents
substrat. IIs ont montré que les forces attractives capillaires, causées par la présence de contaminations
sur la surface, entrainent une réduction de la taille mesurée a 1’échelle nanométrique. Et par
conséquent, les NCx apparaissent plus petits dans ce régime par rapport a leurs tailles réelles.

Par ailleurs, F. Fuchs et al, [56] ont étudié cette problématique de hauteur correcte dans le cas du
nc-AFM sur des polymeres déposés sur HOPG. Ils ont montré que la hauteur correcte est obtenue
lorsque 1’on scanne dans les forces a courte portées faisant apparaitre un contraste dans 1’image de
dissipation. C’est a I’image de ce dernier cas que nous tenterons d’apporter une réponse aux cas des
NCs d’InAs déposés sur du HOPG. La Figure 3.20 ci-dessous illustre les résultats obtenus sur les
dopés Cu a -5 Hz et -18 Hz. Les tailles sont mesurées par rapport au substrat HOPG sur lequel les

NCx ont été déposés.

(a) TOPO

\

T &=-18Hz

Figure 3.20 : (a) et (d) images de topographie nc-AFM de [’échantillon n-NC-1500, A,,=20 nm

avec Af = —5Hz et — 18Hz respectivement. (b) et (e) images de dissipation correspondantes ; (c) et

(f) Histogrammes de taille correspondants aux scans a -5 Hz et -18 Hz respectivement.

L’exploitation de I’histogramme a Af = —18 Hz donne un diametre moyen de (5.16+0.1) nm

cohérent aux mesures TEM fournis par Y. Amit sur les n-NC-1500 avec un diametre moyen de
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(5.45+0.25) nm et, par ailleurs, aux mesures sur Joule-Thomson/AFM-STM de I'[EMN a une
température de 77 K sous azote, avec une sonde AFM raide de type ‘Length extensional resonator’
(Kolibri sensor) utilisée en mode non-contact avec une consigne Af > (0. Ces mesures
complémentaires, présentées également sur la Figure 3.21 ont été effectuées dans le cadre de la these

de Natalia Turek, doctorante a I’TEMN.
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Figure 3.21 : Comparaison de mesure de hauteur de NCx d’InAs dopés Cu, (a) par mesure MET effectuée
par Y. Amit sur [’échantillon n-NC-1500; (b) par nc-AFM sous VT-AFM aAf = —18Hz, et (c)
JT/AFM/STM a 77K (A,,=400 pm, Af=1Hz). L’image 3D montrée est une image de topographie sur
400 X 400 nm? et pour avoir la statistique donnée en (c), il a fallu répéter cette méme zone de scan sur

plusieurs endroits différents.
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—~ 10

Nous représentons sur la Figure 3.22 ci-
dessous les tailles a Af=-18 Hz en fonction des
tailles de NCx a Af=-5 Hz. Elle montre une

régression  linéaire avec une  pente

sensiblement égale a 1. Ainsi, nous nous _
Y=o x+b

a~0.99+0.01
b~ (0.56+0.04) nm

servirons de la formule (Y = a X X + b) pour

corriger les tailles de NCx obtenue en amont

NCs Height at Af =-18 Hz (nm
S

pour les analyses et interprétations ultérieures,

1 T T T T T T T T

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

ou Y sera la taille actuelle correcte des NCx, x NCs Height at Af = - 5 Hz (nm)

la taille mesurée a Af=-5Hz, a et b Figure 3.22: représentation des mesures de
respectivement la pente et 1’ordonnée a hauteurs a -18Hz en fonction des mesures a -5Hz
I’origine obtenue. déduites des images nc-AFM de la figure 3.20.

Finalement, au vu des résultats obtenus, nous pouvons affirmer avoir su mesurer des hauteurs

correctes. Ce qui nous servira pour les analyses ultérieures en fonction de la taille.

3.4.3. Analyse des signaux KPFM en fonction de taille des NCx

Nanocristaux dopés n :

La Figure 2.23 ci-dessous illustre qualitativement les variations des signaux KPFM déduites des
images des Figure 3.15 et Figure 3.16 de NCx dopés en fonction de leur taille. A partir de ce
paragraphe, les hauteurs de NCx mesurées dans les images nc-AFM acquises a Af = —5 Hz seront
corrigées pour correspondre aux hauteurs mesurées pour Af = —18 Hz.

Nous remarquons avant le recuit, que les signaux KPFM sont relativement dispersés et fluctuent
entre 10 mV et 300mV pour des tailles des cristaux allant de 1.5 nm jusqu’a environ 10 nm. Apres le
recuit de I’échantillon, on note une évolution croissante bien définie des potentiels mesurés en
fonction de la taille des NCx, Figure 3.23 (a). Ce graphe montre par ailleurs qu’il n’y a pas de
décalage significatif des signaux avant et apres le recuit, hormis en ce qui concerne le "bruit" sur les
signaux KPFM. Cette évolution est présentée Figure 3.23 (b) pour I’ensemble des nanocristaux de la
Figure 3.16 (environ 130 particules imagées). Cette situation est qualitativement similaire au cas des

nanocristaux de Si dopés n, préalablement discutés dans la section 3.1.1 [23].
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Figure 3.23 : Variation des potentiels de surface en fonction de la taille des NCx; (@) avant et aprés

un recuit a 140°C déduites des images de la Figure 3.15. (b) aprés recuit de 1°¢

grande échelle, déduite de la Figure 3.16, environ 130 particules sont imagées.

Nanocristaux intrinséques :

chantillon sur une

Nous montrons dans la Figure 3.24 les variations du potentiel de surface en fonction de la taille

des NCx pour les échantillons de NCx intrinseques, i-NC-TOP et i-NC-Control. Ces échantillons

n’avaient pas subi de recuit. Nous notons une tendance croissante des signaux KPFM en fonction de la

taille, sans avoir toutefois autant de points de mesures que les NCx dopés. Ces signaux restent

qualitativement plus faibles que ceux mesurés pour les NCx dopés avec une dispersion. Cependant,

comme pour les NCx dopés, les signaux des NCx non-dopés sont également brillants en KPFM,

montrant qu’il existe également dans ce cas un transfert de charge (chargement positif) ou formation

de dipdle (pointant vers la pointe AFM) entre le NC et le substrat HOPG.
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Figure 3.24 : Variation des potentiels de surface des NCx intrinséques en fonction de la taille;

échantillon i-NC-TOP représenté en triangle magenta, i-NC-DDA/DDAB (control) représenté en

étoile bleu, par rapport aux NCx dopés représentés en gris clair.
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3.5. Potentiel électrostatiques des NCx

Pour I’analyse des données en termes d’énergie électrostatique, nous étudions dans un premier
temps les données KPFM associées aux NCx dopés n. Nous considérons un modele de charge « de
cceur » correspondant a des NCx portant une charge Q... uniformément répartie dans leur volume. Ce
modele est équivalent, en ce qui concerne les signaux KPFM mesurés, a des NCx portant une charge
Q.ore ponctuelle placée en leur centre, ou encore a une charge Q... répartie sur la surface des NCx®. Ce
modele de charge en volume ne tient toutefois pas compte de la distribution de charge qui pourrait &tre
inhomogene au sein des nanocristaux. C’est le cas en particulier si I’ionisation des NCx est partielle et
se fait sous la forme d’une jonction a l’interface entre le NC et le substrat [57], comme dans une
jonction semiconducteur-métal. Le modele de charge de cceur est dans ce cas une modélisation
effective de la charge portée par le NC, mais permet d’avoir un acceés quantitatif au potentiel
électrostatique des NCx, qui est une grandeur inchangée lorsqu’on passe a un modele de jonction. Le
modele de charge de coeur sera par contre a nouveau quantitatif dés lors que les NCx sont totalement
ionisés, et donc, pour estimer le taux de dopage a partir des données KPFM des nanocristaux les plus
petits ; il est également quantitatif — dans le cas de nanocristaux non dopés — pour décrire 1’ionisation

associée a des défauts répartis de maniere homogene en surface des nanocristaux.

L’analyse électrostatique est donc faite dans un premier temps en utilisant une charge effective
Q.ore pour représenter 1’état de charge des nanocristaux dopés partiellement ionisés. Une fois le taux de
dopage des NCx estimé, les charges réelles de déplétion portées par les NCx dopées seront calculées
dans un modele de jonction abrupte a I’interface entre les NCx et le substrat de HOPG. Enfin, dans un
second temps, 1’analyse avec un modele de charge de cceur est appliquée au cas des NCx non dopés, et

permettra d’appréhender directement les densités de défauts chargés portés par ces NCx.

3.5.1. Simulation numériques par COMSOL

Des simulations électrostatiques réalisées via le logiciel Comsol Multiphysics (module ac-dc),
adaptées des simulations décrites dans les travaux de L.. Borowik et al. [24] sont effectués sur ces NCx
d’InAs. La géométrie du probleme est telle que nous considérons une pointe métallique au-dessus d’un
NC déposée sur un substrat métallique. Les NCx sont décrits comme un modele de sphéres
diélectriques cceur/coquille portant une charge volumique homogene notée Q... Le coeur considéré
est le NC d’InAs et les ligands autour de ce NC forment ainsi la coquille. L’épaisseur de la couche de
ligand considérée autour du NC est prise a 0,35 nm. Les constantes diélectriques interne pour le NC

coeur et externe pour le ligand ont été respectivement prises a 15,1 et 2,6 [26, 58, 59]. Pour les calculs,

® Ce point a été vérifié sous COMSOL, avec une différence sur les signaux KPFM de ’ordre de 2%.
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nous utilisons une pointe métallique dans une géométrie sphere-cone avec un rayon de courbure
d’apex de 25 nm et un demi-angle au sommet du cone de la pointe de 15°. L’amplitude d’oscillation

de la pointe est prise a A,, = 20 nm avec la distance minimale pointe-surface de 4 nm.

L’interface graphique de la solution de 1’équation de Poisson est représentée sur la Figure
3.25 ci-dessous, dans laquelle 1’ensemble (pointe-NC chargé-surface) est dans le vide. La formule
analytique pour résoudre ces simulations numériques des signaux FM-KPFM a partir de champ de
force statique découle du modele de capacité formé par d’un co6té la pointe et de 1’autre le substrat
[60]. Pour dériver ’expression du potentiel dc régulé par la boucle kelvin, ici en FM-KPFM, nous
partons de la composante de la force totale qui s’écrit comme Fr,; = 1/2¢&, [[ EZ,¢dS, ot Eppr =
Eq + Eqc + Egcsinwt (Ep, le champ €lectrique en présence de la charge Q sans polarisation a la
pointe, E;. + E,csinwt est le champ électrique généré par I’excitation électrostatique de la pointe et

pour Q=0). L’amplitude de forces capacitives F,,(t) = F,,sin(wt) a la pulsation ®, est donnée par :
Fy =€ [[ EqcEqcdS + &y [ EgEqcdS 3.1

Le premier terme de 1’équation (3.1) inclut les champs électriques capacitifs (E,. + E4.) et le second
terme correspond a un produit intégré de la capacité et du champ électrique image. Les champs de
force statiques peuvent, ainsi étre calculés indépendamment par trois résolutions de 1’équation de
Poisson : Fy_, . .. 020 Fva-0.020 €t Fy,,,,.0,0=0 Obtenues si la tension statique Vo, est appliquée a la
pointe et/ou la charge est présente a la surface. De ce fait, la condition de régulation KPFM, F,, = 0,
va permettre de déduire 1’expression du potentiel de surface V. pour le mode FM-KPFM pour une

amplitude d’oscillation A, # 0. Soit :

fFI}stat:tO,Q#:Odt - fFI}smt:co,ondt

_fFI; =0 Qiodt /ZfF‘}stat¢0,Q=Odt (3.2)
stat=0,

Vac|rm-krm,ay,20 = ~Vstar X

ou les FI}stat o sont des gradients de force électrostatiques calculés par une intégration des forces

Fl}smt' o Surune période d’oscillation du levier pour A,,, # 0 [54].
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Figure 3.25 : Interface graphique de Comsol (extraite de la réf. [24]). La pointe AFM au-dessus du

NC sphérique chargé sur un substrat a un rayon de courbure de 25 nm, de demi-angle au sommet 15°.

La Figure 3.26 ci-dessous montre les résultats de simulation obtenus par ces calculs via
COMSOL, pour un NC portant une charge élémentaire +e uniformément répartie sur le volume du NC
(Qcore = +e). Elle donne d’une part le potentiel électrostatique du NC, et d’autre part le signal

KPFM calculé en fonction de la taille des NCx.
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Figure 3.26 : (a) Simulations électrostatiques du signal KPFM, pour la charge Q.ore = +e€. Les
calculs sont utilisés pour dériver la charge Q... du NC et le potentiel électrostatique a partir des

résultats expérimentaux et (b) du potentiel électrostatique du NC en fonction des tailles de NCx.

Ces graphes permettent donc de transformer les données KPFM expérimentales, afin de
déterminer a la fois la charge Q... portée par les NCx (par proportionnalité des signaux KPFM avec

le signal KPFM simulé pour Q.. = ++e) et le potentiel électrostatique V. des NCx.
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3.5.2. Mécanisme des transferts de charges des NCx dopés n

- Modéles de transfert de charges :

Nous montrons sur la Figure 3.27 les schémas illustratifs des différentes situations du mécanisme

de transfert de charges entre le NC et le substrat (HOPG).

@ g (0 Eype (€ B (d)
Pne RN
E;~E
W,i0p6 e Whors | = #,1 Wiiope Pre
Pne n-NC
( AOPG ™ =
HOPG|  n-doped-NC HOPG HOEG n-NC
n-NC
equilibrium

(partial ionization) full ionization

Figure 3.27 : (a) diagramme d’énergie représentant le substrat HOPG et la structure de bande du NC. (b)
diagramme a l’état d’équilibre entre le NC et le substrat, (¢) diagramme d’énergie pour une ionisation totale

indiquant le décalage du niveau de fermi du NC et (d) Schéma du transfert NC/substrat HOPG.

Les diagrammes représentent le substrat HOPG avec un travail de sortie de Wypps~4.6 eV
[56,57] et les structures de bandes du NC avant et apres ionisation. L’affinité du NC, notée ¢, est
définie comme la différence d’énergie entre le niveau du vide (E,,.) et le premier niveau confiné de la
bande de conduction. Pour le NC dopé dégénéré, le niveau de Fermi se situe dans la bande de
conduction et est en réalité supérieure a celle-ci a cause du fort dopage du systeme, mais nous
choisissons en premiere approximation de le représenter au méme niveau que la bande de conduction
du NC dopé (Er ~E,.), Figure 3.27 (a). Les électrons de la bande de conduction sont ainsi transférés du
NC vers le substrat, permettant une ionisation des NCx, Figure 3.27 (d), ce qui est cohérent avec le
fait qu’on observe expérimentalement une charge positive en KPFM. Apres le transfert de charge, un
équilibre peut étre atteint, dans lequel le potentiel électrostatique correspond a la différence entre le
travail de sortie du HOPG (Wype) et I’affinité du NC (¢y¢). Le diagramme d’énergie correspondant
est représenté sur la Figure 3.27 (b) (niveau de Fermi du NC et du HOPG sont alignés). Par ailleurs,
cette figure illustre que pour &tre a 1’équilibre le NC doit nécessairement contenir plus de dopants
électriquement actifs que le nombre d’électrons nécessaires pour atteindre cet équilibre, d’ou le régime
d’ionisation partielle des NCx. Le potentiel électrostatique du NC ionisé dans ce scénario est de
(Whope — Pnc)le.

Le régime pour lequel les NCx ont une taille en dessous de 1’ordre de 2nm, correspond a une

ionisation totale des NCx et est représenté, Figure 3.27 (c¢). Dans ce cas, les NCx ne contiennent pas
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assez de dopants actifs pour assurer 1’équilibre électrostatique. La bande de conduction du NC reste
au-dessus de la position du niveau de Fermi du HOPG. Le potentiel électrostatique du nanocristal est

donc inférieur a (Wyope — @nc)/e dans la limite d’ionisation totale (régime hors équilibre).

- Potentiel électrostatique et charge de NCx dopés n

La Figure 3.28 illustre les variations des potentiels électrostatiques et charge Q... du NC obtenus

en fonction de la taille des NCx.
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Figure 3.28 : (a) Energie électrostatique du NC, (b) variation de la charge effective du NC en

fonction de la taille, déduite des calculs COMSOL et des résultats expérimentaux.

La Figure 3.28 (a) représente le tracé du potentiel électrostatique des NCx ionisés. Nous pouvons
remarquer deux régimes respectivement pour les petites tailles (tailles inférieures a ~2 nm, coloriées
en rouge), et pour des grandes tailles (supérieures a ~2nm, coloriées en vert). Dans le régime de
grandes tailles, on observe une exaltation du potentiel électrostatique Vy. lorsque la hauteur des NCx
diminue. Le potentiel €lectrostatique chute ensuite brutalement aux plus faibles hauteurs (régime de
faibles tailles, en dessous de ~2nm). Cet effet correspond qualitativement aux modeles décrits ci-haut.
Le modele d’ionisation partielle correspond au régime de grandes tailles, ou le potentiel électrostatique
des NCx ionisés par étre dominé par les effets de confinement quantique sur ¢y et se trouve alors
exalté lorsque la taille des NCx diminue (cf diagrammes d’énergie de la Figure 3.27 (b). Le régime
hors équilibre d’ionisation totale correspond au plus petites tailles, ot les NCx ne comportent cette fois
pas assez de dopants pour pouvoir assurer une situation d’équilibre. On observe bien dans ce cas une
chute du potentiel électrostatique par rapport aux plus gros NCx. La transition entre ces deux régimes
nous permettra d’estimer le taux de dopage des NCx.

Dans la Figure 3.28 (b), nous montrons I’évolution de la charge effective Q. du NC,

correspondant aux mémes points de données que sur la Figure 3.28 (a). Comme décrit plus haut, dans
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le régime d’ionisation totale, la charge du NC @.,,. correspond a la charge réelle du NC ionisé’. On
peut constater que, dans ce régime, les charges les plus faibles (points encerclés) sont proches de Qe
= le, ce qui correspond a des NCx portant un dopant ionisé individuel, et dont on comprend bien
qu’ils se trouvent en régime d’ionisation totale et hors d’équilibre, sans possibilité de satisfaire a
I’équilibre électrostatique entre le NC dopé et le substrat. On notera également a ce stade qu’aucun
parametre ajustable n’a été utilisé dans les simulations COMSOL : seule une description de la forme

de pointe a été introduite, sur la base des spécifications du fabriquant.

De maniere plus quantitative, on peut comprendre les résultats de la Figure 3.28 a la fois dans les
régimes d’ionisation partielle et d’ionisation totale. Dans le premier cas (régime de fortes tailles), le
potentiel électrostatique escompté pour les NCx est la quantité (Wyope — @nc)le, qui est gouvernée
par 1’évolution de ¢y avec le confinement quantique des NCx. Cette évolution a été calculée en
liaisons fortes par A. Tadjine et C. Delerue (groupe Physique, IEMN) pour des NCx non dopés, selon
les calculs décrits dans la référence [26]. Les résultats correspondants sont représentés en tiretés bleus
sur la Figure 3.28 (a), en ajoutant aux diamétres des NCx une épaisseur de 7 A correspondant
I’épaisseur estimée des ligands. Le tracé suit la tendance des points expérimentaux. Un accord
quantitatif est obtenu en ajoutant un décalage rigide de potentiel électrostatique de ~+350 mV aux
calculs de Wyope — nc)/e (ligne continue rouge dans la Figure 3.28 (a)). Nous attribuons cet offset
au régime de fort dopage des NCx, pour lequel le niveau de Fermi est tel que (Er-E.) > 0, ce qui sera
cohérent avec les valeurs de dopage estimées ci-apreés. Dans le cas du régime de faible taille,
I’ajustement (trait continu rose) correspond a la valeur du potentiel électrostatique simulée pour une
charge +e, multipliée par le nombre de charges porté par un nanocristal dopé, égal a /6 Np (h-0.7
nm)’, ot h est la hauteur des nanocristaux et 0.7 nm I’épaisseur des ligands. L’ajustement de la valeur
de Ny, sur les données de la Figure 3.28 (a) donne : Np~ 8 X 1029 cm=3. Cette valeur est inférieure
de prés d’un ordre de grandeur par rapport aux valeurs de dopage extraites de la Table 3.2 pour les
échantillons considérés (n-NC-1500), suggérant une activité électrique des dopants introduits de

I’ordre de 10%.

3.6. Analyse dans un modele de jonction NC/substrat

En ce qui concerne les NCx en régime d’ionisation partielle, une description de la jonction

électrostatique (de largeur de déplétion W et charge de déplétion Q,.,) peut étre obtenue au-dela de la

7 Ceci est vrai en supposant la charge Q.o au centre du NC. Compte-tenu de 1’écrantage lié au substrat de HOPG, une charge
élémentaire individuelle apparaitra en réalité dans cette analyse comme une charge Q,,,. dans la gamme 0-2e en fonction de

son emplacement dans le NC : O si la charge est placée au niveau du substrat, 2e si la charge est placée au sommet du NC.
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charge de cceur, et a déja été développée dans le cas des NCx dopés de Si [57]. Ce modele permet

d’estimer la charge électrique réellement transférée entre les NCx et le substrat, et le taux d’ionisation

des NCx en régime d’ionisation partielle. La Figure 3.29 montre une illustration du modele de

jonction entre le NC et la surface du HOPG, ou le transfert de charge s’effectue a I’interface entre le

NC et le substrat. L’équivalence entre le modele de charge répartie en volume (ou modele de charge

de cceur utilisé plus haut) se fait en considérant que les dipdles électrostatiques de surface associés aux

deux modeles sont équivalents, ce qui correspond en réalité a dire qu’ils génerent les mémes signaux

KPFM. En ce qui concerne les nanocristaux de silicium étudiés précédemment [57], il avait été montré

par ailleurs que la larguer de la zone de déplétion W est indépendante de la taille des nanocristaux et

proportionnelle 2 Ny, et que la charge de déplétion Quep est proportionnelle a N

des nanocristaux.

2-10nm

depletion
charge
o< h.NpY3

doped nanocrystal junction

+1/3

et a la hauteur

depletion:
width :
X ND-1/3 :
1

Figure 3.29 : Schéma du modele de jonction du NC dopé pour comprendre les transferts de charge a

Uinterface avec le substrat.

L’analyse de la largeur de jonction W et de la charge de déplétion Q,,, a partir des données de

Qcore est présentée dans la Figure 3.30 ci-dessous.
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Figure 3.30 : (a) Courbe donnant la charge de déplétion du NC (symboles pleins) et du degré

d’ionisation (symboles ouverts) du NC de [’échantillon n-NC-1500. Les traits en pointillées verts

indique le caractere linéaire de la charge de déplétion Q,., en fonction de la taille du NC. (b)

Variation de la largeur de déplétion W en fonction de la taille des NCx. Les tiretés verts horizontaux

correspondent a un ajustement linéaire de la largeur de déplétion et constant a W a 1.45 nm et le trait

en pointillés magenta correspond a la largeur limite de déplétion associée au régime d’ionisation

totale des NCx (W=h,).
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Ces résultats sont en accord qualitatif avec ceux obtenus sur les modeles de jonctions des NCx de Si
dopés. La largeur de déplétion est presque constante et égal a 1.45 nm. La charge de déplétion du NC,
elle, varie linéairement avec la hauteur du NC (également proportionnelle a la hauteur du NC dans le

cas des NCx de Si [57], (tiretés magenta sur la Figure 3.30 (b)).

3.7. Potentiel électrostatique des NCx intrinseques

L’analyse des NCx d’InAs non dopés révele que ces NCx sur HOPG portent une charge positive,
attribuée ici a des défauts chargés. Nous appliquons dans ce cas la méme analyse que pour les NCx
dopés, afin d’extraire le potentiel électrostatique et la charge Q... portée par ces nanocristaux a partir
des données expérimentales. La charge Q... est toutefois ici directement représentative de 1’état de
charge réel des nanocristaux en supposant qu’elle provienne des défauts de surface ou de volume des
NCx. Les résultats sont présentés dans la Figure 3.31 ci-dessous, montrant les variations du potentiel
électrostatique et de la charge Q.. des nanocristaux non dopés (échantillons i-NC-TOP et i-NC-

Control) en fonction de la taille des NCx.
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Figure 3.31: (a) Energie électrostatique du NC en fonction de leur taille pour les mémes données
expérimentales, (b) Variation de la charge Q... extrait des données expérimentales, les données pour

les NCx dopés Cu apparaissent en gris clair. La ligne rouge correspond a un modéle de défauts

surfacigues avec une densité surfacique de défauts égale a ng~5 x 10%2¢cm™2,

On constate que le potentiel électrostatique des nanocristaux non dopés est fortement fluctuant, ce
que I’on attribue a priori a la présence d’un faible nombre de défauts, et une fluctuation de la position
de ces défauts au sein ou en surface des NCx. Cette interprétation est confortée par le fait que le
potentiel électrostatique (Figure 3.31 (a)) n’excede pas la limite de la bande de conduction des

nanocristaux (tiretés bleus dans le méme graphe), ce qui est cohérent avec un niveau de Fermi dans le
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gap des nanocristaux. D’autre part, I’analyse de la charge électrostatique Q... portée par les NCx
montrée dans la Figure 3.31 (b) correspond a au plus quelques charges élémentaires, ce qui est
cohérent avec la présence de quelques défauts seulement dans les NCx. Autrement dit, les charges des
NCx non dopés n’excedent jamais celles des dopés, ce qui signifie que le « dopage » via des états de
surface est inférieur au dopage introduit intentionnellement. Une estimation de densité de surface peut
étre obtenue a partir de la  Figure 3.31 (b) en utilisant une charge Q.ore = mns(h — 0.7)? et donne

une valeur estimative dans les 1012cm ™2, (courbe en trait rouge).

3.8. Conclusion

Nous avons, a travers ce chapitre, étudié les propriétés électrostatiques des NCx semiconducteurs
colloidaux d’InAs de diametres dans la gamme 2-8 nm par microscopie KPFM couplée au nc-AFM.
Nous avons étudié le transfert de charges a I’interface entre les NCx et le substrat HOPG, et les
modifications induites par le dopage de type n et p. Nous avons en particulier identifié pour les NCx
dopés n un régime d’ionisation partielle des dopants correspondant a un régime d’équilibre
thermodynamique des NCx sur le substrat ; et un régime d’ionisation totale des dopants hors équilibre,
dans lequel les dopants électriquement actifs sont tous ionisés. Nous avons mesuré un taux de dopage
des NCx d’InAs dopés Cu de ’ordre de Np~ 8 x 1029 cm™2 et une densité de surface ng~5 X
10'2¢m™2. Ces mesures sont en accord avec les résultats sur des nanocristaux de silicium dopés

3

passivés hydrogéne (taux de dopage dans la gamme 102° — 1021cm™3 et des densités de surface dans

la gamme ng~ 2 X 1011 — 10 cm =2

, pour des tailles en dessous de 10 nm. Ces travaux sur les NCx
d’InAs dopés vont ainsi donc au-dela des travaux effectués sur les NCx de Si, ou la transition entre
régime d’équilibre et hors équilibre n’était pas résolue, et ou 1’étude n’était pas exclusivement réalisée
en régime quantique. Les résultats obtenus sur les nanocristaux colloidaux d’InAs confortent toutefois
les modeles précédemment établis pour décrire les effets de jonctions entre nanocristaux et substrats,

en régime de fort confinement quantique et coulombien.
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Conclusion générale et perspectives

Les travaux présentés dans cette theése ont eu pour but de sonder les propriétés électroniques de

nanostructures colloidales, individuelles ou assemblées, par microscopie a force atomique.

Il s’est agi dans une premiere partie de mesurer les propriétés électromécaniques d’assemblées de
nanoparticules d’or confinées a 1’échelle micronique, par mesures de transport électronique en
fonction de la force appliquée au cantilever AFM et en fonction de la température. Ces études
montrent que le transport s’effectue par transport tunnel a travers les ligands, par opposition a un
transport cohérent. La variation de la conductance des assemblées de particules a été analysée en
régime linéaire ainsi qu’en régime Fowler-Nordheim. Ces données permettent de remonter a une
mesure du module de Young effectif des ligands entourant les nanocristaux, dans un modele de chaine
unidimensionnelle de nanoparticules, et en accord satisfaisant avec les modules de Young estimés par

dynamique moléculaire.

Dans une seconde partie, nous avons mesuré les propriétés électrostatiques de nanocristaux
colloidaux individuels d’InAs dopés par microscopie a force atomique en mode non-contact couplée a
la microscopie a sonde de Kelvin sous ultravide. Les expériences, effectuées a température ambiante et
a sensibilité de charge unique, permettent de mesurer quantitativement le potentiel électrostatique et la
charge d’ionisation des nanocristaux dopés, et de mesurer le taux de dopage Np~8.10% cm™ des

. . sz . P : < 12 -2
nanocristaux, et d’estimer la densité surfacique de défauts des nanocristaux non dopés ny~5.10"“ cm™.

En annexe sont également présentées des mesures de photo-génération de porteurs effectuées au
SPrAM sur des nanocristaux colloidaux de semi-conducteurs de type pérovskites (CsPbBr;) par

technique de microscopie a sonde de Kelvin sous excitation optique.

Ces travaux ont des perspectives naturelles en termes de nanocaractérisation, pour des études
fondamentales ou appliquées : affinement des techniques de mesures électromécaniques pour arriver a
une exploitation quantitative des propriétés mécaniques de nanostructures individuelles ou
assemblées ; application des caractérisations électrostatiques locales a 1’étude de dopage de type p et a
I’étude de dispositifs fonctionnels ; et d’une maniere plus générale, couplage des techniques de
mesures en champ proche a des techniques optiques, pour 1’étude locale des propriétés physiques de

nanodispositifs optoélectroniques.
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Nous avons présenté, a travers le chapitre 3, les mécanismes de transfert de charges entre un
nanocristal d’InAs et le substrat HOPG sur lequel ils sont déposés. Dans cette annexe, nous effectuons
des mesures de photo-activité de nanocristaux semi-conducteur colloidaux de Bromide de Césium-
Plomb (CsPbBr3), de forme cubique et de taille de 1’ordre d’une dizaine de nm dans un environnement
ultravide. Les expériences seront réalisées dans le noir puis sous illumination laser avec différentes
longueurs d’onde (405 nm, 515 nm et 685 nm a puissance égale). Les images de photo-potentiel de
surface seront interprétées afin de comprendre les mécanismes de photo-génération des porteurs a

I’échelle du nanocristal.
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A.l. Introduction

Depuis de nombreuses décennies, les matériaux semi-conducteurs a I’image du silicium (Si) ou
de P’arséniure d’indium (InAs) ont constitué des matériaux clés dans des applications électroniques
(transistors...) ou optoélectronique (photovoltaique ou émissions de lumiére...) [1]. Alternativement,
depuis un certain temps, des semi-conducteurs de pérovskites' aux halogénures métalliques, ont attiré
une curiosité particuliere du fait de leurs excellentes propriétés photo-physiques [2 - 4]. Leur structure
cristalline est généralement de forme AMX; oul A et M sont des cations et X est un anion lié¢ a chaque
cation. Ils possedent une symétrie cubique, mais peuvent présenter des structures orthorhombique,
rhomboédrique et méme plus rarement tétragonale suivant I’encombrement stérique de A [5 - 9]. Dans
le cas des pérovskites aux halogénures de plomb, tel le bromide de césium plomb, CsPbBr;, M est
I’atome de Pb et X est un halogene (Cl, Br, I ou une combinaison d’éléments) [6-8]. Ces pérovskites
sont des composés inorganiques, mais peuvent exister sous forme hybride avec des cristaux de
molécules formés, par exemple dune partie organique et d'une partie inorganique (exemple,
(CH;3NH;)PbI; [10, 11]. Ces derniers font 1’objet de nombreuses études pour des applications telles
que le photovoltaique et I'éclairage (les diodes électroluminescentes).

Les nanocristaux de bromide de césium plomb (CsPbBr3), sous leur forme colloidale, présentent
des propriétés remarquables (telles 1’étroite largeur des raies d’absorption et d’émission, leur stabilité
colloidale, la courte durée de vie radiative, leur capacité a émettre la lumicre avec une grande
efficacité) [6, 7, 12] qui leur font des matériaux prometteurs, par exemple pour des dispositifs émetteur
de lumiere. La syntheése chimique en solution des NCx colloidaux de CsPbBr; sera présentée dans le
paragraphe A.2 ci-dessous. Elle est décrite par L. Protesescu et al, [6] et tire profit de la nature ionique
des liaisons chimiques dans ces composés.

Les propriétés photo-physiques présentées en amont découlent du fait que la structure cristalline
de ces NCx pérovskites forme des puits quantiques naturels dans lesquels des excitons sont
diélectriquement confinés. Ces effets de taille quantique sont visibles sur les spectres d’absorption et
d’émission des NCx CsPbBr; de taille entre 3.5-12 nm, Figure A.1, avec un décalage des pics
excitoniques du bleu vers le rouge [6]. Ce confinement leur confere une énergie de liaison E;
importante de I’ordre de quelques dizaines de meV (I’énergie de liaison de NCx de CsPbBr; est
estimée a 40 meV et le diametre effectif de Bohr a 7nm). La Figure A.1 (b) montre les variations de
I’énergie de confinement (Bande interdite) AE = h?m?/2m*r?, (r, rayon de la particule et m*, la
masse réduite de 1’exciton) calculée, cas d’un puits de potentiel sphérique, en accord avec

I’expérience. L’énergie de bande interdite est de 2.34 eV pour le cristal massif CsPbBrs;.

" Le terme « pérovskite » désigne a I’origine le titanate de calcium (CaTiO;) qui est un cristal ionique massif
relativement rare. Il fut découvert en 1839 par I’allemand G. Rose et dédié¢ au minéralogiste russe L. A. Perovski
(1792-1856), d’ou son nom.
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Figure A.1: (a) Effet de taille quantique dans les spectres d absorption et d’émission de NCx CsPbBr; de taille
3.5-12 nm. (b) Dépendance en taille de [’énergie de la bande interdite obtenue par (approximation de la masse

effective, EMA), en accord avec les données expérimentales [6].

Eg4(eV) my, m; &® E;(meV) ay(nm)
CsPbCl; 2,82 0,17 0,20 4,07 75 5
CsPbBr; 2,00 0,14 0,15 4,96 40 7
CsPbl; 1,44 0,13 0,11 6,32 20 12

Tableau A.1 : Propriétés calculées de trois halogénures ternaires (cubiques), avec un décalage de ~0.2 eV de la
bande interdite. Le diamétre de Bohr a est calulé par la théorie EMA (a, = 2h%?e® /m*e?) et e®représente la

constante diélectrique effective, et E; = 2h? /m*a3, ['énergie de liaison entre 1’électron et le trou [6].

Par ailleurs, outres les propriétés optiques et électroniques des semi-conducteurs pérovskites aux
halogénures métalliques remarquablement vues [13-15], les propriétés de conduction électrique ont
aussi été étudiées [16,17]. En revanche, le potentiel des halogénures métalliques semi-conducteurs
sous forme de NCx colloidaux reste assez inexploré. C’est sur ce point que nous nous focaliserons
pour tenter d’effectuer des mesures de potentiel de surface sous illumination laser a I’image de récents
travaux sur les semi-conducteurs a jonction unique ou multiple, et matériaux a interface organique

pour le photovoltaique [18, 19].

A.2. Synthése chimique des pérovskites CsPbBr;

Les NCx colloidaux de CsPbBr; utilisés dans le cadre de ce travail ont été synthétisés par le
groupe de P. Reiss, SPrAM-INAC, CEA-CNRS. La synthese telle que décrite par L. Protesescu et al,
[6] se réalise en plusieurs étapes. Nous en décrirons ici bricvement les différentes étapes. La premicre

étape consiste en la préparation des ions oléates Cs* en mélangeant du Cs,CO; dans de I’acide oléique
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(AO) en plus de I’octadécene (ODE) ; puis la solution est séchée pendant 1h a 120°C et finalement
chauffée sous azote a plus de 150°C pour faire réagir I’oxyde de césium avec 1’acide oléique. Ensuite,
dans une seconde étape, les NCx de CsPbBr; sont synthétisés en dissolvant rapidement la solution
d’ions oléate et le PbBr, préalablement solubilisée en mélangeant 1’oleylamine (OA) et 1’acide oléique
dans I’octadéceéne. Apres nucléation et croissance des NCx, la solution est purifiée dans un bain d’eau
et les agrégats de NCx sont séparés par centrifugation, apres quoi, les particules sont dispersées dans
du toluéne formant ainsi, une solution colloidale stable de NCx. Par ailleurs, la solution finale peut étre
purifiée a nouveau dans le souci d’avoir une solution pure de CsPbBr; bien meilleure. Mais cela peut,
toutefois, entrainer 1'agglomération et/ou la fusion de nanocristaux CsPbBr; en raison, notamment de
la détérioration significative de la stabilité colloidale [12]. Apres synthese, la structure cristalline, la
taille et I’organisation des NCx sur surface peuvent €tre étudiées par microscopie MET [6], Figure
A.2, mais aussi les spectres de PL et d’absorption optiques. Ainsi, dans notre cas, des NCx de forme
cubique et de taille ~ 8-10 nm ont été synthétisés.

A I’image des semi-conducteurs d’InAs, les pérovskites de CsPbBr; peuvent se déposent par des
méthodes tres simples et peu colteuses telles que I'évaporation de solvant, par CVD ou par spin-
coating [20], sur des substrats tres divers. Les NCx de CsPbBr3 utilisés dans ce travail ont été déposés
sur un substrat de HOPG selon la technique d’évaporation de solvant telle que nous I’avions utilisée et

décrite dans le chapitre 3.

a Qo o Cubic CsPbBr,
(e ) Dcs
3 @ Pb

® Br

ol

*

D .
) ;

147 c. CsPbBr,- 8nm

Figure A.2 : (a) : Structure cubique du CsPbBr;, (b) et (c) Cliche MET de NCx de CsPbBr; de ~8 nm montrant

un réseau dense d’arrangement cristallin en forme cubique et un zoom sur un cristal.
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A.3. Caractérisation des NCx CsPbBr; sous Illumination

A.3.1. Dispositif expérimental

Les mesures KPFM sous illumination ont été effectuées au laboratoire INAC/SPrAM de
Grenoble. Le dispositif expérimental de mesure, représenté sur la Figure A.3 ci-dessous, est constitué
d’une enceinte de microscopie AFM/STM-UHV d’Omicron, Figure A.3-A, a laquelle est couplé un
module laser de classe 3B "LightHUB", Figure A.3-D. Ce module laser d’Omicron est utilisé de
maniere non permanente dans cette piece pour illuminer les échantillons photovoltaiques situes dans
I’enceinte ultravide de I’AFM, au travers d’un hublot. Il comprend trois sources lumineuses de
longueur d’ondes 405 nm, 515 nm et 685 nm de puissances variables et maximales de 60 mW, 50 mW
et 50 mW correspondantes respectivement aux trois sources lumineuses. Ce module laser est équipé
d’un obturateur mécanique ‘‘shutter’’, Figure A.3-B, et les trois sources lumineuses sont collectées
par la méme fibre optique (FO) blindée en sortie de la boite et directement connectée a 1’étage de

positionnement, Figure A.3-C.

A&\ SHUTTER

e — —
. CLOSED OPEN

different laser units

Figure A3 : A : VT-AFM/STM avec [’ensemble des protections optiques. 1- départ de la fibre optique (FO) en
sortie de module. 2- arrivée de la fibre, étage de positionnement 3 axes / 2 angles. 3- cache hublot. 4- caméra
CCD et protection. 5- arrivée source lumiére froide et protection. B : Détail montrant le départ de la fibre au
niveau du module et ’obturateur mécanique (ici en position fermée). C : Détail montrant [’arrivée de la fibre au
niveau de [’étage de positionnement, avant que celui-ci ne soit totalement capoté. D : 1- module laser d’Omicron

laser « LightHUB ». 2- différentes longueurs d’ondes intégrées et les unités de combinaison de faisceaux.

A noter que ce dispositif global est équipé d’un systéme de protection qui répond aux normes

imposées a I’utilisation des lasers, et qui, une fois en phase de fonctionnement normal, permet
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d’assurer un confinement total du faisceau laser, rendant I’ensemble équivalent a un équipement de
classe 1. Pour cela, les hublots de I’enceinte ultravide sont recouverts de tapes en plastique opaques,
qui ne peuvent étre retirées que par action volontaire (serrage par plusieurs vis téflon de fort diametre).
Des tissus noirs opaques sont mis autour du hublot par lequel passe le trajet optique du faisceau laser.
La table X,Y,Z réceptacle de ’extrémité de la FO (servant a aligner le faisceau sur 1’échantillon), est
entierement capotée. Des tissus noirs sont mis autour du hublot de la caméra CCD de visualisation de
I’échantillon, et du hublot par lequel on illumine la chambre du microscope au moyen d’une source de
lumiere froide. Enfin, un dernier niveau de protection additionnel est mis en place (en mode de

fonctionnement normal), sous la forme d’un ensemble d’écrans opaques en face des hublots.

A.3.2. Mesures KPFM sous illumination sur les NCx CsPbBr;

Apres un dépot de NCx sur surface HOPG, ’échantillon est rentré sous ultra vide dans le VT-
Omicron décrit ci-haut pour des mesures de microscopie nc-AFM couplées au mesures Kelvin. Deux
types de cantilever ont été utilisés. Le cantilever de type « Silicon SuperSharp » AFM (fréquence de
résonance autour de 79 KHz, et de raideur ~2.8N/m) pour lequel la calibration a donné des amplitudes
de vibration 4,;, = 52.7nm, pour une intensité totale sur la photodiode de 1.72 V. Les types SSS-
NCH Nanoworld (fréquence de résonance ~320 KHz, k ~42N/m), eux calibrés a des amplitudes de
vibration A,;, = 13.7 nm, pour I = 1.78 V. Ces cantilevers ont été préalablement soumis a un
bombardement a I’argon sous vide pour enlever la couche d’oxyde et les possible contaminations que
la pointe peut subir. Nous avons utilisé le mode de modulation de fréquence, FM-KPFM pour les
mesures KPFM par application d’un potentiel V,;. a la pointe qui compense le CPD (voir chapitre 1).
Les mesures sont effectuées, dans un premier temps dans le noir, puis sous une illumination laser de la
surface de 1’échantillon, Figure A.4 (a). L’image de photo-potentiel correspondante est obtenue par
soustraction des images de potentiel de surface (CPD) sous illumination a celle dans le noir telle que

nous montre la Figure A.4 (b). SPV = CPDy;gpt — CPDpgry.

109

© 2016 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



Thése de Moussa Biaye, Lille 1, 2016

Annexe A : Photo-transfert de charge de nanocristaux CsPbBr3

(a) (b)

lHluminatio

In dark

4

SPV=lllumination — In dark

Figure A.4 : (a) Photographie de la surface de 1’échantillon a imager et de la pointe AFM, éclairée par un spot

laser. (b) Schéma du mécanisme d’obtention de l'image de photo-potentiel apres une illumination de la surface

de ’échantillon par un faisceau laser.

Une premiere imagerie nc-AFM et FM-KPEM, représentée dans la Figure A.7 ci-dessous
nous montre la présence d’exces de ligands (acide oléique) sur la surface. Nous obtenons des signaux
brillants en KPFM montrant que les cristaux de CsPbBr; sont positivement chargés. Mais les images
indiquent également que ces NCx s’agglomerent en grand nombre. D’ou la nécessité soit d’aller sur

une autre zone de la surface ou de faire une re-dilution au toluéne.

0,00 nm

Figure A.5 : Images 2.5 x 2.5 um® (A = 13.7 nm, Af = —20 Hz, f,.s = 320 KHz) (a) de topographie, (b)
FM-KPFM dans le noir.

Dans la Figure A.6 ci-dessous, un zoom a été fait et nous montrons les images de topographie, de

damping et de CPD (initialement dans le noir puis a 405 nm, puis finalement on revient au noir). Sous
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éclairement, les NCx apparaissent bien sombres. Ils sont alors négativement chargés, confirmant ainsi
les effets de photo-activité observés précédemment. Nous avons un changement significatif des images
CPD dans le bleu (405 nm) par rapport au noir avec un photopotentiel de surface de 1’ordre d’une

cetaine de mV, Figure A.7.

LIGHT ON
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0.3

0.24
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T T T J
0 1000 2000 3000 4000
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Figure A.6 : Images zoomée et caractéristique en on et off du laser au-dessus d 'un NC

Damping e

O . | SPV

KOnm Klnm

‘ Kelvin
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(f) . 320m \ -450|
\ \
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&

Knm
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Figure A.7 : Images zoomée de la figure précédente 400 x 400 nm2, topographie, damping et FM-KPFM dans

le noir, puis 2 405 nm, puis retour dans le noir, et image SPV correspondante du NC encadré avec le profil SPV.

Apres re-dilution de la solution, nous obtenons cette fois un dépot assez homogene avec quelques NCx
individuels, comme on peut le voir sur la Figure A.8 ci-dessous. Sur les images de cette Figure A.8,
nous avons des effets de photo-activité des nanocristaux colloidaux de CsPbBr; tres clairs. Sous
éclairement, les nanocristaux se chargent ainsi négativement (NCx sombres en KPFM a 405 nm,
Figure A.8 (c¢)). Ces données propres démontrent sans ambiguité que pour ces NCx semi-conducteurs,
les excitons sont dissociés. Ces effets peuvent s’expliquer par les courbures de bandes a 1’interface
entre le NC et la surface du HOPG [18]. Par ailleurs, 'alignement des niveaux d'énergie a l'interface
entre le NC et le substrat HOPG peut nous permettre de comprendre le contraste KPFM obtenu dans le

noir, puisque a travers cela nous pouvons interpréter les mécanismes de transfert de charge ou de

dipole a I’interface entre le NC et le HOPG.

111

© 2016 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



Thése de Moussa Biaye, Lille 1, 2016

Annexe A : Photo-transfert de charge de nanocristaux CsPbBr3

(b) FMKPFM g in Darlc ¢ (c) FM-KPFM 405 nm
T 2,48 mW
L -

- 222,73 mV - 222,73 mV.
(e)spv o >
d) 7 ~~ Rl ~ (f
@ 57 5 e ks
<oo; : D - iy x ¥ £l
00 ark ! . - 100
400— “ -y = - - 200}
z 300; ’ ‘ ‘ “; - E 300)
N ol Blue . v e -
L 504 nm,) —— .’ 0
100~ 2,44 W/ - . ‘" i 50
07&0"1}5;"1';}3"7;{&}."}';0";‘){{ 5o a | . =

K[nm]

e
- 560,59 mV/ 290,17 mV

Figure A.8 : Images 1,6 x 1,6 nm2, (A, = 52.7 nm,Af = —14.7Hz) de (a) togographie, (b) FM-KPFM dans
le noir, (¢) FM-KPFM sous illumination dans le bleu 405 nm. (d) profils de potentiel sur un NC montrant la
différence du niveau de potentiel mesurée (chute du niveau de potentiel a 405 nm par rapport au noir) (e) image

de photo-potentiel de surface correspondante, (f) Profil d’'un NC de I’'image SPV le chargement négatif.

A.4. Conclusion

Nous avons a travers caractérisé par nc-AFM couplée aux mesures KPFM sous vide, des NCx
colloidaux semi-conducteurs de CsPbBr; déposés sur substrat HOPG. Nous avons présenté le
dispositif expérimental sur lequel ces mesures ont été effectuées puis montré les résultats de mesures
KPFM obtenus dans un premier temps dans le noir puis sous une illumination laser a 405 nm. Les
signaux KPFM obtenus dans le noir ont montré que les NCx sont négativement chargés contrairement
aux signaux obtenus sous une illumination laser. Ces effets sont interprétés comme un transfert de
charges électroniques entre le NC et le substrat HOPG. Cette interprétation reste a valider a I’aide de

simulations Comsol des signaux KPFM.
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B. Mesures complémentaires KPFM sur nanocristaux colloidaux d’InAs

B.1. Echantillon de NCx dopés de type n : n-NC-500

A I’image des échantillons de NCx dopés avec 1500 dopants par NC (n-NC-1500), nous avons
effectué des mesures KPFM sur 1’échantillon de NCx dopés Cu avec 500 dopants/NC en solution (n-
NC-500). Cet échantillon a été étudié dans les deux modes d’imagerie AM- et FM-KPFM. Le
cantilever utilisé est de type EFM (SCM-PT, Nanosensors, f, ~ 62KHz). Le dépot révele beaucoup de

NCx agglomérés (ici avec recuit) sur la surface du HOPG avec un exces de ligands organiques.

0,00 nm 9,00 nm| - 400,00 mV - 100,00 mV - 300,00 mV 0,00 mv

Figure B.1 : Images 1,7 X 1,7 ym?, A,,= 20 nm, Af = - 5Hz. (a) Topographie en nc-AFM; (b) image
FM-KPFM (foa = 300 Hz,Vac = 200 mV,; (c) image AM-KPFM avec Vdc =2V, Vac=0,2V.

Sur une échelle plus grande, nous montrons sur la Figure B.2 (a) et (b) des images nc-AFM et
FM-KPFM de I’échantillon précédent. Nous observons une distribution des NCx sur la surface du
HOPG avec des agglomérats en grand nombre.

Une autre dilution de la solution de NCx est présentée Figures B.2 (c) et (d) dans lesquelles nous
notons également une distribution des NCx mais avec beaucoup de ligands sur la surface. Un exemple
de profil pris sur une partie de 1’image indique qualitativement la hauteur des ligands ainsi déposés et
leur potentiel de surface correspondant. Toutefois, des cristaux individuels apparaissent en grand
nombre avec des NCx agglomérés. Pour cet échantillon, une analyse compléte des signaux KPFM en
fonction de la taille des NCx n’a pas été achevée, puisque 1’échantillon n-NC-1500 avait 1’air

beaucoup mieux résolu en termes de topographie nc-AFM.
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174,86 mV/ 514,13 mV

148,83 mV
Figure B.2 : (a) et (b) Images 2,1 X 2,1 pym?, App= 20 nm, Af = - 5Hz, respectivement de topographie
en nc-AFM; et FM-KPFM (fp0,q4 = 300 Hz,Vac = 200 mV; (c) et (d) Images 1,8 X 1,8 pm?2, A=
20 nm, Af = - 9Hz, respectivement de topographie en nc-AFM; et FM-KPFM (fp0q = 300 Hz,Vac =

200 mV. Les profils donnent une hauteur de couche de ligands sur surface et son niveau de potentiel

de surface respectivement a 5.6 A et 60 mV.

B.2. Echantillon n-NC-1500 : Mesures a basse température

Nous avons mené des mesures sous vide a basse température sur 1’échantillon n-NC-1500.
D’abord sous VT-AFM, I’échantillon est refroidi dans ce cas a 1I’hélium jusqu’a une température
estimative de 30 K, en utilisant le systeme de porte échantillon d’Omicron, illustré Figure B.3 (b).
Notre substrat HOPG a subi une découpe en quatre parties, Figure B.3 (a) pour pouvoir étre replacé
sur le support ainsi adapté. Subséquemment, un nouveau dépot de NCx d’InAs dopés est effectué sur
la surface bien propre aprés un clivage et 1’ensemble (échantillon +support omicron) est ainsi
transporté dans le VT pour les mesures. Les mesures nc-AFM et FM-KPFM effectuées avant et apres
le refroidissement sont illustrées et montrent que 1’on n’a pas de décalage systématique des signaux

KPFM, apres avoir refroidi le systeme. Toutefois, au cours de 1’imagerie et au-dela de cette zone de
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scan, nous avons remarqué que la pointe est devenue instable au cours du temps et ne permet pas de

visualiser toute 1’imagerie correspondante en (c) et (d).

(c) UC:AFM. B;fore cogling,300 K

(e)ﬁc-AFM * After coolin.g at 30 K

Mounting one section on

Figure B.3 : (a) et (b) Images 2,1 x 2,1 um?, A,,= 20 nm, Af = - 5Hz, respectivement de topographie
en nc-AFM; et FM-KPFM (fmoq = 300 Hz,Vac = 200 mV; (c) et (d) Images 1,8 X 1,8 um?, A,,=
20 nm, Af = - 9Hz, respectivement de topographie en nc-AFM; et FM-KPFM (fp0,q = 300 Hz,Vac =

200 mV. (e) Profils de hauteur de couche de ligands sur surface et son niveau de potentiel de surface.

La Figure B.4 montre une image nc-AFM obtenue avec une sonde rigide (Kolibri sensor) sur
I’échantillon de NCx n-Cu-1500 déposées sur HOPG. Ces mesures ont été effectuée sur un
microscope Joule/Thomson-AFM/STM de la société SPECS, a une température de 77 K. Le procédé
de dépot est similaire a celui effectué pour les mesures dans le VT-AFM (drop-casting) et un recuit in-

situ (<1min, <100 ° C) a été effectué avant les mesures nc-AFM.

Figure B.4 : Images3D 400 X 400 nm?,
obtenue sur NCx d’InAs avec une pointe
colibri sensors, sous JIT/AFM/STM a
77K, (A,,=400 pm, Af=1Hz).
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C. Modélisation dynamique sur les systemes MUDA

Nous décrivons ici des résultats des simulations effectuées par Guillaume Copie (post-doctorant
de I’équipe SDYNA travaillant avec Christophe Krzeminski et Fabrizio Cleri, IEMN) sur le systeme
de molécules MUDA présenté et étudié dans le deuxieéme chapitre de ce manuscrit. Ces simulations
microscopiques par dynamique moléculaire donnent dans un premier temps la structure de la molécule
MUDA autour des nanoparticules d’or, puis permettent d’établir leur comportement sous une
compression mécanique et d’en déduire un module de Young effectif pour ces molécules.

Les simulations par dynamique moléculaire (MD) sur ces systemes ont été effectuées avec le
code DLPOLY4, en utilisant le champ de force MM3 pour la description des molécules [1, 2]. Une
modélisation atomistique de la réponse mécanique de NPs d’or entourées de molécules MUDA a été
menée. Les atomes d'or de la surface de NP ont été continuellement maintenus gelés pendant la
simulation, en considérant que les trés petites vibrations des atomes de Au par rapport au mouvement
moléculaire a une température inférieure a 300K devraient avoir un effet trés mineur sur la réponse

mécanique du systeme.

C.1. Structure des molécules sur NPs

La Figure C.1 ci-dessous montre la structure de la molécule MUDA et son arrangement autour
des atomes d’or. Ici, en mettant vis-a-vis deux nanoparticules d’or plus ligands, sans établir un contact
entre eux, on peut regarder la relaxation des chalnes MUDA par rapport a leurs degrés de liberté

internes. La taille de la jonction est nominalement de 2x2 nm.
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(b)

Figure C.1: (a) Représentation 3D de la structure de la molécule MUDA. En représentation
sphérique les différents atomes qui constituent la chaine moléculaire. Les couleurs rouge, cyan, blanc
et jaune correspondent, respectivement aux atomes d’Oxygene, de Carbone, d’Hydrogéne et de
Soufre. (b) Représentation du systeme initial de molécules MUDA greffées sur les NPs d’or. Ici, les

spheres jaunes représentent les atomes d’or.

C.2. Estimation du module de Young

Sous une compression F, on passe de la taille nominale, Figure C.2. a une double jonction
relaxée de 2.7 nm, au seuil de contact entre les ligands (a 1’équilibre). Ce résultat est en accord
qualitatif avec les mesures TEM effectuées et montrées a la section 2.2.1 du chapitre 2.

Pour estimer le module de Young du systeme, le modele établi est dérivé de la loi de Hooke
autour de la distance d’équilibre, puisque la surface de contact établie entre les deux NPs est assez
faible, Figure C.2. En supposant A 1’air de contact sur laquelle est appliquée la force, I’expression de
F a1’équilibre F = AEAL/l, [2], permet de déduire le module de Young efficace. En revanche au-dela
de la distance d’équilibre, le modele de contact de Hertz s’applique dans ce cas et le module de Young

effectif E* ~ 3FR/4a3 est alors extraite.
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Figure C.2 : Représentation du systeme a l’équilibre aprés une compression entre deux NPs montrant
que les NPs ne s’interdigitent pas. La zone encadrée correspond a la surface de contact estimée dans
le modele de Hertz en mesurant la distance maximale entre deux atomes d’oxygéne situés dans une

épaisseur de 4A.

Un module d’Young effectif £ dans la gamme 3 — 4 GP, est estimé, selon qu’on applique un
modele de Hertz ou de Hooke, respectivement. Cependant, cette valeur peut varier en fonction de la

longueur de chaine, la densité, le mode de compression.
C.3. Références bibliographiques
[1] N. L. Allinger, Y. H. Yuh, and J. H. Lii. Molecular mechanics. The MM3 force field for hydrocarbons. J.

Am. Chem. Soc., 111: pp 8551-8566 and 8576, (1989).

[2] G. Copie, M. Biaye, H. Diesinger, T. Melin, C. Krzeminski, F. Cleri Localised deformation in constrained
molecular layers between self-assembled Au nanoparticles. (2016).
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D. Transport a travers les assemblages de nanoparticules d’ITO

Nous avons effectué¢ des mesures de conducting-AFM sur des nanoparticules transparentes
d’ITO avec des ligands organiques a plusieurs chaines carbonées, formant ici des lignes assemblées.
La fabrication du substrat, la synthese et I’assemblage des NPs d’ITO sur substrat ont été menés au
LPCNO-Toulouse. Le substrat sur lesquels sont déposées les NPs est un substrat de silicium avec une
métallisation Cr/Au 5 nm/50 nm, comme le montre la Figure D.1 (a). Une illustration de Ia
configuration des mesures de conducting AFM est donnée Figure D.2 (b). Les techniques de dépot
(CSA) sont les mémes que pour les NPs d’or étudiées dans le manuscrit. Les différentes molécules
fonctionnelles autour des NPs sont de trois types : il s’agit des ligands butanoate avec quatre atomes
de carbone (C,), octanoate (Cs) et oléate (Cjg). Des images optiques apreés un dépdt effectué sont

montrées Figure D.1. (c) et (d).

(a) @

e ]
cr {Sn m) Ligne
Si Si (500pm) i o

moins
épaisse

(b)

Ligne de NPs

Figure D.1 : (a) Schéma du substrat sur lequel les NPs d’ITO sont assemblées ; (b) Schéma illustratif
de la configuration des mesures c-AFM sous vide avec la pointe au-dessus d’une ligne de NPs ; (c) et
(d) Images optiques de lignes de NPs, respectivement avant et aprés une approche du cantilever AFM

a l’air montrant des lignes de dépots.

Apres le dépot, nous avons effectué des mesures a I’AFM a I’air pour voir la densité des lignes de

particules déposés.
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D.1. Mesures a PAFM Pair

Les images représentées sur la Figure D.2 ci-dessous concernent les échantillons de NPs ITO@C, et
ITO@Cs. Elles montrent que les NPs d’ITO avec les ligands butanoate sont non sphériques et ont un
diametre moyen de I’ordre de 20 nm comme illustré Figure D.2 (a) et (b) sur une ligne fine et peu
dense. En revanche les NPs entourées de ligand octanoate sont sphériques avec des tailles de 10 nm,

comme illustré Figure D.2 (c) et (d) sur une ligne dense de NPs déposées.

NPs non-sphériques
Plut6t floconnées
Diametre moyen ~20 nm

(e)

i

lf Taille des NPs
~10nm

k| |
;FM'\\] ll.\/ /"\‘_/'\_,f\\/

0,00 nm ~ 39nm| 0,00 nm T 32nm

Figure D.2 : (a) et (b) Images de topographie sur 5x5 um’ et 1x1 um’ de NPs ITO@CH4. (c) et (d)

Images topographique de NPs sphériques d’ITO@C8, avec (e) un profil de taille d 'une NP.

D.2. Transport a travers les assemblages de NPs d’ITO : Mesures sous vide

La Figure D.3 (a) montre une image AFM non-contact obtenue sur une ligne dense de NPs
d’ITO@C,. Une coupe a travers le bord de la ligne est représentée Figure D.3 (b), et indique
qu’environ 18 couches de particules sont assemblées (360 nm de hauteur pour des NPs de diametre

20nm).
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1

[=]

0,00 nm -El:m

Figure D.3: (a) Image nc-AFM 5x5 um2 d’une ligne de NPs d’ITO@C4. (b) Profil donnant la

hauteur approximative de la ligne et le nombre de couche assemblées sur la surface.

Les spectroscopies I(V) prises sur les NPs d’ITO@C4, sont représentées Figure D.4 en échelle
linéaire puis logarithmique. Ces caractéristiques sont non-linéaires dans la gamme de tension [-
3V,+3V] et présentent une inflexion a zéro volt, avec des niveaux de courant dans la gamme du

préamplificateur. Le niveau de bruit en courant se situe dans les /0™ A, pour cet échantillon.

6,0x10° T T T T T T T 10° T T T T T T T
NPs ITO@C, (@)
4,0x10° 1 . 10° 4
— 2
<C 2,0x10° 1 = 107
- Y
cC 0,04 - GC) 10™ 4
g f :t; 107
-9 | 4
S -2.0x10 130N 3
@) ——110nN 1075
-4,0x10° 4 —— 90nN
—— 70nN 70 nN
6.0x10° - 5OmN 10™ NPs ITO@C4 — 50NN 4
-0,UX T T T T T T T T T T T T T T
3 2 -1 0 1 2 3 4 3 2 A 0 1 2 3
tip bias (V) tip bias (V)

Figure D.4 : Caractéristiques I(V) en fonction de la force d’appui du levier sur [’échantillon

ITO@C4, (a) en échelle linéaire et (b) en échelle logarithmique.

En se placant dans le régime de tunnel direct soit autour de z€éro volt ou les caractéristiques 1(V)
sont linéaires, nous appliquons le modele de contact de Hertz dans ce régime. En considérant un

modele vertical de jonction tunnel, la conductance tunnel linéarisée pour (N-1) jonctions comme pour

e ) ) B (3R"\2/3 . 3R ([ B\3% |
I’équation (2.9) du chapitre 2 : In[(N — 1)G,y, F?/3] = Z(E) F?/3 etE* = ” (ﬁ) , ol a

est la pente sur la courbe (b)
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Figure D.5 : (a) Variation de la conductance tunnel en fonction de la force appliquée au levier ; (b)

Conductance linéarisée selon le modéle de Hertz permettant de ressortir le module de Young.

Les parametres expérimentaux obtenus via les mesures macroscopiques sur les [TO@C,, sont

résumés dans le Tableau D.1 suivant.

Sample NC size (nm) R 300KX£2) po BO0K) (R2.cm) Lo (nm)* R, (300 K)(£2) 2r

ITO@C, 10.5 ~3x10° ~1x10° 0.4 L1x10° ST ire
ITO@Cy 10.2 ~1 %107 ~3x10* 0.8 2.6x 10" 2.5x107
ITO@C 5 10 ~4%10” ~3x10° 2 2.6x 10" 25x 1077

Tableau D.1 : Extrait de parametres électriques d’une ligne de NPs ITO avec différents ligands.

Reproduit d’apres’. Les longueurs des ligands mis en jeux ont été obtenues par mesures SAXS.

Ainsi, tenant compte de ces données, et du fait que R* = (r + djigana)/2 = 52nm

et f~9 nm™1, nous déduisons un module de Young de E*~ 7 GPa.

Si maintenant, nous nous placons dans le régime de fort champ (FN), nous voyons que les NPs
d’ITO@C4 présente une allure spectroscopique dans laquelle la transition des deux régimes de faibles
et fortes valeurs de potentiel est clairement détectable. Nous montrons, Figure D.6 (a) les spectres
I(V) que I’on avait pris sur les NPs Au@MUDA en multicouches, pour voir la stabilité des mesures
TVS pour différentes gamme de tension. Pour un temps d’acquisition plus court (de I’ordre de
quelques ms par point de mesure), nous obtenons plus de stabilité et de reproductibilité des mesures

que si nous enregistrons les spectres beaucoup plus longtemps. Cette facon de faire a été reproduite sur

' J Grisolia, N Decorde, M Gauvin, N M Sangeetha, B Viallet and L Ressier. Electron transport within
transparent assemblies of tin-doped indium oxide colloidal nanocrystals. Nanotechnology 26, 335702, (2015).

128

© 2016 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



Thése de Moussa Biaye, Lille 1, 2016
Annexe D : Transport a travers les assemblages de nanoparticules d’ITO

les NPs ITO@C4, et nous voyons la TVS aussi bien pour des potentiels négatifs que positifs, Figure

D.6 (b). Les valeurs des tensions de transition sont non symétriques.

-20 T T T T T T T T T
@ F=90nN (b) ITO@C, (multilayers)
211 i

Oga a
00

Au@MUDA (Multilayers) (a) 1
< .
< <«
—
R | - - i
o - r T I
S . ’ F=100nN 5 4 3 2 4 0 1 2 3 4 5
- . -1
= . = [0 +10]V 11V (V )
3 [-8; +8] V

[-6; +6] V -20,0 : ———————— T
[-5; +5] V @ F=130nN (C) ITO@C, (multilayers)
20,5} E

o7l <« [2;¥2]V
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 & ~-210le o .
1 > P 9g 0
1V (V) < %°

T 215} xS .
C k o9

— o
220} %0
225} g
+V, = 0,8310,6 \

-V, =-1,33V

_23’0 1 1 1 1 1 1 1 1

5 -4 3 2 1 0 1 2 3 4 5

Figure D.6 : (a) Représentation F-N de la mesure TVS de [’échantillon de NPs d’Au@MUDA avec
une force d’appui de 100 N, pour différentes gammes de tensions appliquées a la pointe, (b) et (c)
Mesures TVs sur NPs ITO@ C4 issues de la Figure D.4, pour 90 nN et 130 nN.
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Abstract

Nanoparticle assemblies with thiol-terminated alkyl chains are studied by conducting atomic
force microscopy (c-AFM) regarding their use as strain gauges for touch-sensitive panels.
Current—force spectroscopy is used as a characterization tool complementary to the macroscopic
setup since it allows a bias to be applied to a limited number of junctions, overcoming the
Coulomb blockade energy and focusing on the contact electromechanics and the transport
mechanism across the ligand. First, transition voltage spectroscopy is applied with varying force
to target the underlying tunneling mechanism by observing whether the transition between the
ohmic and exponential current—voltage behavior is force-dependent. Secondly, current—force
spectroscopy in the ohmic range below the transition voltage is performed. The current—force
behavior of the AFM probe in contact with a nanoparticle multilayer is associated with the
spread of force and current within the nanoparticle lattice and at the level of adjacent particles by
detailed contact mechanics treatment. The result is twofold: concerning the architecture of
sensors, this work is a sample case of contact electromechanics at scales ranging from the device
scale down to the individual ligand molecule. Regarding transport across the molecule, the
vacuum tunneling mechanism is favored over the conduction by coherent molecular states,
which is a decision-making aid for the choice of ligand in applications.

Online supplementary data available from stacks.iop.org/nano/27,/475502 /mmedia

Keywords: strain gauge, colloidal nanoparticles, tunneling mechanism, contact mechanics,
conductive atomic force microscopy

(Some figures may appear in colour only in the online journal)

1. Introduction solution-based techniques even on unstructured surfaces.

Colloidal nanoparticles are naturally covered by ligand

Colloidal nanoparticles can be assembled into tunneling
resistive strain gauges [1-5] with potential applications in
touch sensitive panels. They can be fabricated chemically at
low cost, can be made from transparent, wide bandgap
semiconductors and can be shaped into assemblies by

0957-4484/16 /475502+-09$33.00

molecules upon synthesis, but the ligand layer is also
involved in the assembly technique from liquid suspensions
and determines the strain-dependent tunneling current. The
nanoparticles are part of a mechanism that translates and
concentrates an externally applied force into strain at the

© 2016 IOP Publishing Ltd  Printed in the UK
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interface of adjacent nanoparticle apices. By redirecting fin-
gerprint force onto a small number of interparticle junctions,
the resistance can be reduced and the responsivity enhanced
to adapt to the expected force range, operating voltage range
and input impedance of the subsequent circuitry. Obviously,
trade-offs apply between responsivity, reliability, reproduci-
bility and lifetime, e.g. the responsivity can be increased at
the expense of averaging over fewer junctions, introducing
more wear, and observing hysteretic behavior while reaching
plastic deformation. The scope of this article is com-
plementary to macroscopic current—strain measurements that
consist of imposing the relative deformation on assemblies
consisting of thousands of junctions. In these works, the
collective properties of the assembly play a dominant role. In
particular, the Coulomb blockade in macroscopic devices,
with a bias per junction in the millivolt range, has been
extensively discussed [6-9]. In contrast to these works, we
perform near-field current—voltage and current—force
spectroscopy in a vertical strain gauge configuration with a
depth of some nanoparticles. We address a limited number of
junctions by applying intermediate and high bias. This work
is divided into two parts: the first makes use of overcoming
the Coulomb blockade effect by the increased bias applicable
per junction in order to focus on the underlying tunneling
transport mechanism across the ligand layer; the second part
is a contact electromechanical treatment of the force applied
to an AFM probe in contact with the assembly. The spread of
the force is treated via the particle lattice down to the inter-
particle interface, and the conductance is modeled back up to
the observed probe-substrate conductance. The AFM probe
indenting a few-layer nanoparticle film resembles potential
sensor applications more closely than macroscopic setups
applying a given relative deformation, and comparable
mechanical contact treatment is beneficial to all sensor
architectures that rely on the transformation of finger pressure
into microscopic strain on the order of the elasticity module in
the GPa range.

Tunneling can either occur across a vacuum barrier or via
coherent energy levels. The band structures for the two
mechanisms at different biases are shown in figure 1.

In vacuum tunneling (a, b), the voltage drop is distributed
over the length and the barrier height is position-dependent.
In coherent transport (c, d) the voltage drop occurs at the
contact and the energy level of the ligand is constant over the
length of the junction. Both mechanisms have a transition
between two regimes: for barrier tunneling it occurs as the
barrier shape transits from trapezoidal to triangular, and for
coherent tunneling, as the molecular level falls between the
Fermi levels of the contacts.

Vacuum tunneling is described by the Simmons model
[10]. At low junction bias with a rectangular barrier shape it
has ohmic behavior I < V, whereas in the high bias range
with a triangular barrier, I oc V2 exp(—c/V), where c is a
constant. Therefore, plotting In(//V?) over 1/V yields a
linear function with a negative slope at high bias and a
logarithmic function at low bias. This so-called Fowler—
Nordheim (FN) representation was originally chosen to
determine the barrier height of the vacuum barrier tunneling.

(a)

EF,1
F.2

(c)

EF,1 E
F.2 E
F.2

Figure 1. The difference between the band alignment for vacuum
tunneling (a and b) and through coherent molecular states (c and d)
for a bias lower than the barrier height or band offset (a and c¢) and
higher than it (b and d).

For a long time it was considered that the voltage of its
minimum V,, directly yielded the barrier height [11].
Regarding length dependence, for the rectangular barrier the
current decreases exponentially with increasing junction
length.

In the case of transport via coherent molecular levels, in
the voltage range of interest, the 7/ (V') characteristics can be
approximated by the Landauer equation, with a Lorentzian
shaped transition probability 7'(E) and idealized zero temp-
erature Fermi functions f (E) on both sides:

2 00
1= 76»/:30 T(E)[A(E) — /£ (E)]AE. (D

The integration of the transition probability between the
Fermi levels is illustrated in figure 2. It corresponds to
figures 1(c) and (d) if the discrete energy level is replaced by a
Lorentzian.

When computing the conduction of molecular transport
in the range eV >> kT applicable to transition voltage
spectroscopy (TVS), it is necessary to integrate the Lorentzian
transfer function (with a width of some 100 meV) between the
two Fermi energies, whereas it is justified to approximate the
Fermi functions as Heaviside functions.

For coherent transport, decreasing the junction length
increases the intermediate bias conductance exponentially as
it does for vacuum tunneling; however, in this case it trans-
lates into broadening of the Lorentzian. At our intermediate
bias eV <« ¢ (below the HOMO level offset), the two Fermi
levels are still far away from the center of the Lorentzian and
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Figure 2. The band scheme of the Landauer model used by Huisman.

the queuing of it at the Fermi levels increases its amplitude.
However, the center position of the Lorentzian, and hence the
observed transition voltage, remain unaffected by the length
change.

More recently it was found that for vacuum transport, the
use of an FN-plot to determine barrier height is too primitive
since it neglects the bias range where the barrier is trapezoi-
dal. This was resolved by Huismann [12]: by applying the
Stratton equation, a closed analytic I (V') function valid above
and below the transition voltage, he finds that the minimum of
the Fowler—Nordheim plot, rather than yielding the barrier
height ¢, has a minimum at V}, \/E and xc1/1:

2
Vin & % /% = Bh 2)
el \ m 472e]

where 4 is the Planck constant, e the elementary charge, [
the barrier length, ¢ the barrier height, m the electron mass,
and g the tunneling decay constant.

Ironically, the FN plot originally meant to interpret the
TVS of vacuum barrier tunneling applies surprisingly well to
coherent tunneling, yielding a transition voltage proportional
to (but slightly above) the band offset €. For coherent tun-
neling, the shape, and in particular the V,, of the TVS spectra,
would be length- independent in the length range of the alkyl
molecules studied by Beebe [11].

Huisman therefore suggested that tunneling mechanisms
could be distinguished by the barrier length dependence of the
current voltage characteristics studied by TVS. While both
vacuum tunneling and coherent molecular transport show the
same exponential length dependence of their respective low to
intermediate bias conductance, the transition voltage between
this linear regime and the exponential high bias regime shall
be length-independent for coherent transport and depend
inversely on the length for vacuum tunneling.

The outline of the article is the following: section 2
contains a description of the sample fabrication, the exper-
imental setup and the obtained current—force and current—
voltage measurement. In section 3, we will perform TVS
under strain in the intermediate to high bias range to

determine whether the shape of the spectra changes. We will
then derive an estimate of the elasticity modulus from the
pressure dependence of the transition voltage to judge whe-
ther this interpretation is reasonable. TVS aims at a range of
bias that includes the transition from linear to exponential /
(V) behavior. Due to nonlinear conductance in this range and
the different scaling under force of such nonlinear resistors in
a complex network describing a realistic nanoparticle
assembly, we treat the conductance across a network of par-
ticles in a very rough approximation as a current flow along a
1D chain of equally compressed junctions. In contrast, the
next part, section 4, is dedicated to correlating the observed
probe-substrate conductance to the current path across a
realistic hexagonal closely packed (HCP) nanoparticle
assembly and the behavior of the interparticle junction. This
study will be limited to the bias range above the Coulomb
blockade but below the transition voltage which presents
ohmic conductance for either model. The HCP network will
be described by an equivalent circuit made of resistors
exposed to different forces. The contact mechanics between
two homogeneous spheres will be described by an extension
of the Hertz model [13], adapted to the colloidal nanoparticle
consisting of a hard core and a softer shell, and the con-
ductance will be modeled by its electrical counterpart.

2. Sample and experiments

Gold (Au) colloidal nanoparticles were synthesized following
the Turkevich-Frens method that consists of reducing tetra-
chloroauric acid by sodium citrate (CIT) in boiling water
[2, 6, 14]. These nanoparticles were functionalized with 11-
mercaptoundecanoic acid (MUDA). The obtained MUDA-
stabilized gold nanoparticles (Au-MUDA) had an average
core radius of 7 nm with a standard deviation of 15%, as
determined by transmission electron microscopy (TEM), and
a ligand layer 1.4 nm thick. This is roughly in agreement with
recent small-angle x-ray scattering measurements that yield
1.12 Angstrom per carbon for similar molecules [15]. The
stop-and-go convective self-assembly (CSA) technique was
used for assembly and involves the translation of the menis-
cus of a drop of colloidal suspension across a substrate. Under
adequate experimental conditions, particles in the colloidal
suspension are deposited along the straight meniscus of the
suspension drop due to a combination of capillary particle
drag toward the substrate-liquid-air interface and solvent
evaporation [14]. Both force-dependent TVS and low bias
current—force spectroscopy are performed on a Au-MUDA
multilayer with approximately seven to nine layers (for the
squared or HCP lattice respectively), deposited into wells 1
micron wide etched into PMMA layers 400 nm thick on gold
metallized substrate, as shown in figure 3. The measurements
were performed with an Omicron variable temperature atomic
force microscope (AFM) in an ultra-high vacuum.
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Figure 3. Force-dependent TVS on a multilayered film; (a) film deposited into mesa etched in PMMA under the AFM probe; (b) AFM profile

showing a thickness equal to seven to nine layers.

3. Transition voltage spectroscopy under variable
force

A series of Fowler—Nordheim plots is shown in figure 4. The
Stratton formula [16] is an analytical expression of the I(V)
curve of barrier tunneling, valid throughout the transition
from a rectangular via a trapezoidal to a triangular barrier.
Due to the wide spread of the FN plot, it was then suggested
to derive an expression for the minimum of this representation
from the Stratton equation (equation (2)), which, adapted to n
junctions in series with a barrier layer twice the molecule
length 2/, would be written:

Yo B

n - 87m2el’

3

The accurate determination of the minimum of the
experimental data is tedious, and a polynomial fit could be
helpful. However, since the thickness dependence is already
contained in the I (V) curve, it is not necessary to represent
the data as FN plots and determine their minima. Rather, we
obtain the result directly by fitting the original sinh function
describing the 7 (V) spectrum:

1672emVI

26 “

I o sinh

We fit the sinh functions to the 7 (V) curves at different
probe forces, as shown in figure 5:

I = asinhbV. 5)

The error on b by the curve fit is less than 2% and we
therefore neglect it. We then obtain the junction length divi-
ded by the junction count with
[ bpK?

n 1672 me’

(6)
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Figure 4. Fowler—Nordheim plots of force-dependent 7 (V) spectra
on an MUDA multilayer.
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Figure 5. The TVS spectra fitted directly by a sinh function rather
than searching for the minimum of an FN plot.
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We use the tunneling decay constant 3 = 10 nm~! from
macroscopic measurements and confirm its order of magni-
tude a posteriori in section 4, where it is an adjustable
parameter.

The number of junctions is a priori not precisely known.
At zero force the junctions are uncompressed, but n cannot be
determined this way because a I (V) curve cannot be acquired
at forces down to F = 0. However, plotting //n as a function
of force and fitting it with an expression (I/n)(F) (see
equation (9) for the deformation):

Ly~ Ly, — [Tl
;(F) T n (lo EnR ) ™

with [j = 1.4 10 m and R = 8.4 10~ m allowing us to
obtain the number of junctions in series n = 17.6 £ 0.6
and E = (64 & 20) GPa in one step. The number of junc-
tions in series is twice the number of stacked layers from
the height profile. The obtained elasticity module is about
one order of magnitude higher than expected. One explana-
tion might be that the current does not take a direct vertical
path and that the compression results from the projection
of the force onto the non-vertical current path, letting
the Young module appear higher. This remains speculative.
In conclusion, the transition voltage does have a force
dependence, and the Young modulus that translates force into
a length difference appears large but is still within the
expected range for uniaxial compression. A discussion on
how the argumentation remains valid in a network of multiple
junctions both in series (subsequent nanoparticles) and in
parallel (parallel current paths through the molecules of a
given interparticle junction) is included in the supplemen-
tary data.

4. Contact electromechanics in the ohmic bias range

4.1. Contact electromechanics of an individual interparticle
junction

The previous section was a qualitative investigation of the
transport mechanism that, due to the nonlinear /(V') behavior
in the applicable bias range, had to be based on rough
approximations of the current path along a 1D chain and of
the individual junction represented by ligand molecules that
are equally compressed over the contact radius. Here we shall
focus on a more quantitative study of the contact in the ohmic
I (V) intermediate bias range, where the conductance varies
exponentially with strain irrespective of the tunneling mech-
anism. Therefore, we acquire current—force curves at a dif-
ferent bias, but below the transition voltage of either
mechanism, as shown in figure 6.

For all three voltages, the different force curves yield
similar conductance, confirming that the bias is in the ohmic
range.

We will model the individual contact by integrating
the strain and conductivity of differently compressed
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Figure 6. Force—conductance spectra at different voltages 0.3 V

(green triangles), 1 V (black squares) and -1 V (red circles) showing
the voltage-independent behavior of the ohmic range.

1.60E-007

ligands over the contact area, yielding respectively force and
current, both as a function of deformation. Details of
these integrations are given in the online supplementary data.
The two spheres pressed together form a planar interface,
therefore we argue by the deformation d of a single
sphere as if it was pressed against a flat surface. The resulting
force is

_ 2 )
rd r /2Rdr: EnRd

Fd) =E
lo lo

2Rd
[ 2 ®)
with E the elasticity modulus, R the overall radius and [, the
ligand thickness. Inversely, the deformation as a function of
force is

Fly

We take into account a cohesion force because it is
observed that without externally applied force the junction is
already slightly deformed. We follow the logic that the
deformation offset is due to a cohesion force that adds up to
the applied force; therefore, we have to convert it into a force
offset and add it to the applied force. Consequently, dy is
added squared to the deformation associated with the applied

force:
Fl 2
dF) = = + dj .
)=\ Fag T %

Regarding the Young modulus, under the following
condition:

(10)

a>lh>d (11

the value to be used is the one for uniaxial strain. For elas-
tomers, the elasticity modulus for uniaxial strain is roughly
two orders of magnitude above the one for normal
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Figure 7. The resistor network model of the hexagonal lattice; (a) the tip is in contact with one nanoparticle and two adjacent levels of

particles are at floating potentials; (b) the equivalent circuit.

compression. It has to be verified a posteriori that the con-
dition for uniaxial strain is satisfied.

For the conductance between two spheres in contact and
compressed each by the deformation d, we obtain (compu-
tation given in the online supplementary data):

(R — 10)*yy(2lo)
BR —d)

X [exp(Zﬂd) — exp (%sz)]

Yd) =
12)

Inserting equation (10) for the center deformation yields

(R — ly)*e* exp(—20lo)
8hig 3

X (R ﬂ +d02)
EnR

X [exp (25 % + doz)
0

el )

The values of the parameters are R = 8.4 10~° m and
Io = 1.4 107 m. The deformation by the applied force (the
first component under the first square root) reaches typically
0.2 nm and for the offset we use dy = 0.05 nm since it is
observed by electron microscopy that the distance between
two cores is 2.7 nm without an externally applied force.
Hence the first bracket can be approximated by R~! and the

Y(F) =

-1

13)

second exponential function by 1, yielding

(R — lp)*e* exp(—20ly)
SRhIE 3

X [exp(Zﬂ % + doz) - 1].

Y(F) =

(14)

4.2. Lattice models: tip to ground conductance measured on a
nanopatticle array

The conductance between the probe and ground of a nano-
particle array under compression, as observed experimentally
in force spectroscopy, will now be modeled at the scale of the
lattice. The lateral spread of strain with increasing depth
might be treated as in a bulk solid. However, in the case of a
nanoparticle lattice, such a distribution is not necessarily valid
since the size of a nanoparticle is larger than the contact
radius and therefore not negligible. We therefore choose to
apply a force decomposition based on the angles of contacts
in the lattice, and making the approach that the lattice is not
actually moving in response to the force. The most probable
arrangement of the nanoparticles is the HCP lattice and this is
confirmed by x-ray scattering [17]. Furthermore, we neglect
the contact resistance between the probe and topmost particles
with respect to the lower junctions because only one layer of
ligand molecules separates the nanoparticle and probe and the
conductance is exponentially dependent on the barrier length.
The features of our resistor network model are:

* the contact of the probe and the topmost nanoparticle is
approximated as a short circuit

e the spread of the force is
decomposition

obtained from force
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Figure 8. The resistor network model (a) for the tip contacting three nanoparticles of the HCP lattice; (b) the equivalent circuit.

 the contact between neighboring nanoparticles is con-
sidered to be frictionless, i.e. there are no forces in the
plane of the interface

* the effect of forces in the transversal plane are neglected

* some levels of neighbors of the contacted nanoparticle are
described as equipotential circles of a non-zero but
unknown potential

* at a certain depth, we neglect the compressive force and
set the potential to zero. It is important that the level
underneath the last compressive junction is at a zero
potential. If we have a floating equipotential level
underneath the junctions whose force we neglect, then
the tip to ground conductance approaches a finite value
which in reality is not observed.

For the tip in contact with one nanoparticle, the resulting
lattice configuration is shown in figure 7(a). In color are the
two floating equipotential levels. Y’/ and Y indicate the
neighbor-neighbor conductances of two underlying levels
that experience forces F’ and F'', whereas all others are
considered to be subject to the adhesion force only and to
yield Y.

The conductance Y’ is due to applying

Fy/ = LFO ~ 0.408 F().

(15)
J6
The conductance Y” is due to applying
FY” = LF() ~ 0.136 F(). (16)

3J6

The replacement circuit is shown in figure 7(b).
Kirchhoff’s nodal rule yields the equation system

—Iip+ (6Y +3Y") Vip — 6Y V4 —3Y' Vg = 0
—6Y Vip+42Y V4 —6Y Vi = 0. (17)
—3Y Vg — 6Y Vi + (I8Y +3Y' +9Y") Vg = 0

Solving it yields

Ytip,gnd
_204Y% + 102YY’ + 42Y"2 4+ 63Y'Y" 4 108YY”
40Y + 7Y + 21Y" '

(18)

The case with the tip contacting three particles is shown
in figure 8(a).

The replacement schema is shown in figure 8(b).
Kirchhoff’s nodal rule yields the equation system

—Iip+ (O + 12Y) Vi — 3Y' V4 = 0

(19)
- 3Y’ Vtip—|—(6Y/+6Y) Vo = 0
Its solution is:
45Y'2 + 90YY' + 72Y?
Kip,gnd = . (20)

6Y' + 6Y

4.3. Insertion of force-dependent conductance into the lattice
model

For the tip in contact with one nanoparticle, equation (14) is
inserted into equation (18) and we perform a curve fit to the
observed tip to ground conductance. The variables are initi-
alized with 3 = 10! m~! and E = 10 GPa.

In the curve fit of figure 9 we
B= (447 £0.11) 10° m~' and E = (31.6 + 5.3) GPa.

For the tip in contact with three nanoparticles,
equation (14) is inserted into equation (20) and we perform a
curve fit to the observed tip to ground conductance. This is
similar to figure 9 and therefore not shown. In the curve fit we
find 3 = (4.75 4+ 0.10) 10° m~ ' and E = (28.7 + 4.7) GPa.

find
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Figure 9. The curve fit for the model with an overestimated current
path and the probe in contact with a single nanoparticle, yielding
8= (447 £0.11) 10° m~! and E = (31.6 & 5.3) GPa.

5. Conclusion

Current—force spectroscopy was performed on a limited
number of colloidal nanoparticle junctions in order to corre-
late the current—force behavior observed by the AFM probe
with the microscopic behavior of the nanoparticle lattice and
the individual junction. The TVS on multilayers of MUDA-
covered gold nanoparticles is indicative of vacuum barrier
tunneling rather than of coherent transport due to the force
dependence of the transition voltage. This is coherent with the
alkyl chain arrangement obtained from molecular dynamics
which is neither interdigitated nor end-to-end and will
be published elsewhere [18]. Furthermore, the observation
that a similar but shorter phosphine ligand tris(4,6dimethyl-3-
sulfonatophenyl)phosphine (TDSP, see online supplementary
information) yields higher current without allowing a trans-
ition voltage to be reached additionally supports the barrier
tunneling model. This draws a coherent picture of barrier
tunneling in such nanoparticle assemblies, a finding that
helps in choosing the ligand molecule in applications with
respect to matching the impedance to subsequent electronics
or to determining the voltage range of ohmic behavior.
Contact electromechanics have been applied to the lattice
behavior and the individual interparticle junction to model
current—force behavior measured by the AFM setup. The
elasticity modulus computed as a control parameter yields
roughly 30 GPa, which appears large but is still reasonable for
the case of uniaxial strain that is satisfied here. Also, the
decay constant, which is a free parameter in contact
mechanics treatment, yields 3 ~ 5 - 10! m~! confirming the
macroscopic values and justifying a posteriori its use in TVS.
The force spectroscopy setup mimics a typical sensor con-
figuration in a concentrating force and current to a limited
number of junctions. The contact electromechanics developed
herein for scales ranging from device sizes down to the
individual molecule are a valuable asset for designing

nanoparticle assembly sensors of arbitrary shapes and
dimensions.
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Résumé :

La compréhension des propriétés électroniques, électriques et mécaniques de nanostructures
est une question clé en nanosciences et nanotechnologies. Pour sonder et comprendre ces propriétés a
I’échelle nanométrique, une technique expérimentale essentielle est la microscopie champ proche.
L’objectif de cette these a été de comprendre les propriétés électroniques et électromécaniques de
nanostructures colloidales individuelles ou assemblées par microscopie a force atomique en
environnement ultra vide.

La premicre partie du travail concerne les propriétés de transport a travers des assemblées de
nanoparticules colloidales métalliques d’or et transparentes d’oxyde d’indium (ITO) formant les zones
actives de jauges de contraintes résistives. L’étude par conducting AFM a permis de mesurer les
spectroscopies courant-tension I(V) en fonction de la force d’appui du levier et de la température. Le
transport tunnel a été étudié du régime linéaire au régime Fowler Nordheim, permettant une mesure du
module de Young effectif des ligands des nanoparticules.

La deuxieme partie du travail correspond en premier lieu la caractérisation des nanocristaux
semiconducteurs colloidaux individuels d’ Arséniure d’Indium (InAs) dopés ou non-intentionnellement
dopés, de tailles inférieures dans la gamme 2-8 nm. Cette étude visait a comprendre les processus de
transfert de charges entre les nanocristaux et leur environnement dans un régime physique de fort
confinement quantique et coulombien. Les résultats expérimentaux ont fourni une estimation du taux
de dopage actif de ’ordre de 8 X 102°cm™3 avec une densité de défauts de 1’ordre de ~5.10%2¢cm™2,
Ensuite, une caractérisation par KPFM couplée au nc-AFM sous ultra vide a été menée sur les
nanocristaux semi-conducteur colloidaux de pérovskites (CsPbBr;). Les expériences ont été réalisées
dans le noir puis sous illumination laser avec différentes longueurs d’onde afin d’explorer les

mécanismes de photo-génération de porteurs au sein des nanocristaux.
Mots-clés : AFM en mode non-contact, microscopie a sonde de Kelvin, nanocristaux colloidaux

individuels ou assemblés, propriétés électromécaniques, propriétés éElectrostatiques, effet tunnel,

module de Young, dopage, états de surface.
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Abstract:

Understanding the electronic, electrical and mechanical properties of nanostructures is a key
issue in nanoscience and nanotechnology. Scanning probe microscopy is an essential tool to probe and
understand these properties at the nanoscale. The objective of this thesis was to characterize the
electromechanical and electrostatic properties of individual or assembled colloidal nanocrystals using
atomic force microscopy in ultra-high vacuum environment.

The first part of the manuscript deals with the transport properties of assemblies of gold and
indium tin oxide nanoparticles, forming the active areas of resistive strain gauges. Current-bias
spectroscopies are measured as a function of the force applied on the cantilever and as a function of
temperature. Tunneling transport is evidenced and measured from the linear regime to the Fowler
Nordheim regime. The mechanical characteristics (effective Young modulus) of ligands is extracted.

The second part of the thesis is devoted to the characterization of the electrostatic properties of
individual indium arsenide (InAs) colloidal doped nanocrystals with sizes in the 2-8 nm range, using
non-contact atomic force microscopy coupled to Kelvin probe force microscopy. This aim was to
understand the charge transfer mechanisms between doped or undoped nanocrystals and their
environment, in a physical regime of strong quantum and Coulomb confinement. Experimental results

3 and a defect density of about ~5.10%2cm™2.

enable to measure a doping level of ~8 X 10%%cm™
Kelvin probe force microscopy measurements were in addition performed on colloidal perovskite
(CsPbBr3) semiconductor nanocrystals in order to explore the photo-generation mechanisms of

carriers.
Keywords: non-contact atomic force microscopy, Kelvin probe force microscopy, individual or

assembled colloidal nanocrystals, electromechanical properties, electrostatic properties, tunnel effect,

Young modulus, doping, surface states.
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