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Résumé

L’objectif de ce travail de these est d’étudier les interfaces entre des liquides ioniques (LI) et des
matériaux semi-conducteurs bidimensionnels (2D), notamment le disulfure de molybdeéne (MoS,),
en vue de la conception de dispositifs électroniques innovants basés sur un effet de champ a grille
électrolytique. En utilisant la microscopie a force atomique (AFM) en milieu liquide sous potentiel
appliqué ainsi que la spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X (XPS), I'organisation
des ions dans les couches interfaciales est caractérisée pour comprendre comment la nature et la
structure moléculaire des ions permettent de moduler les effets de champ. Les LI sont des sels
liquides & température ambiante, conducteurs et non inflammables (ils ont une pression de vapeur
négligeable) offrant de larges fenétres électrochimiques et une grande stabilité thermique, donc ils
ont des propriétés tres intéressantes en tant qu’électrolytes, notamment dans une nouvelle classe
de transistors a effet de champ (FETs). En effet, ces dernieres années des transistors a effet de
champ ont été développés avec les LI comme grille et les matériaux semi-conducteurs 2D comme
substrats. Il a été montré qu’a l'interface du semi-conducteur, les ions du LI s’accumulent de facon
dense et forment une double couche électrique (EDL) d’épaisseur tres fine offrant une capacité
importante. Dans ces dispositifs, la densité de porteurs de charge et la vitesse de commutation
sont directement liées a la structure et a la dynamique de cette EDL. Il est donc nécessaire de
comprendre l'organisation de 'interface entre le LI et le semi-conducteur 2D afin de comprendre
son effet sur les propriétés du transistor. Ceci permettra a terme de guider le choix du LI qui
assurera une performance optimale. Dans cette thése, nous étudions 'EDL formée par deux LI :
le 1-éthyl-3-méthylimidazolium dicyanamide ([Comim]*t[DCA]™) et le 1-octyl-3-méthylimidazolium
dicyanamide ([Cgmim]*t[DCA]™) a I'interface du MoS,. Pour ce faire, nous utilisons deux techniques
expérimentales de caractérisation, la microscopie AFM et la spectroscopie XPS. D’abord, nous
commengons par étudier par microscopie AFM 'organisation des ions de ces LI sur des substrats
de référence : le mica et le silicium. Sur ces substrats, nous montrons que la structure de P'EDL
dépend de la longueur de chaine des cations utilisés. De plus, nous montrons que I'arrangement et
Porientation des ions dans 'EDL sont liés a la chimie de surface et a la présence de I'’eau dans le
systéme. Ensuite, nous nous concentrons sur Uinterface [Cgmim]*t[DCA]~/MoS,. Les mesures de
microscopie AFM révelent un arrangement de couches fines formées par des cations et des anions
avec une orientation parallele & la surface. Les mesures de spectroscopie XPS montrent de fortes
interactions entre les ions du LI et les plans du MoS,, mettant en place un transfert de charge
du MoS,, vers le LI. Les simulations de dynamique moléculaire (DM) sont en bon accord avec nos
résultats de microscopie AFM. Les mesures de spectroscopie XPS, quant a elles, sont confortées par
des calculs de théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) fournis par des collaborateurs. Enfin,
nous étudions le réarrangement des ions sous application de potentiel afin de nous approcher de la
configuration réelle des transistors. Ce travail fournit une voie vers une meilleure compréhension
des propriétés de 'EDL a l'interface liquide-solide qui constitue une brique essentielle pour le
développement de dispositifs électroniques innovants combinant LI et semi-conducteur a 2D.



Abstract

The purpose of this thesis is to study the interfaces between ionic liquids (IL) and two-dimensional
(2D) semiconductor materials, in particular molybdenum disulfide (MoS,), with a view of designing
novel electronic devices using ionic liquids-gated 2D materials. Using atomic force microscopy
(AFM) in a liquid medium under applied potential as well as X-ray photoelectron spectroscopy
(XPS), the organization of ions in the interfacial layers is characterized to understand how the
nature and the molecular structure of ions allow modulating field effects.

IL are liquid salts at room temperature, conductive and non-flammable (they have a negligible
vapor pressure) offering wide electrochemical windows and high thermal stability. Hence, they
have very interesting properties as electrolytes, especially for field effect transistors (FETSs). In
recent years, field effect transistors have been developed with IL as gate and 2D semiconductor
materials as substrates. It has been shown that at the interface of the semiconductor, the ions of
the IL accumulate densely and form a very thin electrical double layer (EDL) offering a significant
capacitance. In these devices, charge carrier density and switching speed are directly related to the
structure and dynamics of this EDL. It is therefore necessary to understand the organization of
the interface between the IL and the 2D semiconductor in order to understand its effect on the
properties of the transistor. This will ultimately guide the choice of the IL that will ensure optimal
performance.

In this thesis, we study the EDL formed by two IL : 1-ethyl-3-methylimidazolium dicyanamide
(ComimDCA) and 1-octyl-3-methylimidazolium dicyanamide(CgmimDCA) at the MoS, interface.
To do this, we use two experimental characterization techniques, AFM and XPS. First, we start
by studying by AFM the organization of the ions of these LI on reference substrates : mica and
silicon. On these substrates, we show that the structure of EDL depends on the chain length of
the cations used. Furthermore, we show that the arrangement and orientation of ions in the EDL
are related to the surface chemistry and the presence of water in the system. Next, we focus on
the CgmimDCA /MoS, interface. AFM measurements reveal an arrangement of thin layers formed
by cations and anions with an orientation parallel to the surface. XPS measurements show strong
interactions between the ions and the MoS,, setting up a charge transfer from the MoS, to the
IL. Molecular dynamics (MD) simulations are in good agreement with our AFM results. The XPS
measurements are supported by density functional theory (DFT) calculations provided by collabo-
rators. Finally, we study the rearrangement of the ions under potential in order to approach the
real configuration of the transistors.

This work provides a path towards a better understanding of the properties of EDL at the liquid-
solid interface which constitutes an essential building block for the development of novel electronic
devices combining IL and 2D semiconductor.






Table des matieres

1 Introduction
1.1 Histoire et évolution des transistors . . . . . .. ... ..
1.2 Les dichalcogénures de métaux de transition . . . . . . .
1.3 Nouvelle classe d’électrolytes : Les liquides ioniques . . .
1.3.1 Définition . . . . . . .. ...
1.3.2 Un peu d’histoire . . . . . .. ... ... ... ..
1.3.3 Propriétésdes LI . . . .. ... .. ... .....
1.4 Les LI dans les transistors : LI-FET . . . ... ... ..
1.4.1 Formation de la double couche électrique . . . .
1.4.2 Structurede 'EDL . . . . ... .. ... .....
1.4.3 Améliorations apportées par les LI-FET . . . . .
1.5 Caractérisation de 'EDL & l'interface LI-solide . . . . .
1.6 Objectif de ce travail . . . . . .. .. ... ... .....

2 Mise en place de la technique de caractérisation XPS
2.1 Principe de la spectroscopie XPS . . . . . ... ... ..
2.2 Instrumentation de la spectroscopie XPS. . . . . .. ..
2.3 Les spectres de spectroscopie XPS . . . .. ... ...

2.3.1 Analyse des pics de ceeurs de spectroscopie XPS
2.3.2  Analyse des spectres de spectroscopie XPS . . .
2.3.3 Profondeur d’analyse . . . . ... ... ... ...
2.3.4 Analyse quantitative . . . . ... ... L.
2.4 Caractérisationdes LI . . . . . ... ... ... ... ..
2.4.1 Caractérisation des propriétés des LI . . . . . . .
2.4.2 Caractérisation des LI par spectroscopie XPS . .

3 Mise en place de la technique de caractérisation AFM
3.1 La microscopie a force atomique . . . ... .. ... ..
3.1.1 Principe général de la microscopie AFM . . . . .

3.1.2 Composants de la microscopie AFM . . .. ...

3.2 Spectroscopie de force atomique . . . . . . ... ... ..
3.2.1 Mode imagerie quantitative (QI) . . . ... ...

3.3 Les courbes de forces dans un milieu liquide . . . . . . .
3.3.1 Les forces d’interactions . . . . . ... ... ...

3.3.2 Présentation des courbes de force dans les LI . .

15
15
16
16
17
17
19
20
21
21
22



TABLE DES MATIERES

3.4 Description du protocole expérimental de la spectroscopie de force atomique . . . . . 33
3.4.1 Présentation du montage expérimental . . . . . .. ... 33
3.4.2  Acquisition des données . . . .. ... oL 36
3.4.3 Traitement des données . . . . . . ... Lo 37

3.5 Premiers résultats de courbe de force . . . . . . ... 0oL 38
3.5.1 Choix du substrat de référence . . . . . .. .. ... 0oL 38
3.5.2 Préparation et caractérisation des échantillons de mica . . . . . . . . ... .. 38
3.5.3 Résultats de courbes de force sur du mica . . . . . ... ... L. 39

3.6 Caractérisation de 'EDL formée par d’autres LI . . . . . . ... .. ... ... ... 42
3.6.1 Résultats de courbes de force sur le C; mimNTY, et le C,mimNTE, . . . . .. 42
3.6.2 Organisation en bicouches : Comparaison a la littérature . . . . . . . . . . .. 43

Effet du substrat et effet de ’eau sur la structure interfaciale 47

4.1 Etude des courbes de force & Uinterface du Si . . . . . .. ... ... 47
4.1.1 Caractérisation des échantillons de Si . . . . . ... .. ... ... .. .... 47
4.1.2 Résultats de courbes de force a Uinterface LI-Si . . . . . . . . ... ... ... 49
4.1.3  Evolution des courbes de force & 'interface CemimDCA-Si . . . . ... ... 50

4.2 Distinction entre effet d’eau et effet de substrat . . . . . .. ... ... ... .. 52

4.3 DiScussion . . . . ... e e 55

Etude de la structure interfaciale sur le MoS, par AFM 59

5.1 Courbes de force sur des substrats de MoS, . . . ... ... ... ... .. ...... 59
5.1.1 Caractérisation de la double couche électrique formée par le Co,mimDCA sur

le MOS, .« . o o o o 60
5.1.2  Caractérisation de la double couche électrique formée par le CgmimDCA sur
le MoS, .« . o o o o 64

5.2 Evolution temporelle des courbes de force sur du MoSy . . . . . . ... ... ..., 67

Etude de la structure interfaciale sur le MoS, par XPS 71

6.1 Caractérisation de 'interface CgmimDCA-MoS, par 'XPS . . ... ... ... ... 71
6.1.1 Echantillons de MOSy . . . . o v vt 71
6.1.2 Caractérisation par variation de l'angle de collecte des photoélectrons de la

SPECtTOSCOPIE . .« . v v v o e e e 74
6.1.3 Confinement du LI entre des lames de verre . . . . . . . ... ... ... ... 76
6.1.4 Confinement du LI entre les mailles d’une grille de microscope électronique a

transmission . . . ...l oL e e e e 79

6.2 Caractérisation de U'interface par confinement du LI . . . . ... .. ... ... ... 80
6.2.1 Comparaison avec des résultats de calculs de théorie de la fonctionnelle de

densité . . . . ..o 83
6.2.2 Conclusion sur ’étude interfaciale sur le MoS, . . . . . . ... ... ... .. 85

Etude de la structure interfaciale sous application de potentiel 87

7.1 Adaptation du rayon de courbure de la pointe . . . . . .. .. ... oo 87
7.1.1 Choix du rayon de courbure . . . . . . . ... 87
7.1.2 Présentation des résultats avec les pointes de rayon 30 nm . . . . . . . .. .. 88

7.2 Caractérisation de 'EDL sous potentiel . . . . . .. ... .. .. ... . ...... 90
7.2.1 Mise en place des mesures de microscopie AFM sous potentiel . . . . . . . .. 90

8



TABLE DES MATIERES

7.2.2 Résultats de courbes de force sous potentiel . . . . . ... .. ... ... ... 93

8 Conclusions et perspectives 99
8.1 Résumé . . . . . e 99
8.2 Apportsdecetravail . . . . . ... 100
8.3 Perspectives . . . . . . L e 101

A Mise en place de la technique de caractérisation AFM 103
A.1 Parametres d’acquisition des courbes ’'AFM . . . . .. ... oL oL 103
A.2 Caractérisation des propriétés du C;qmimNTf, . . . ... .. ... ... ... .... 103
A.2.1 Densité et viscosité du C;omimNTE, . . . .. ..o 0oL 103

A.2.2 Dimensions du C;qmimNTE, . . . ... ... ..o o0 oL 104

A.3 Résultats courbes de force : CymimNTfy-mica . . . . . . ... ... ... ... ..., 104
A4 Traitement des données . . . . . . . ... L 104

B Effet du substrat et effet de ’eau sur la structure interfaciale 109
B.1 Parametres d’acquisition des courbes 'AFM . . . . ... oL oL oL 109
B.2  Résultats de courbes & l'interface du ComimDCA-Si et du CyomimNTf-Si. ... . . 109
B.3 Evolution du systeme C8-Si apres 4 heures. . . . ... ... ... ... 110
B.4 Etude des courbes de force a U'interface de la silice . . . . . ... ... ... ... .. 112

C Etude de la structure interfaciale sur le MoS, par AFM 115
C.1 Parametres d’acquisition des courbes I’AFM . . . . . . . ... ... ... ... ... 115
C.2 Organisation du LI C;qmimNTf, sur du MoS, . . . . . ... ... ... ... .... 115

D Etude de la structure interfaciale sur le MoS, par XPS 119
D.1 Décomposition du spectre Si 2p acquis a l'interface avec un seul doublet . . . . . .. 119

E Etude de la structure interfaciale sur le MoS, sous application de potentiel 121
E.1 Présentation des résultats avec les rayons de 80 nm . . . . . . . . . ... ... 121
E.2 Comparaison avec les pointes fines . . . . . . . . .. ... 0oL 121
E.3 Caractérisation de 'EDL sous potentiel . . . . ... .. .. ... ... ... ... 123
E.4 Courbe de CV entre -1V et +1V . . . . . . . ... . 123
E.5 Courbes individuelles sous potentiel . . . . . . ... ... ... L 0. 123
Bibliographie 127






Chapitre 1

Introduction

1.1 Histoire et évolution des transistors

Un transistor est un dispositif électronique a base d’un substrat semi-conducteur qui peut am-
plifier ou modifier des signaux électriques. Le transistor est considéré comme I'une des inventions
les plus importantes du XXe siecle dans le domaine des technologies de I'information. Il a connu
un réel essor et il est utilisé dans de nombreux appareils électroniques, y compris les ordinateurs,
le téléphone, la télévision et la tablette numérique.

C’était en 1925 ou le physicien austro-hongrois, Julius Edgar Lilienfeld, déposait son premier
brevet décrivant le principe de fonctionnement d’un transistor a effet de champ (FET). Le FET
comprend trois électrodes : la grille, le drain et la source. Son principe de fonctionnement réside dans
la variation de la conductivité du semi-conducteur par la tension appliquée a la grille, controlant
ainsi le courant entre la source et le drain.

Le premier transistor a été inventé, en 1947, par les chercheurs américains John Bardeen, Walter
H. Brattain et William Shockley aux laboratoires de recherche Bell.[1-3] I était constitué & base d’un
semi-conducteur en germanium. En 1954, le germanium a été remplacé par le silicium. Le silicium
a servi comme substrat semi-conducteur, offrant de bonnes caractéristiques électroniques comme
la résistance jusqu’a des températures élevées. Pendant cette méme année, le premier transistor
commercial a été produit par la jeune entreprise, Texas Instruments.[4] Dés lors, 1'utilisation des
transistors a base de silicium s’est tres vite répandue et des travaux de recherche de grande ampleur
se sont ouvertes.

L’évolution des transistors a suivi la loi de Moore, fondée en 1965, qui prédit un doublement du
nombre de transistors sur un microprocesseur tous les deux ans.[5] Le silicium a eu la faveur des
chercheurs pendant des années. Il a permis de réduire la dimension des transistors, d’augmenter le
nombre de composants sur un microprocesseur et de diminuer le coiit de fabrication de 25% par
an. [6]

La miniaturisation est nécessaire afin d’améliorer la performance des transistors. Avec I'aug-
mentation du nombre de transistors sur une carte électronique, la densité des circuits intégrés et
la vitesse de traitement du systéme augmentent, ce qui permet de réduire la taille du dispositif et
la consommation d’énergie. Si elle avait trés bien commencé, la miniaturisation atteint maintenant
ses limites. En effet, la dimension des dispositifs devient tellement petite que les effets parasites et
les effets quantiques jouent un role important.|[7]



CHAPITRE 1. INTRODUCTION

Face & I'impasse ou mene la loi de Moore, des efforts ont été déployés afin de trouver des alter-
natives pour remplacer le silicium. Vers les années 2000, des moyens importants ont été mobilisés
dans le développement de transistors basés sur les matériaux I1I-V, tels que I’arséniure de gallium
(GaAs), l'arséniure d’indium (InAs), le nitrure de gallium (GaN)...[8-11] Ces matériaux sont des
semi-conducteurs a grand gap caractérisés par une mobilité de charge intrinseque élevée, ce qui
induit directement une hausse du courant a 1’état passant des transistors et améliore la vitesse
d’opération.[12] Du fait de leurs excellentes propriétés électroniques et physiques, ils ont permis de
repousser les limites des technologies silicium de maniere significative.

Néanmoins, ces matériaux ont présenté des limites notamment liées a leur interface avec le métal.
La qualité de l'interface matériau I1I-V /métal est aujourd’hui un défi d’intérét majeur pour exploiter
ces matériaux a titre de canal de conduction dans les transistors. La croissance du matériau III-V sur
le silicium a formé des défauts considérables : parois d’antiphase, dislocations, fissures ... générées
respectivement par la différence de polarité, de parametre de maille et de coefficient d’expansion
thermique entre le silicium et les matériaux III-V.[12, 13] L’interface a aussi connu des limites
physiques comme les effets de pieges activés sous fort champ électrique et des conductions parasites
ce qui a limitée la tenue en tension des composants et a porté un impact sur leur fiabilité.

En 2004, avec la découverte d’un matériau bidimensionnel (2D), le grapheéne, les limites de
miniaturisation ont été repoussées.[14-17] Extrémement mince, il a constitué un candidat poten-
tiel pour remplacer le silicium dans les applications électroniques. Grace a sa forte mobilité, a sa
conductivité électrique, a sa bonne stabilité chimique et thermique, et a sa résistance mécanique
importante, le graphéne a fourni des transistors avec une température de fonctionnement élevée et
une mobilité élevée des porteurs surpassant 3000 cm? V- 1s 1.[18, 19]

Cependant, le graphene présente plusieurs limites qui doivent étre surmontées, plus parti-
culierement I’absence de sa bande interdite fondamentale. Bien qu’il présente des transistors avec des
propriétés remarquables, le fonctionnement de ces dispositifs nécessite une consommation d’énergie
élevée.[20—22] Pour réduire le colit énergétique, des études sont en cours afin de fonctionnaliser le
grapheéne et ouvrir la bande interdite.

Dans le but de pallier ces inconvénients, d’autres matériaux 2D ont été exploités pour leur
utilisation potentielle dans les transistors. Il s’agit des matériaux 2D dichalcogénures de métaux de
transition (TMDC).

1.2 Les dichalcogénures de métaux de transition

Considérés comme des analogues du graphene 2D, les TMDC ont encore permis de repous-
ser la problématique de la miniaturisation. Grace a leur finesse et a leur structure électronique
intéressante, ils ont ouvert la porte vers le développement et I'innovation des transistors.

Les TMDC sont constitués a partir d’'un empilement de monocouches ultrafines. Les mono-
couches sont composées d’un plan de métal de transition M appartenant au groupe V ou VI (tel
que Mo ou W) inséré entre deux plans de chalcogéne X (tel que S, Se, Te...). Il en résulte trois
plans atomiques généralisés par la formule MX,. A Vintérieur de ce plan, les atomes M et X sont
liés par de fortes liaisons covalentes alors que les monocouches sont couplées par des liaisons plus
faibles, de type van der Waals.[24] Les faibles interactions van der Waals et les liaisons covalentes
conduisent a une forte anisotropie qui offre la faible exfoliation de monocouches. Cela confere aux
TMDC des propriétés de faible friction mécanique et une structure électronique flexible.[25] La
figure 1.2 montre la structure d’un matériau TMDC, le MoS,.

2
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FIGURE 1.1 — Le panneau inférieur montre une voie pour 1'utilisation des semi-conducteurs 2D dans
la future architecture de transistors. Le panneau supérieur montre les propriétés des matériaux 2D
et leur potentiel dans des applications avancées.[23]

3,16 A

d' 2,37A

FIGURE 1.2 — Structure du MoS,. A : Coordination prismatique trigonale du molybdeéne dans un
feuillet de MoS, ; B : Vue de coté de deux feuillets de MoS, ; C : Vue de dessus de deux feuillets de
MoS,.[26]

Avec le développement rapide des techniques de préparation, le MoS, a connu une large utili-
sation dans les capteurs, les catalyseurs et les dispositifs de stockage d’énergie.[27-29] Notamment,
la réalisation des prototypes FET & base de MoS, a pu démontrer son potentiel applicatif. [30—-33]
Effectivement, les transistors & base de MoS, ont présenté un rapport de courant ON/OFF élevé
(10%) .[34, 35]

Néanmoins, la mobilité des charges dans le MoS, est tres faible. Elle se trouve entre 0,1 et
10cm? V-1s71.[36] La figure 1.3 montre sa dégradation avec la diminution de la longueur du canal.
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FIGURE 1.3 — Mobilité en fonction de la température pour différentes longueurs de canal.[37]

Le controle des porteurs de charge est un enjeu clé dans le développement des fonctions électroniques

des matériaux semi-conducteurs. Comme dans tout semi-conducteur, les propriétés électriques
peuvent étre modulées par I’application d’'un champ électrique au niveau de la grille. Une bonne
solution pour surmonter les limites du MoS,, est de choisir des grilles dont 'effet de polarisation
est remarquablement fort sur les propriétés du substrat.

Traditionnellement dans D’architecture des transistors, les matériaux diélectriques solides ont
connu leur apogée. Plus particulierement, la couche oxyde native du silicium est un bon matériau
diélectrique. Elle offre une tres bonne stabilité thermique et chimique, permettant ainsi la fabrication
des circuits a haute température. De plus, elle forme une interface de bonne qualité avec le silicium
et présente une faible concentration de défauts dans son volume.[3§]

Avec la miniaturisation, des problémes se sont élevés avec I'utilisation d’une couche ultra-mince
de silice (épaisseur < 2 nm). Les courants de fuite par effet tunnel a travers la silice ne sont plus
négligeables. Les transistors ont consommé plus d’énergie et ont présenté une diminution de leur
fiabilité. Ainsi, des efforts ont été fournies pour remplacer la silice par des alternatives offrant
des permittivités diélectriques plus élevées. Ces alternatives doivent étre fins, tout en gardant la
quantité de charge induite et la mobilité de charge dans le semi-conducteur ainsi que la compatibilité
de l'interface.

En 2000, de nouveaux matériaux diélectriques étaient testés comme les matériaux high-k ('oxyde
d’aluminiumAl, O, le dioxyde de zirconium ZrO,, le dioxyde d’hafnium HfO,, 'oxyde de lanthane
Las0s...). Leur intégration, dans des configurations de transistors, a permis d’améliorer la mobilité
du MoS, a 500cm? V- 's™! mais ils ont présenté une faible qualité d’interface.[35, 39] D’autres
matériaux ont été déployés comme l'introduction des électrolytes traditionnels (K+7 Lit..). Il a
été trouvé que le fonctionnement des transistors est limité sous des faibles potentiels a cause des
réactions de ces électrolytes avec les électrodes.[19] Ensuite, des électrolytes polymeres ont été
testées. Malgré I'accumulation de charges importante, les électrolytes polymeres présentent une
lente diffusion ionique avant de s’accumuler a l'interface réduisant ainsi la vitesse de commutation
des transistors.[40]

Ainsi, I'industrie électronique déploie d’autres pistes pour trouver des alternatives. C’est avec
Iintégration d’une nouvelle classe d’électrolyte, les liquides ioniques, que les innovations des tran-
sistors se sont succédées a un rythme plus que soutenu ces dernieres années.
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1.3. NOUVELLE CLASSE D’ELECTROLYTES : LES LIQUIDES
IONIQUES

1.3 Nouvelle classe d’électrolytes : Les liquides ioniques

1.3.1 Définition

Les LI sont des sels fondus composés d’un cation et d’un anion, qui ont une température de fusion
inférieure & 100 °C.[41] Contrairement aux sels ”classiques”, les LI sont constitués, en général, par
I'association d’ions volumineux et asymétriques ce qui rend plus difficile ’arrangement en structure
cristalline ordonnée. Chaque association amene a une nouvelle combinaison de couple cation-anion
(> 108 combinaisons estimées) et donc a de nouvelles propriétés induisant un large champ d’ap-
plications des LI.

1.3.2 Un peu d’histoire

En 1914 durant la premiere guerre mondiale, le premier LI fut décrit par Paul Walden. Ce
chimiste letton-allemand, cherchait, avec ses collaborateurs, a développer de nouveaux explosifs. Ils
ont synthétisé un LI & température ambiante, le nitrate d’éthylammonium (EAN). Partant de la
neutralisation de I’éthylamine avec de I'acide nitrique concentré, ils ont obtenu un sel liquide dont
le point de fusion est de 12°C. Malgré ce faible point de fusion, sa sensibilité a I’air et a 'humidité
a beaucoup limité son utilisation en industrie.

La premiere génération de LI a été constituée de liquides basés sur des chloroaluminates qui
ont été utilisés principalement dans le domaine de 1’électrochimie.[42] En 1992, John Wilkes, créa
le premier LI & base d’imidazolium, stable a air, le 1-éthyl-3-méthylimidazolium tétrafluoroborate
(ComimBF,). L’hydrophobicité de Panion provoquait un vif engouement dans la communauté
scientifique.[43]

Des lors et tres rapidement, les syntheses de nouveaux LI ne cessent pas d’augmenter. Leur large
domaine d’applications a fortement suscité 'intérét des scientifiques ou plus encore des industriels.
La figure 1.4 montre quelques exemples de molécules de plusieurs familles de LI utilisées surtout en
applications énergétiques.

1.3.3 Propriétés des LI

Un atout majeur des LI est leurs propriétés physico-chimiques ajustées. Par modification de la
nature du cation ou de ’anion, le choix des LI peut étre adapté aux applications envisagées. Les LI
sont caractérisés par les propriétés suivantes :

— Point de fusion

Les LI présentent un faible point de fusion, une propriété bien sélective qui permet de les dis-
tinguer des des sels fondus ordinaires. Le point de fusion dépend de la composition moléculaire
de leurs ions ; plus le LI est composé par des ions volumineux ou dissymétriques, plus il possede
un point de fusion bas.[45]
— Viscosité

C’est un parametre clé dans le controle de la cinétique des interactions des ions. Les LI ont
généralement des viscosités plus importantes que celles des solvants ordinaires. Leur viscosité
diminue avec la température et augmente avec la longueur des chaines alkyles portées par les
cations et/ou les anions. En fonction de la nature des ions, elle peut atteindre dix fois celle
des solvants organiques ordinaires.[46]
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F1GURE 1.4 — Structures 3D, 2D, nom et acronyme de quelques exemples de cations et d’anions. R
indique un groupement alkyl et n indique le nombre de carbone dans 'alkyl.[44]

— Densité

Les LI présentent généralement des densités plus élevées que celle de 'eau et des solvants
conventionnels. La densité peut varier entre 1 et 1,6 gem 3.[47] A I'opposé de la viscosité,
¢’est une fonction décroissante de la température et de la longueur de la chaine carbonée. [48]

— Propriétés électrochimiques
Les LI, composés uniquement d’ions, offrent des conductivités élevées (~ 10 mS/cm). Ils ont
une grande stabilité électrochimique avec des fenétres électrochimiques pouvant aller jusqu’a 5
V. [49] s peuvent donc s’exposer a des différences de potentiel élevées sans subir des réactions
redox, ce qui differe des électrolytes aqueux, organiques, gel ou polymeres.

— Stabilité thermique
Les LI sont caractérisés par des températures de fusion relativement basses. Certains LI sont
compleétement non-volatils jusqu’a des températures de décomposition élevées (350-400°C).
Ils possédent donc un domaine de stabilité thermique trés grand.[50, 51]

— Hygroscopie
Tous les LI montrent une certaine hygroscopie et peuvent étre sensibles a 1’eau. Néanmoins,
selon leur composition ionique, on peut distinguer des LI hydrophiles, miscibles avec 'eau et
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des LI hydrophobes partiellement miscibles avec 'eau. Ce comportement est principalement
gouverné par la nature de 'anion qui forme des liaisons hydrogene avec I'eau.[52]
— Dangerosité

A I'exception des LI composées d’ions de nitrate et de picrate, les LI sont en général non-
inflammables.

perovskite solar cells =

FIGURE 1.5 — Divers domaines d’applications des LI.[53]

Gréce a ces propriétés intrinseques, les LI sont utilises dans de nombreux domaines (voir fi-
gure 1.5). Particulierement, ils sont considérés de bon candidats pour remplacer les électrolytes
solides dans les transistors.

1.4 Les LI dans les transistors : LI-FET

L’intégration des LI dans les transistors a repoussé les limites du matériau semi-conducteur. A
I'interface du semi-conducteur, les LI forment des doubles couches ultra-fines qui peuvent controler
la capacité interfaciale et améliorer, par de simples interactions électrostatiques ou de van der Waals
avec le matériau, la densité et la mobilité des charges.

1.4.1 Formation de la double couche électrique

Considérons un électrolyte avec une bonne conductivité ionique, en contact avec une sur-
face solide. La charge de la surface perturbe localement 1’équilibre thermodynamique naturel de
Iélectrolyte, ainsi les ions positifs et négatifs ne suivent plus la répartition homogene dans la so-
lution. Il en résulte une réorganisation des ions dont la distribution va dépendre des sites chargés
se trouvant sur la surface solide. Dl & des forces électrostatiques, les contre-ions s’accumulent &

7



CHAPITRE 1. INTRODUCTION

I'interface solide-liquide. Cela conduit & la formation de deux zones de charge opposée, une dans le
solide et I'autre dans I’électrolyte qui composent une double couche électrique (EDL).

Les LI forment une EDL ultra-fine a l'interface du semi-conducteur. Si la grille est chargée
négativement (voir figure 1.6), les cations du LI vont s’accumuler a linterface grille/électrolyte
et simultanément les anions vont s’accumuler & linterface électrolyte/semi-conducteur, entre la
source et le drain. D’autre part, pour équilibrer cette accumulation, les trous du semi-conducteur,
s’accumulent a U'interface semi-conducteur/électrolyte.

a V,=0
(@) g ionic liquid

VDS
|__source *+ ¢ = drain—o

FIGURE 1.6 — Dessins schématiques d’'un FET illustrant la formation de 'EDL a I'interface LI /semi-
conducteur. [54]

1.4.2 Structure de 'EDL

La structure de PEDL dans les LI est plus compliquée que celle des électrolytes conventionnels.[55]
En effet, le modele le plus couramment utilisé pour décrire 'EDL formée a partir des électrolytes
conventionnels est le modele de Gouy-Chapman-Stern qui met en évidence 'organisation des contre-
ions en une couche compacte en contact direct avec la surface et d’une couche plus loin du contact
dite couche diffuse formée par les co-ions mobiles. Dans la couche compacte, les ions de ’électrolyte
conventionnel s’organisent sur des distances trés courtes a cause d’un arrangement géométrique pres
de la surface. Seule cette couche est structurée avec des ions orientés selon une direction spécifique et
organisés suite a des interactions ions-surface, électrostatiques si elles font intervenir des domaines
chargés et van der Waals si elles font intervenir des domaines non chargés.[56—-60]

Les LI, quant a eux, présentent une nanostructure plus ordonnée et plus étalée. Outre les inter-
actions ions-surface, les LI présentent des interactions ions-ions considérables. Ils sont formés par de
larges ions asymétriques avec des charges délocalisées. Cela conduit a la formation d’un milieu non
continu régi par des interactions qui seront décrites dans le chapitre 3. En plus, loin de I'interface,
les ions peuvent s’auto-organiser dans des domaines polaires et apolaires. [61-64] En contact avec
la surface, la couche interne s’ordonne davantage, elle s’enrichit en cations ou en anions selon la
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nature de la surface. Ainsi, les LI forment des EDL plus denses que celles formées par les électrolytes
conventionnels, ce qui leur permet d’étre de potentiel candidat pour les super condensateurs, les
batteries, les capteurs et les dispositifs de stockage d’énergie.[65]

1.4.3 Améliorations apportées par les LI-FET

En remplacant les électrolytes solides, les LI forment une EDL de densité de charges impor-
tante et de capacité élevée, induisant un champ électrique intense. Par exemple, le LI 1-éthyl-3-
méthylimidazolium dicyanamide (ComimDCA) offre une large capacité de 170 pF cm ™2, une valeur
qui suggere théoriquement que sous application d'un potentiel égal a 1V, la densité de charges
atteint une valeur qui est 50 fois plus grande que la densité maximale obtenue sur la silice.[66]

En 2007, le premier transistor utilisant des LI a été introduit. Il était fabriqué a base d’oxyde d’in-
dium (InOx) et du LI 1-éthyl-3-méthylimidazolium bis(trifluorométhylsulfonyl)imide (ComimNT1,).
En comparant les grandeurs caractéristiques de ce transistor avec celles mesurées avec le diélectrique
AlOx, il a été trouvé que la mobilité passe d’une valeur de 3,0 cm? V! s~ 1a une valeur de 10 cm? V=1 s~!
avec une capacité a 'interface LI/InOx 10 fois plus grande que celle obtenue a l'interface Al1Ox/InOx.[67]

D’autres études ont également montré les améliorations apportées par les LI. Des transistors
ont été fabriqués avec une vitesse de commutation qui a atteint 'ordre du MHz avec des champs
électriques extrémement importants.[68—70]

Dans des transistors a base de matériaux 2D, une accumulation de charge a un niveau aussi
élevé que 5,4 x 101 cm~2 a été obtenue.[71, 72]

Des rapports ON/OFF bien élevés ont été obtenus (107 pour les électrons et 10% pour les trous),
dépassant la performance des transistors traditionnels (voir figure 1.7).[36]
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FIGURE 1.7 — Caractéristiques de transfert de deux LI-FET a base de MoS, mesurées sous un
potentiel drain-source de 1V.[30]

Les mesures de transport ont aussi indiqué que la mobilité des électrons dans le MoS, passe de
54 60cm? V1 s sous une température de 250K, un résultat trés prometteur.[25, 73, 74] Dés lors,
Pinterface LI-MoS, dans des transistors est de plus en plus exploitée.[75, 76]

Les travaux de recherche ont bien montré l'importance de 'utilisation des LI comme grilles
électrolytiques dans I'architecture des transistors. Alors que la fabrication de ces dispositifs progresse
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dans un état extrémement technologique, la structuration des LI & l'interface des semi-conducteurs
reste moins étudiée.

1.5 Caractérisation de ’EDL a l’interface LI-solide

La caractérisation de la structure de 'EDL est une premiere étape essentielle pour relier la
structure nanoscopique aux propriétés fonctionnelles.

Parmi les techniques expérimentales, on distingue des techniques de spectroscopie de force a
laide d’un appareil a force de surface (SFA)[77-81] ou d’un microscope a force atomique (AFM)[82—
84], qui permettent de comprendre les forces d’interaction en milieu liquide.

En 1972, la SFA a permis de mesurer les forces d’interactions a ’échelle moléculaire entre deux
surfaces de mica séparées par un liquide. Dans ces mesures, deux surfaces sont séparées par un
liquide. Leur distance de séparation est controlée avec un tube piézoélectrique. Avec I'expansion
ou la contraction du tube, les forces d’interaction sont mesurées a partir d’une mesure optique du
mouvement des surfaces, en multipliant par la constante de raideur d’un ressort séparant les deux
surfaces. En 1988, lorganisation du premier LI EAN & l'interface du mica a été étudiée par SFA.[77]
Horn et al. ont mesuré des oscillations de période de 0,5-0,6 nm liées & des couches de LI d’épaisseur
de 0,5-0,6 nm, une valeur suggérant ’arrangement sous des couches alternées de cations et d’anions.

La technique de SFA a bien permis de comprendre les interactions dans un milieu liquide mais elle
reste limitée a l'utilisation des surfaces de géométrie tres spécifique et n’emploie que des substrats
transparents. [85]

La variante dynamique de la SFA (dSFA) permet de réaliser des mesures dynamiques qui ren-
seigneront sur des propriétés de transport de charge des interfaces solide/électrolyte.[86, 87] Cette
technique permet d’étudier les mesures de force sur une plus vaste gamme de surfaces. Récemment,
elle a été utilisée pour étudier la structure interfaciale d’'un LI a I'interface des surfaces diélectriques
et métalliques [80]. Cependant, les mesures de cette technique sont trés sensibles & la rugosité et a
la contamination de la surface des substrats.

Avec la microscopie AFM, plusieurs améliorations ont été apportées. Cette dernieére a permis
d’élargir les études en utilisant plusieurs types de surfaces ainsi que de faire des mesures plus rapides
et réduire les problémes de contamination des surfaces d’interaction [88-93].

En 2006, en Australie, Atkin et Warr ont été les premiers a caractériser, par microscopie AFM,
Iinterface LI-substrat. Ils ont étudié le comportement de trois LI : le 1-éthyl-3-méthylimidazolium
acétate (ComimAc), le nitrate de propylammonium (PAN), et le EAN.[94] Leurs résultats ont
montré que les courbes de force présentent au voisinage du substrat des oscillations dont la période
est comparable a la dimension des ions du LI étudié. A partir de leurs observations, ils ont développé
un modele descriptif de la structure de la double couche électrique. Ils congoivent une distribution
du LI a linterface répartie en trois régions : la couche interne (innermost), la zone de transition et
le coeur du liquide (bulk).[95] La région de la couche interne est la région ou le LI est en contact
direct avec le substrat. Elle consiste en une couche d’ions tres organisée. Son épaisseur est égale
au diametre du cation ou de I’anion. Si le substrat est chargé, les ions de la couche sont de charge
opposée a celle du substrat. Dans ce cas, les forces électrostatiques sont les forces motrices pour
I'arrangement des contre-ions. Si le substrat n’est pas chargé, d’autres interactions interviennent
et peuvent parfois compenser les interactions électrostatiques. Selon I'hydrophobicité du LI et du
substrat, des interactions hydrophobes pourront dominer.
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Plus loin du substrat, le modele décrit une zone de transition qui contient plusieurs couches de
paires d’ions. Leur nombre ainsi que leur degré d’organisation dépendent de plusieurs parametres
comme la rugosité de la surface, la flexibilité moléculaire des ions, la charge du substrat et la
température. [96-100] La derniére région est formée par le coeur du LI. C’est une zone non or-
donnée a laquelle la microscopie AFM est insensible. Deés lors, de nombreux systémes LI-substrat
ont été caractérisés en microscopie AFM. Cette technique a été également employée pour étudier
la structure de 'EDL sous application de potentiel. Des courbes de forces ont été enregistrées
dans des cellules électrochimiques a 'interface d’un substrat polarisé. Hayes et al. ont trouvé que
I’application du potentiel affecte le nombre de couches détectées, I'orientation des ions et le degré
d’organisation.[83] En changeant 1’électrolyte ou I’électrode, les résultats ont montré que la struc-
ture de ’EDL varie énormément d’un systéme & un autre. Avec chaque combinaison LI/substrat
une variabilité de parametres intervient, ce qui rend difficile la conception d’un modele descriptif
complet pour 'organisation des LI a Uinterface d’un solide.

Outre la spectroscopie de force, la spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X (XPS)
a été développée pour caractériser 'EDL. La spectroscopie XPS a permis d’étudier la structure
de 'EDL en apportant des informations sur l'organisation des LI a l'interface des substrats. La
spectroscopie XPS, grace a I’étude quantitative qu’elle offre, a montré I’enrichissement en un type
d’ions a l'interface d’un substrat. Par exemple, Cremer et al. ont trouvé qu’a l'interface de 'or, les
premieres couches du LI ComimNT{, sont riches en cations alors que les couches pres de I'interface
liquide-vide sont riches en anions.[101] Sous spectroscopie XPS, I'influence de la taille des anions a
été examiné. Il a été trouvée que 'enrichissement cationique a I'interface est de plus en plus prononcé
quand la taille de Panion est petite.[102] En étudiant organisation de différentes longueurs de chaine
des LI C, mimNT{, a linterface de l'or, il a été observé que la premiere couche est formée d’anions
et de cations, mais en augmentant la longueur de la chaine, une réorientation de la chaine a été
observée.[101, 103, 104]

D’autres techniques expérimentales avancées ont également fourni une évaluation directe de la
structure interfaciale telles que la diffusion de neutrons ou de rayons X,[81, 105, 106] la spectro-
scopie Raman,[107, 108] la spectroscopie électronique par photo-émission, ou la spectroscopie par
génération de fréquence somme (SFG).[106, 109, 110]

LEDL a été également étudiée par des travaux de simulations de dynamique moléculaire et des
calculs de théorie de la fonctionnelle de densité (DFT). Les études ont fourni des informations clés
sur la structure de '’EDL, son épaisseur et ont permis d’analyser I'effet de la composition du liquide
et/ou des propriétés du substrat.[111-113]

Certaines études ont apporté une caractérisation supplémentaire en évaluant des propriétés
fonctionnelles telles que la capacité interfaciale [114, 115]. Une meilleure compréhension de 'EDL
a été apportée par des études couplant les apports des deux aspects expérimental et théorique.[84,
108, 116-118]

1.6 Objectif de ce travail

L’interface joue un réle important dans I'innovation des transistors. La densité de porteurs de
charge et la vitesse de commutation sont directement liées a la structure et a la dynamique de ’'EDL
a l'interface, qui dépendent de la nature du LI choisi. Or, la nature du LI choisi et sa structuration
a 'interface du semi-conducteur reste a optimiser.

11



CHAPITRE 1. INTRODUCTION

Dans ce travail, plusieurs criteres étaient a I’origine des choix des LI utilisés. Ces derniers doivent
satisfaire les propriétés qu'un électrolyte devrait offrir. Parmi ces propriétés, la faible viscosité est
nécessaire car elle assure une diffusion d’ions plus rapide.

Une tres faible viscosité des LI a été reportée pour la premiere fois en 2001, en mesurant la
viscosité du LI & base d’anion dicyanamide (DCA).[119] Par exemple, le ComimDCA a présenté
une viscosité de 21 cP a 25 °C.

Les anions DCA ont présenté des propriétés remarquables. En effet, dans ces anions, la charge,
bien qu’elle se trouve formellement sur I'atome d’azote centré, est délocalisée sur toute la molécule,
produisant de faibles interactions ions-ions donnant naissance a un LI de faible point de fusion avec
une faible viscosité.[120]

De plus, le LI choisi devrait avoir une conductivité électrique élevée et une bonne stabilité
électrochimique. Effectivement, les anions DCA constituent des anions prometteurs pour l'industrie
électrochimique.[121-125] La conductivité électrique du LI 1-butyl-3-méthylimidazolium dicyana-
mide (C,;mimDCA) est de 11,71mScm !, qui est trois fois plus élevée que celle avec I’anion N'Tf,
et sa fenétre électrochimique est de 3,70 V.[126]

Quant au choix du cation, cette étude viserait a exploiter 'effet de la longueur de chaine alkyle
des cations. Pour ce faire, les deux cations 1-éthyl-3-méthylimidazolium (C,mim) et 1-octyl-3-
méthylimidazolium(Cgmim) de la famille d’imidazolium largement étudiée ont été choisis.

Le tableau 1.1 représente la structure moléculaire des deux LI ComimDCA et CgmimDCA.

LI utilisé Structure 3D

C,mimDCA

CymimDCA

TABLE 1.1 — Structure moléculaire du ComimDCA et du CgmimDCA. Les atomes sont représentés
avec le codage couleur suivant : '’hydrogene (blanc), le carbone (gris), et 'azote (bleu).

L’objectif de ce travail est donc de comprendre l'organisation de ces LI a 'interface du MoS,
afin de mieux guider le choix des LI et de concevoir des dispositifs avancés. Mes travaux de these
portent sur des études de caractérisation des interfaces par les techniques de microscopie AFM et de
spectroscopie XPS. Les résultats de microscopie AFM seront comparés aux résultats de simulations
de MD et les résultats de spectroscopie XPS seront comparés aux résultats de calculs de DFT
fournis par des collaborateurs.

Les chapitres 2 et 3 présenteront la mise en place des deux méthodes expérimentales utilisées.
Les chapitres 4 & 7 rapporteront I’étude de l'interface LI/semi-conducteur. Le chapitre 8 porte sur
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une conclusion générale qui fera la syntheése des résultats marquants et proposera les perspectives
de ce travail.
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Chapitre 2

Mise en place de la technique de
caractérisation XPS

Dans ce chapitre, le principe de la technique de spectroscopie XPS pour la caractérisation
des interfaces sera présenté ainsi que les analyses quantitatives et qualitatives fournies par cette
technique. Ensuite, une premiere étude, menée sur le coeur des LI, sera également montrée dans le
but de caractériser les structures moléculaires des LI, loin de I'interface solide.

2.1 Principe de la spectroscopie XPS

La spectroscopie XPS repose sur 'effet photoélectrique découvert par Hertz en 1887 et expliqué
par Einstein en 1905.[127, 128] A la fin des années 1950, l'utilisation de la spectroscopie XPS a
été développée par I'équipe de Siegbahn qui a enregistrée les premiers spectres révélant des pics
photoélectriques.

La mesure de spectroscopie XPS consiste a irradier un échantillon par une source de rayons
X d’énergie définie. Suite a l'irradiation, les atomes de ’échantillon absorbent ’énergie du photon
incident et émettent des électrons appelés photoélectrons. Ces derniers seront éjectés avec une
certaine énergie cinétique.

Ce phénomene constitue la base de la spectroscopie XPS. Le schéma de la figure 2.1 le principe
de fonctionnement de cette technique. Irradié par un rayon X, un électron est émis du niveau de
coeur de 'atome.

D’apres la loi de conservation de I’énergie lors du processus de photoémission, on peut écrire :

hv + Ey(N) = Eo + Ef(N — 1) (2.1.1)

avec hv I'énergie du photon incident, E. l’énergie cinétique du photoélectron, E;(N) I’énergie
fondamentale du systeme dans 1’état initial avant ionisation & N électrons et E;(N — 1) I’énergie
fondamentale du systeme dans 1’état final ionisé a N — 1 électrons.

La différence d’énergie entre ’état final et ’état initial définit I’énergie de liaison E; du photoélectron :

E; = Ef(N —1) — E;(N) (2.1.2)
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FIGURE 2.1 — Principe de fonctionnement de la spectroscopie XPS. Absorption d’un photon (a) et
émission d’un photoélectron (b).[129]

Cela conduit a la relation d’Einstein qui relie 'E, a I'Ej :
hv=FE.+ E; (2.1.3)

Ainsi, la mesure de I’E,. du photoélectron permet de retrouver la valeur de I’ E; du photoélectron
dans 'atome dont il a été issu. Cette valeur est caractéristique du niveau d’énergie de I’atome
émetteur et permet donc d’identifier les atomes et leurs environement chimique dans I’échantillon.

2.2 Instrumentation de la spectroscopie XPS

L’instrumentation en XPS comprend :

Une source de photons incidents. Les sources les plus communément utilisées sont des sources
a anode aluminium ou magnésium qui émettent respectivement un rayonnement k, de 1486,6
et 1253,6 eV. La taille du faisceau a la surface de ’échantillon peut varier de 10 a 400 pm.
Avec ces sources, il est possible d’éjecter des électrons avec une E; inférieure a leur énergie
excitatrice.

Un détecteur. C’est un multiplicateur d’électrons qui est placé apres analyseur. Il assure le
comptage du nombre d’électrons émis sur un intervalle de temps fixé et permet donc de
mesurer I’F,.. Ainsi, les signaux d’intensité dans un spectre s’expriment en coups par seconde
(c/s) reportant le nombre d’électrons mesuré pour une certaine E,.

Un analyseur. Il joue le role de filtre et permet de différencier les électrons émis selon leur E..
Des enceintes. Elles sont maintenues sous vide pour éviter les contaminations lors des mesures.
Un canon ionique d’argon. Il peut étre utilisé pour nettoyer ou abraser la surface de I’échantillon.

Un canon a électrons. Il peut étre utilisé pour compenser un effet de charge qui peut apparaitre
apres 1’éjection des électrons en neutralisant la charge positive créée.

2.3 Les spectres de spectroscopie XPS

L’XPS est une technique qui offre une analyse quantitative et qualitative des composants
d’un échantillon. En effet, une mesure de spectroscopie XPS permet de détecter le nombre de
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photoélectrons en fonction de leur E.. Ainsi, un spectre de base, dit spectre de survol, permet de
représenter sous différentes Ej, les pics d’intensité des éléments détectés. Cela permet d’identifier
la composition chimique de I’échantillon ainsi que I’E; de chaque pic. La spectroscopie XPS permet
d’enregistrer des spectres de haute résolution qui peuvent apporter des informations plus précises
sur la composition de la surface. Le pouvoir de résolution est déterminé par une énergie d’analyse
dite énergie de passage. Cette énergie permet a l'analyseur de retarder les photoélectrons a une
énergie constante et permet ainsi de balayer I’ensemble du spectre avec une résolution constante.
Sur les spectres résolus, il est possible de distinguer les environnements chimiques dans lesquels les
atomes peuvent se trouver.

Afin d’analyser les spectres de haute résolution, il est nécessaire de comprendre les différentes
contributions qui peuvent étre a l’origine des pics sur les spectres.

2.3.1 Analyse des pics de cceurs de spectroscopie XPS

Le spectre de haute résolution permet de distinguer les interactions entre les groupements chi-
miques voisins. En effet, si un atome A est lié & un autre atome B, le spectre des niveaux de coeurs
de 'atome A présentent des décalages en Ej, dit déplacements chimiques. L’apparition de ce pic
révele les liaisons entre I'atome A et I’atome B qui causent un changement des interactions avec le
noyau et donc un déplacement en E; sur le spectre.

Ce déplacement est également observé pour un état oxydé ou réduit d’un atome; lorsqu’un
atome est réduit, ses électrons présentent une répulsion plus intense que celle de I’atome avec moins
d’électrons. Cela se traduit sur le spectre par la détection d’une contribution des atomes réduits
sous une F; plus faible que celle du pic principal.

Le spectre de spectroscopie XPS permet aussi de qualifier la nature des liaisons entre les atomes.
Plus particulierement, si deux atomes sont liés par des liaisons covalentes doubles ou triples, leur
contribution sera décalée vers une E; plus élevée que celle de la liaison simple.

D’une maniere générale, une distinction de pics s’établit si les atomes sont liés a d’autres atomes
d’électronégativité différente : Si 'atome A a une électronégativité plus faible que celle de B, les
électrons impliqués dans la liaison se trouve plus proches de I'atome B. Ainsi, les électrons de
I’atome A seront attirés davantage par le noyau. Cela donne naissance a un pic dont I’E; est plus
grande que celle des liaisons A-A.

Par exemple, la figure 2.2 présente un spectre C 1s enregistré sur une surface de silicium qui a été
exposée & un alcene cyclique.[130] Le spectre C 1s présente trois contributions associées aux atomes
de carbone dans trois environnements chimiques distincts par le changement d’électronégativité de
I’atome voisin au carbone. Etant moins électronégatif que le carbone, le silicium est lié aux atomes
de carbone avec E; plus faible que celle des liaisons C—C. D’autre part, les liaisons doubles entre
deux atomes de carbone C=C, étant plus riches en électrons, sont détectées a une énergie plus
élevée que celle des liaisons simples.

2.3.2 Analyse des spectres de spectroscopie XPS

La spectroscopie XPS permet aussi par la nature des interactions inter électroniques dans les
structures internes des atomes nécessite la prise en compte des considération suivantes :

— Le couplage spin-orbite qui sont des pics liés au couplage spin-orbite d’un électron. Un
électron est caractérisé par son moment angulaire de spin s (égal & +1/2 ou —1/2), et par son
moment angulaire orbital 1. En évoluant sur son orbitale, 1’électron est a 1’origine d’un champ
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Intensity
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F1GURE 2.2 — Exemple d’un spectre de spectroscopie XPS de haute résolution du pic C 1s enregistré
sur une surface de silicium qui a été exposée a un alcéne cyclique. Les pics de ce spectre indiquent la
détection de plusieurs environnements chimiques pour les atomes carbones de cet échantillon.[130]

magnétique interne proportionnel a 1. Il en résulte une interaction, dite couplage spin-orbite,
caractérisée par le moment angulaire total j = [l + s].

Ce couplage entraine une levée de dégénérescence des niveaux électroniques avec j = |l + s
ou |l — s|]. L’XPS permet de distinguer la dégénérescence par la présence d’un doublet de raies
facilement identifiables représentant les photoélectrons provenant de chaque niveau dégénéré.
La composante ayant la plus grande valeur de j correspond au pic de faible Ej.

La figure 2.3 montre deux exemples de spectre d’une orbitale 3d et d’une orbitale 4f. Les
spectres présentent les deux pics des niveaux dégénérés. Ag 3d | = 2, deux composantes avec
j =3/2 et 5/2 ont été détectées alors que pour la couche Au 4f, le doublet spin-orbite fait
apparaitre deux composantes avec j = 5/2 et 7/2.

Au 4f 41

378 374 370 366 362 " 91 87 ' 83 ' 7

Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)
FIGURE 2.3 — Spectres de spectroscopie XPS montrant la présence d’un doublet spin-orbite : a
gauche du niveau Ag 3d, & droite du niveau Au 4f.[131] La distance entre les pics est caractéristique

aux niveaux d’atomes mis en jeu.
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Les pics satellites de shake-up/shake-off qui se présentent dii & une interaction entre
les photoélectrons et les électrons de valence. Suite & la photoionisation, 1’étal final du niveau
de coeur possede une énergie d’excitation élevée. Il se peut que les électrons de la bande
de valence prennent une partie de cette énergie et s’excitent. Ainsi, ils peuvent occuper des
niveaux inoccupés plus hauts. La différence d’énergie lors du passage de ’état initial & ’état
final est dite énergie de transition (AE). Elle est gagnée par les électrons de valence et perdue
de I'E. des photoélectrons. Plusieurs pics satellites de shake-up apparaissent donc sur le
spectre. Ils sont détectés a coté du pic principal vers des E; plus hautes.

=0—0—0-0—0- 2D
——p— 05

3p
e e e 1
2p Pic

e @& 25 principal

—C ] g
¢ Shake-up

.\

Surface totale|

d'émission
Energie de liaison Energie cinétique
- _—=

FIGURE 2.4 — Représentation montrant un spectre de pic principal avec les pics satellites de shake-
up.[132]

Les pics d’Auger qui peuvent se présenter lorsqu’un électron de couches supérieurs vient
remplir le trou du photoélectron émis d’un niveau d’énergie plus faible et cause 1’éjection d’un
autre électron de ce niveau.

2.3.3 Profondeur d’analyse

L’XPS est une technique qui caractérise les toutes premieres couches d’une surface. La profon-
deur d’analyse d dépend du libre parcours moyen des photoélectrons. Avant d’atteindre la surface,
ces derniers subissent des chocs inélastiques et perdent une partie de leur énergie dépendamment
de la nature physico-chimique de la couche traversée.

La loi de Beer-Lambert permet de décrire I'atténuation du faisceau de photons en traversant d.
Elle s’exprime sous la forme suivante :

I(d) = Iy(1 — e~ @/Asin0) (2.3.1)

avec 6 'angle de détection par rapport a la direction parallele a la surface et X le libre parcours
moyen des photoélectrons (distance parcourue par les photoélectrons entre deux chocs inélastiques).
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Iy étant U'intensité du photoélectron émis a la surface de 1’échantillon (d = 0) et I(d) U'intensité du
photoélectron émis d’une profondeur d.

La spectroscopie XPS permet de récupérer 95% du signal émis. Ainsi, pour un tel rendement,
Péquation (2.3.1) permet d’obtenir la relation suivante :

d = 3\sind (2.3.2)
Il est donc possible de déterminer la profondeur d’analyse d’une couche sondée en fonction de
I’angle choisi.
Spectroscopie XPS avec variation d’angle de collecte des photoélectrons

La spectroscopie XPS offre une spécialisation qui permet d’enregistrer des spectres de spectro-
scopie XPS en variant I’angle entre la direction des rayons X et celle de I’analyseur. Cette technique
consiste a changer 'angle 6 par rotation de 1’échantillon a 'aide d’un manipulateur angulaire (voir
figure 2.5).

Analyseur

N\

Photoélectrons

Rayons X

FIGURE 2.5 — Représentation schématique du principe de variation de I'angle de collecte des
photoélectrons de la spectroscopie. La profondeur d’analyse d diminue quand 1’échantillon est tourné
vers 'analyseur.

2.3.4 Analyse quantitative

L’étude des intensités des pics de ceeur fournit une analyse quantitative sur les composés étudiés.
En effet, les pics d’intensité détectés en spectroscopie XPS dépendent de nombreux parametres
intrinseques du composé et de I'appareillage. Une grandeur importante qui entre en jeu est la
section efficace. C’est une caractéristique d’'un niveau donné dans un atome donné qui reflete la
probabilité de photoémission. L’intensité des pics dépend également de I’épaisseur de la couche, et
plus particulierement du libre parcours moyen des électrons. Dans la gamme d’énergie utilisée en
XPS, il a été montre que le libre parcours moyen augmente avec 'E, [133]. Cela implique que les
niveaux de cceur ayant une faible E; sont mieux représentés sur le spectre que les niveaux plus liés.
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2.4 Caractérisation des LI

Les LI ComimDCA et CgmimDCA ont été fournis par Solvionic, France. Avant utilisation, ils
ont été séchés par évaporation rotative de 100 rpm munie d’un chauffage a 60 °C pendant 48 heures
sous un vide d’environ 10~2 mbar, afin de réduire les traces d’eau et d’oxygene.

2.4.1 Caractérisation des propriétés des LI
Mesure de la teneur en eau

Les LI, étant hygroscopiques, peuvent absorber une quantité importante d’eau au cours de leur
manipulation. Apres séchage, en boite-a-gants, on les préleve a la seringue et on procede a un
dosage de l’eau avec la technique de titration de Karl Fischer.[134] Apres séchage, la teneur en eau
du C,mimDCA était de 120 ppm et celle du CgmimDCA était autour de 80 ppm.

Mesure de la densité et de la viscosité des LI

La densité des LI a été déterminée & 'aide d’un densimetre & tube vibrant en forme de U (Anton
Paar DMA 512P). Cette technique se base sur la fréquence de résonance du tube. Ce dernier, rempli
de liquide, vibre sous une période d’oscillation 7 qui dépend de la densité du liquide. La densité p
du liquide est déterminée a partir de ’expression suivante :

p=Ax1*-B (2.4.1)

A et B étant deux valeurs de calibration dépendantes de la température choisie.[135]

La viscosité des LI a été mesurée grace a un viscosimetre a chute de billes (LOVIS). Cet ins-
trument fonctionne selon le principe de la chute d’une bille sphérique de densité connue. Placée
dans un tube capillaire rempli du fluide, la balle est laissée tomber a travers le fluide. La technique
consiste & détecter le temps t mis par la bille pour retomber le long du tube.[136, 137] Connaissant
les densités pour la bille p, et du fluide py, la viscosité dynamique est déterminée par la relation
suivante :

1= K(ps—py) (24.2)

K étant une constante de calibration dépendant du diametre de la bille utilisée et de la longueur
du tube.

Les valeurs de densité et de viscosité des deux LI sont montrées dans les tableaux 2.1 et 2.2. La
précision sur les valeurs de densité et de viscosité est de 0,00005 et 0,05 respectivement.

Température (°C) | n (mPa.s) | p (gecm™3)
20 15.55 1.10506
25 13.33 1.10172
30 11.55 1.09841
40 8.921 1.09182

TABLE 2.1 — Valeurs de viscosité et densité du ComimDCA mesurées sur une plage de température.
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Température (°C) | n (mPa.s) | p (gcm—3)
20 88,68 1,00613
25 69,09 1,00308
30 54,73 1,00007
40 36,14 0,99420

TABLE 2.2 — Valeurs de viscosité et densité du CgmimDCA mesurées sur une plage de température.

Dimensions des ions

D’apres les valeurs de densité, une méthode a été décrite par Horn et al. qui permet de calculer
une grandeur caractéristique du LI désignée par le diameétre de sa paire d’ions.[138] Le diameétre
d’une paire d’ions est égal & la racine cubique du volume moléculaire. Ainsi, les diametres des paires
d’ions des LI utilisés, calculés a 25°C, sont d(ComimDCA)= 0,65 nm et d(CgmimDCA)= 0,76 nm.

Les dimensions des ions sont notées dans le tableau 2.3. Elles ont été calculées, dans une confi-
guration plate et étirée des chaines, en utilisant le modele GAFF.[139)

Ton Dimensions (L x 1 x h) en A
Cymim 9,4 x 6,5 x 4,0
Cgmim 16,7 x 6,5 x 4,0

DCA 7,3x43x34

TABLE 2.3 — Longueur L, largeur 1 et hauteur h des ions utilisés dans ce travail.

2.4.2 Caractérisation des LI par spectroscopie XPS

Les mesures de spectroscopie XPS ont été effectuées en utilisant le spectrometre ULVAC-PHI
VersaProbe II au sein de la plateforme nanoscience caractérisation (PFNC) au CEA, Grenoble (voir
figure 2.6). Un faisceau monochromatique (source de rayons X Al-Ka 1486,6 €V) a été utilisé avec
un angle de détection de 45° par rapport au plan de I’échantillon. Le diametre du faisceau focalisé
était de 100 pm, et sa puissance est de 25 W. Les mesures ont été faites dans une chambre sous
ultra-vide (7 x 107® Pa). Un porte échantillon de 60 mm a été utilisé sur lequel des substrats de
silicium ont été collés. Ensuite, des gouttes de ComimDCA et CgmimDCA ont été déposés sur
les substrats. Comme I’XPS caractérise les toutes premieres couches d’une surface (~5 nm), ces
mesures permettent de sonder la structure chimique des LI sans atteindre le substrat de silicium.

Les spectres de survol ont été réalisés avec une énergie de passage retardatrice de 117 eV. Pour
les spectres de haute résolution, la fenétre d’énergie a été réduite a 23,5 eV offrant une résolution
de 0,5 eV.

La figure 2.7 présente les spectres de survol obtenus. Le spectre mesuré sur le CgmimDCA montre
la détection de deux pics vers les E; 285 et 398 eV qui sont respectivement liés aux niveaux C 1s et
N 1s. Ainsi le CgmimDCA n’a pas présenté aucune trace d’impuretés. Quant au spectre de survol
acquis sur le ComimDCA, il présente également des pics associés aux éléments C et N composant
ce LI. Cependant, une détection d’oxygene a été marquée. Cela indique que le ComimDCA, plus
hydrophile que le CgmimDCA, a absorbé une faible quantité d’eau lors de son dépot sur le substrat.
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FIGURE 2.6 — Spectrometre ULVAC-PHI VersaProbe II (PFNC, CEA Grenoble).

A haute résolution, l'analyse a été faite sur les spectres C 1s et N 1s pour les deux LI. Les
spectres ont été calibrés a partir de la raie C 1s des groupes alkyls des cations C,mim dont 'E; a
été fixée a 284,8 eV. La figure 2.8 montre les niveaux coeurs C 1s et N 1s du CgmimDCA (en haut)
et du ComimDCA (en bas).

La quantification atomique des pics a donné les proportions relatives des éléments détectés. La
composition atomique du CgmimDCA a été estimée a 77,3% de carbone et 22,7% d’azote. Pour
le C,mimDCA, elle a été estimée & 65,5% de carbone, 29,6% d’azote et 4,9% d’oxygeéne. Ayant
une chaine alkyle plus courte, le ComimDCA présente une quantité plus faible de carbone dans sa
structure.

Notons qu’a partir des E; de ces pics, ’épaisseur de la couche de LI sondée a été estimée. En
utilisant le programme QUASES-IMFP-TPP2M, les valeurs de A des photoélectrons émis ont été
déterminées. Ce programme consiste a déterminer A a partir d’un algorithme Tanuma Powell et
Penn.[140] Les parametres d’entrée de cet algorithme sont I’F,. des photoélectrons et des propriétés
caractéristiques du matériau comme la densité p et la masse moléculaire M des LI. Ainsi, pour les
photoélectrons émis des niveaux C 1s (E. ~ 1202eV), N 1s (E. ~ 1089eV) et O 1s (E. ~ 957eV)
et se trouvant dans CemimDCA (p(25°C) = 1,00gem ™3, M = 261,37gmol '), X est égale & 2,9,
3,2 et 2,6 nm respectivement. En considérant une valeur moyenne de 3 nm et sous un angle de 45°,
Péquation (2.3.2) indique une profondeur maximale de 6 nm dans le LI.

Décomposition des pics

Le traitement des spectres a été réalisé sous le logiciel MutliPak (version v.9.0). Ce logiciel
permet de décomposer les pics d'un spectre a haute résolution, d’identifier leur composition chi-
mique et de déterminer leur concentration atomique. La décomposition des pics a été réalisée
avec des fonctions pseudo-voigt (somme de fonctions Gaussienne et Lorentzienne avec un rapport
(80%/20%). La contribution Gaussienne tient en compte d’un élargissement instrumental alors que
celle Lorentzienne tient en compte d’un élargissement qui dépend de la durée de vie du trou apres
photoémission.[141]

Spectre C 1s. Le spectre C 1s du CgqmimDCA présente deux pics distincts. Ils ont été détectés
vers des énergies de 284,8 et 286,4 eV. Le spectre du ComimDCA présente également ces deux pics
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FIGURE 2.7 — Spectres de survol des liquides ioniques CgmimDCA et ComimDCA.

détectés sous les mémes énergies (voir tableau 2.4). D’apres la structure moléculaire des cations
et des anions, les atomes de carbone se trouvent dans de divers environnements chimiques. Le pic
détecté vers 284,8 eV correspond aux carbones de la chaine aliphatique (liaisons C—C de la chaine
alkyle). Il sera noté par C,iy1. L’identification du second pic semble étre plus complexe. II est
clair qu’il regroupe plusieurs contributions non résolues par I’XPS. On suggere qu’il correspond
a la contribution des atomes C de ’anion ainsi qu’aux atomes C du cycle d’imidazolium et du
groupement méthyl du cation. Ce sont donc les atomes colorés en vert dans les molécules. Une
décomposition de ce pic a été proposée par Lovelock et al.[142] Dans leur proposition, ils considérent
que Chetero st le résultat de trois contributions. Vers les basses énergies, une contribution est liée
aux groupements méthyl du cation alors que vers les hautes énergies, ce sont les atomes C liés
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FIGURE 2.8 — Spectres C 1s et N 1s correspondant au CgmimDCA (en haut) et au ComimDCA
(en bas). Entre les deux spectres de C 1s, les molécules du ComimDCA sont présentées. Les atomes
C sont colorés alors et les atomes N sont en gris alors qu’entre les deux spectres de N 1s, les atomes
N de la molécule sont colorés et les atomes C sont en gris.
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aux atomes d’azote, dans les cations et dans les anions, qui peuvent donner naissance a une autre
contribution. Entre ces deux contributions, il se peut qu’un pic se présente. Il est associé aux atomes
C dans les cycles d’imidazolium.

La molécule du ComimDCA montrée entre les deux spectres de C 1s indique, en vert, les atomes
liés au pic Chetero €t en bleu les atomes liés au pic Caiiy1. Comme indiqué dans le tableau 2.4, une
différence d’intensité a été identifiée entre les deux LI : En passant du CgmimDCA au C,mimDCA,
la concentration de Caiiy1 est réduite de 34,4% a 19,0% validant le fait que ce pic est associé a la
chaine alkyle des cations.

CgmimDCA | Pic | E; (eV) | %
Calieyl 284.8 34,4

Cls Cheteym 2864 | 39,5
Neriplet | 398,1 | 10,4
N 1s N~ 3993 | 54
Neation | 401,8 | 10,3
C,mimDCA | Pic | E; (eV) | %
Calyl | 2848 | 19,0

Cls Cheters | 2864 | 50,5
Neripret | 398,0 | 11,5
N 1s N~ 399.2 | 6,90
Neation | 4016 | 12,1

TABLE 2.4 — Tableau des valeurs des E; (eV) et des concentrations atomiques (%) des pics détectés
dans les spectres C 1s et N 1s des LI CgmimDCA et ComimDCA.

Spectre N 1s. La figure 2.8 présente également les spectres N 1s enregistrés sur CgmimDCA
et ComimDCA, Comme prévu, ces spectres ne different pas entre les deux LI. Ils présentent trois
pics distincts. En effet, les atomes N se trouvent dans des environnements chimiques différents :
deux atomes d’azote se trouvent aux extrémités des anions et sont liés a un atome de carbone par
une triple liaison N = C. L’anion présente également & son centre un atome chargé N~ (liaison
C—N-C). Le cation présente aussi deux atomes d’azote dans son cycle d’imidazolium.

Ainsi, la décomposition des trois pics peut se faire de la fagon suivante : Vers les basses Ej,
deux pics semblent se rassembler en une seule composante suggérant une contribution liée a I’anion.
Dans cette composante, le pic a plus basse énergie est associé aux atomes N (colorés en bleu) liés
a C par la liaison N = C, il est noté Niyipiet- A plus haute Ej, le pic est noté N~ étant associé a
latome N du centre de Panion (coloré en vert). Vers une énergie décalée d’environ 2,5 eV, le pic
Neation lié aux azotes du cycle (colorés en orange) a été détecté.

Les valeurs de concentrations atomiques notées dans le tableau 2.4 indiquent un rapport d’in-
tensité entre les trois pics qui semble cohérent avec le nombre d’atomes d’azote se trouvant dans
une molécule de LI.

Cette étude a permis de valider la caractérisation par XPS des structures chimiques du ComimDCA
et du CgmimDCA. Dans la suite, les mesures d’XPS viseront la caractérisation de l'interface du
LI-MoS,.
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Chapitre 3

Mise en place de la technique de
caractérisation AFM

3.1 La microscopie a force atomique

La microscopie AFM permet de caractériser la surface des échantillons isolants ou conducteurs
avec une résolution atomique. C’est une technique qui permet d’apporter des informations précises
sur la topographie des échantillons ainsi que sur leurs propriétés nanomécaniques et physicochi-
miques telles que 1’élasticité et 'adhésion.

3.1.1 Principe général de la microscopie AFM

En 1982, le premier microscope a force atomique a été développé par Binnig et al. & Zurich.
Ils ont obtenu le prix Nobel pour leur travail en 1986.[143] Deés lors, leur invention a connu un
développement rapide au sein de la communauté scientifique. On la trouve, aujourd’hui, dans de
nombreuses disciplines (microbiologie, nanotechnologie, chimie des matériaux, physique...).

Appartenant a la famille des microscopes a sonde locale, la microscopie AFM est fondé sur la
mesure de l'interaction entre une sonde et une surface d’échantillon. La sonde est composée d’un
levier et d’une pointe de dimension nanométrique fixée sur 'extrémité libre du levier. Le levier est
assimilé & un ressort. Ainsi, les forces répulsives qui agissent sont calculées & partir de la loi de
Hooke : F=-kéz, dz étant la déflexion du levier. Le principe de la microscopie AFM repose sur la
mesure des forces agissantes sur une pointe amenée a proximité ou en contact d’un échantillon.

3.1.2 Composants de la microscopie AFM

Les composants principaux de la microscopie AFM sont :

— Le scanner
Le balayage en surface de 1’échantillon est assuré par le déplacement d’une sonde flexible
commandé par un élément central, le scanner. Il s’agit d’'un matériau piézoélectrique, qui se
dilate ou se contracte sous ’action d’un champ électrique. Ainsi, par sa réponse mécanique, il
guide le mouvement de la pointe dans les trois directions de I'espace. Il dispose de plusieurs
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électrodes pilotant le déplacement de la pointe dans le plan de balayage zy et dans la direction
verticale en z. La tension appliquée aux bornes des électrodes détermine également la vitesse
de balayage et la dimension de la zone que 'on souhaite scanner.

— Le systeme de détection de la déflexion du levier

La déflexion du levier est l'origine de 'information. C’est le verrou le plus important dans
le processus d’acquisition de la microscopie AFM. Plusieurs méthodes ont été établies pour
capter la déflexion du levier balayant une surface. Initialement, les systémes de détection ont
été développés a partir des mesures de courant tunnel entre la pointe et la surface supérieure
conductrice du levier. Aujourd’hui, la microscopie AFM dispose d’une méthode de détection
optique simple qui mesure la déviation du levier & l'aide d’un faisceau laser réfléchi (voir
figure 3.1). La méthode consiste & focaliser un rayon laser sur Uextrémité du levier et & détecter
le faisceau réfléchi par une photodiode & quatre quadrants.[144] Ces quatre zones nommées
A, B, C et D donnent le moyen de détecter I'intensité du laser et de mesurer la déflexion du
levier. L’expression des valeurs du signal % permet de calculer la déflexion en z
alors que celle dans le plan zy est donnée par %. Les signaux sont renormalisés
par la somme pour s’affranchir des fluctuations d’intensité du laser. Suite a I’exploitation des
signaux, des données quantitatives sur 'interaction pointe-échantillon sont fournies.

Optical path schematic

Detector Prism Laser
Adjustment -
\
A
Mirror
Detector Cantilever

F1GURE 3.1 — Représentation schématique de la détection du mouvement du levier par faisceau
laser réfléchi.

— La boucle d’asservissement

La déflexion du levier est mesurée durant le balayage en chaque point. Grace a un controleur
électronique, sa valeur est comparée a la valeur de consigne définie par l'utilisateur. Quand la
microscopie AFM fonctionne sous un mode de fonctionnement dit de force constante ou de
déflexion constante, la boucle d’asservissement a pour role de maintenir la déflexion constante.
Ainsi, elle réajuste la position verticale du levier a chaque fois ou la déflexion differe de la
valeur consigne. Dans ce cas, c’est le changement de déplacement de la pointe qui permet de
retranscrire les résultats topographiques de la surface. Dans un autre mode de fonctionnement,
dit de hauteur constante, la boucle est déconnectée. L’acquisition des données se fait a partir
de la variation de la déflexion du levier.
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— La sonde : pointe et levier

- La pointe : C’est le composant le plus essentiel dans ’acquisition des mesures de la microscopie
AFM. Son choix porte une influence importante sur la résolution des images. Elle est souvent
en silicium. La composition chimique de la pointe doit étre bien adaptée au type d’échantillon
étudié. Par exemple, dans certains cas, la pointe doit étre recouverte d’un métal pour qu’elle
puisse mesurer des interactions avec des surfaces magnétiques.

La géométrie de la pointe est aussi un parametre important qui affecte la qualité des images.[145]
Elle gouverne la sensibilité vers les creux ou les bosses d'une surface scannée. Son rayon de
courbure (R) peut varier de quelques dizaines de nm jusqu’a quelques nm. Aujourd’hui, les
fabricants fournissent des pointes tres fines pour assurer une analyse de plus en plus locale et
précise.

- Le levier : C’est le support de la pointe. Il existe différentes formes sous lesquelles les leviers
sont sculptés (triangulaire ou rectangulaire). Ils sont aussi commercialisés avec différentes
dimensions micrométriques : leur longueur peut varier de 50 & 500 pm, leur largeur est typi-
quement d’une dizaine de micrometres et leur épaisseur est de quelques microns. Il en résulte
une vaste gamme de constantes de raideur k (généralement entre 0,02Nm ! et 100N m1).
Il joue le role d’un capteur de force. suivant la valeur de k choisie, une gamme de forces plus
ou moins intenses est mesurable. Ainsi, il faut adapter le choix du levier a la rigidité des
surfaces sondées. Certains leviers présentent, sur leur face arriere, un revétement réflectif afin
d’améliorer la réflexion du faisceau laser et éviter des interférences destructives.

Deux caractéristiques de la sonde seront particulierement abordées dans la suite : le rayon R
de la pointe et la raideur k du levier.

3.2 Spectroscopie de force atomique

La microscopie AFM mesure localement des forces trés faibles, pouvant aller aussi bas que le
pN. Cette capacité a suscité 'intérét d’une large communauté de chercheurs.

La technique spectroscopie de force atomique consiste & mesurer la force entre la pointe et la
surface en fonction de la position du levier. A I'air, la base du levier se déplace dans un mouve-
ment vertical contrélé par un élément piézoélectrique. Elle part d’une position de repos, s’approche
de D’échantillon et entre en contact. Lorsque la déflexion ou la force de consigne est atteinte, le
mouvement est inversé, on dit que la pointe se rétracte.

La figure 3.2 montre une courbe de force idéale dans I’air ou dans le vide pendant un approche-
retrait ainsi que les différentes positions de déflexion du levier. La force est représentée en fonction
du déplacement de la base du levier.

Au point A, la distance de séparation pointe-échantillon est suffisamment importante pour que
les forces d’interaction soient négligeables. La déflexion du levier est donc nulle. Ensuite, la pointe
s’approche de la surface. Trés proche de la surface (point B), la pointe est attirée brusquement par
la surface par des forces attractives de vdW. La pointe reste en contact avec la surface. Dans la
zone C, elle entre en régime répulsif dans lequel elle applique une force croissante sur la surface. La
courbe d’approche s’infléchit jusqu’a atteindre une déflexion maximale au point D. Cette déflexion
maximale est une consigne imposée par 1'utilisateur, elle sera désignée par la suite par setpoint. Le
mouvement inverse de rétractation est alors déclenché, les forces répulsives diminuent et la pointe
repasse en régime attractif. Avant de se détacher completement de la surface, elle est soumise a des
forces adhésives (illustrées par un saut adhésif au point E). L’adhésion provient des forces de vdW
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FI1GURE 3.2 — Une courbe de force qui montre I'approche de la pointe du point A jusqu’au point C,
suivie d'un retrait du point D jusqu’au point F avec les différentes positions de déflexion du levier
tout au long de la séquence approche-retrait.[146]

et d’éventuelles forces capillaires. Au point F, la pointe retourne & son état initial et la déflexion
repasse a zéro, apres une série d’oscillations induite par la variation brutale de force.

A partir des courbes enregistrées dans 'air, des grandeurs caractéristiques du systéme peuvent
étre extraites comme 'adhésion, la rigidité et I’élasticité de I’échantillon. C’est ainsi qu’on congoit
que la courbe de force soit sensible aux propriétés physico-chimiques des échantillons.

Afin d’obtenir la distance entre la pointe et I’échantillon, il faut y soustraire la déflexion du
levier qui correspond & la force mesurée divisée par la raideur k du levier.

3.2.1 Mode imagerie quantitative (QI)

Le mode imagerie quantitative (QI) est un mode d’imagerie de type spectroscopie de force
développé par JPK. C’est un mode approche-retrait qui est basé sur I'acquisition des courbes de
force a chaque pixel de I'image et a une cadence rapide.

L’utilisateur définie une force verticale d’appui sur la pointe qui représente la valeur de la
déviation verticale du levier lors du contact de la pointe avec la surface de I’échantillon. En
chaque point de la surface, les courbes donnent la variation de la force en fonction de la distance
échantillon/pointe permettant 1'obtention de la topographie de I’échantillon. Outre la topogra-
phie, il apporte des informations précieuses sur 1’échantillon de type mécanique (module d”Young,
adhésion. . .). Avec de faibles forces de contact, ce mode assure la protection de 1’échantillon et de
la pointe.
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3.3 Les courbes de forces dans un milieu liquide

Un aspect fondamental de cette technique consiste en la possibilité de mesurer directement
I’ensemble des forces agissant sur la pointe en milieu liquide. L’approche de la pointe permet de
sonder 'organisation des molécules du liquide, en temps réel, a 'interface du solide. Cet avantage
a permis a la microscopie AFM de révolutionner la caractérisation de la double couche électrique
formée a l'interface des solides.

3.3.1 Les forces d’interactions

Dans ’ensemble des forces entre la pointe et les atomes de la surface, on distingue deux types
d’interactions : les forces d’interaction a longue portée et les forces a courte portée.

1. Les forces a courte portée interviennent quand la pointe de microscopie AFM se trouve a
tres faible distance de la surface ou quand elle entre en contact avec elle. Il existe :

(a)

(b)

Les forces répulsives d’origine quantique
Il s’agit des forces répulsives venant des nuages électroniques ne pouvant pas s’in-
terpénétrer suivant le principe d’exclusion de Pauli.

Les forces de surface adhésives

Ces forces attractives résultent de la variation d’énergie de surface quand la pointe et le
substrat sont en contact.

Les forces de contact élastiques

Ce sont des forces mécaniques ou élastiques répulsives exercées par le contact pointe-
surface. Le module de ces forces dépend de la composition et de la rigidité des deux
objets. Un contact implique un grand nombre d’atomes, et dans certains cas, il cause
une déformation de la surface par appui de la pointe. On parle d’indentation de la surface.

Les forces de solvatation

Les forces de solvatation sont des forces structurelles conduisant a une disposition sous
formes de couches de molécules a 'interface liquide-solide. Elles sont liées & I’organisation
moléculaire d’'un liquide a proximité d’un substrat mais leur origine n’est pas tout a fait
définie. Les mesures de force ont montré que les forces de solvatation se présentent sous
forme d’oscillations.[147] Ces oscillations s’étendent sur quelques nm avec une amplitude
qui diminue exponentiellement en s’éloignant de l'interface. Ce sont ces forces qu’on a
cherchées a mesurer dans cette these. Dans le cas ou le solvant est ’eau, les forces de
solvatation sont nommeées forces d’hydratation. La période des oscillations est alors égale
au diametre de la molécule d’eau.[148, 149]

Les forces hydrophobes

Les forces hydrophobes sont des forces attractives agissant sur des particules hydro-
phobes. Elles peuvent conduire a la formation d’agrégats. Les mesures de force directes
en SFA ont montré leur existence.[150] Néanmoins, il n’existe pas aujourd’hui d’approche
globale décrivant de maniére adéquate le comportement des particules hydrophobes.[151]

Les liaisons hydrogene

Les liaisons hydrogene sont des liaisons qui impliquent un atome d’hydrogene et un
autre atome plus électronégatif. Ces liaisons sont importantes en présence des molécules
d’eau dans le systeme. Elles peuvent affecter I’ensemble des interactions a I'interface d’un
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solide. Par exemple, sur une surface de silice, des liaisons hydrogene peuvent se former
entre I'atome d’hydrogene des groupements fonctionnels silanols et 'atome d’oxygene de
I’eau, ainsi qu’entre I’atome d’oxygene du silanol et I’atome d’hydrogene de ’eau. L’anion
DCA porte trois sites accepteurs de liaisons hydrogene, un sur chaque atome d’azote.

2. Les forces a longue portée

Lorsque la pointe est éloignée de la surface, elle est sujette a des interactions a longue portée.
Parmi ces interactions, on distingue :

(a) Les forces de van der Waals (vdW)

Il s’agit des forces attractives prépondérantes a longue distance qui sont induites par
des fluctuations quantiques et électromagnétiques. Ces interactions sont la somme de
trois contributions : les interactions de Keesom qui sont des forces d’orientation entre
dipoles permanents, les interactions de Debye qui sont des forces d’induction entre dipodle
permanent et dipole induit et les forces de dispersion de London entre dipoles induits.

(b) Les forces électrostatiques

Les forces électrostatiques sont les interactions entre deux objets chargés. Elles sont
attractives ou répulsives suivant le signe des charges des objets.

(c) Les forces capillaires

Les forces capillaires sont des forces attractives qui interviennent quand un ménisque se
forme entre la pointe et 1’échantillon.

3.3.2 Présentation des courbes de force dans les LI

La figure 3.3 montre un exemple d’allure de courbe de force dans un LI. La courbe montre une
approche de la pointe dans le LT EAN & linterface d’un substrat de mica.[94] D’abord, loin de
Iinterface, la pointe reste insensible au coeur du LI et la force mesurée est négligeable. Ensuite,
comme le montre la figure, une augmentation en force se présente. Cela traduit le fait que la pointe
entre brusquement en contact avec une certaine structure rigide qui cause une importante déflexion
de la pointe. Ensuite, sous une force suffisante, cette structure est éjectée. Il arrive que le gradient
de force qui agit sur la pointe soit plus grand que la constante de raideur du levier ce qui fait
apparaitre une instabilité mécanique au moment ou se produit la diminution en force. Apres cela,
la pointe détecte de la méme maniere d’autres couches jusqu’a qu’elle atteint le substrat solide. Cet
exemple de courbe indique la présence de quatre a cing couches a l'interface.

Des informations importantes sur les couches ioniques peuvent étre révélées a partir des courbes
de force. Par exemple, la mesure de la distance de séparation permet de retrouver les épaisseurs
des couches ioniques, et de remonter dans certains cas a leur composition en ions. De plus, les
couches constituent des barrieres résistantes au mouvement d’approche, ainsi plus les couches sont
ordonnées, plus la pointe détecte une force élevée. C’est ainsi que les courbes de force permettent
de révéler la structure de la double couche électrique a résolution nanométrique.

L’objectif de cette these est de caractériser la double couche électrique a l'interface d’un semi-
conducteur 2D. Les résultats des mesures de courbe de force pour plusieurs LI sur différents substrats
seront présentés et discutés dans la suite de ce travail.
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FIGURE 3.3 — Un exemple de courbe d’approche dans les LI. [94] La courbe de force est tracée en
fonction de la séparation pointe-surface. Quatre a cinq couches d’ions ont été détectées a l'interface
du mica.

3.4 Description du protocole expérimental de la spectrosco-
pie de force atomique

3.4.1 Présentation du montage expérimental

Durant ce travail, les mesures de microscopie AFM ont été réalisées au sein du laboratoire de
physique de 'ENS Lyon avec l'instrument de JPK NanoWizard.

Le JPK NanoWizard est principalement composé d’un scanner et d’un contréleur connecté au
PC via Ethernet. La téte de microscopie AFM porte un bloc en verre. Sur ce bloc, le levier est fixé
avec un ressort en acier médical (voir figure 3.4). Il peut étre immergé, jusqu’a une profondeur de 4
a 5mm, dans un liquide contenu dans une cellule liquide représentée sur la figure 3.5. L’étanchéité
est réalisée sur le substrat par la compression d’un joint torique. Une jupette en silicone est montée
sur le bloc pour couvrir la cellule. Outre cela, 'appareil est équipé d’une diode laser infrarouge,
d’une caméra, de microscopes optiques pour les pré-réglages et d’une photodiode a quatre quadrants
pour la détection de la déflexion du levier.

FIGURE 3.4 — A Gauche : le scanner qui porte le bloc en verre. A droite : le bloc en verre qui porte
le levier.

Le systeme est placé sur une table anti-vibration, dans une petite chambre fermée afin d’éviter
tout bruit nuisant & la sensibilité des mesures (vibration, variation de température ou de flux

d’air...).
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FIGURE 3.5 — Représentation schématique du systeme expérimental. Le bloc en verre est monté sur
le scanner piézoélectrique & trois axes non représenté sur ce schéma.

Avant I'injection du LI, des images topographiques ont caractérisées la rugosité des surfaces des
substrats utilisés. Celles-ci ont été acquises avec par une spectroscopie de force rapide sur une grille
de points.

Le choix de la constante de raideur du levier est un parametre tres important dans la mesure
des courbes de force.[117] La constante de raideur peut effectivement affecter le nombre de couches
détectées. Il faut donc adapter la raideur de la pointe au systeme étudié. Si les structures sont
molles, une faible constante de raideur permet de détecter les couches avec une meilleure résolution
en force. A l’opposé, si les couches sont rigides, une faible valeur de k ne serait pas capable de les
éjecter complétement dans la gamme de déflexion ou le capteur de déflexion reste linéaire. Dans ce
cas-la, il faut choisir des pointes raides. A noter que le choix de la constante de raideur n’affecte ni
I’épaisseur, ni la position des couches. Par contre, il joue sur la présence de l'instabilité mécanique
au moment de I’éjection des couches.

Premiérement, nos essais ont été conduits avec des levier moux pré-calibrés 4 k=0,06 Nm—!. Des
sondes PN P — DB avec des leviers en nitrure de silicium ont été utilisées. Les essais ont montré que
les leviers ne sont pas suffisamment résistants si bien qu’ils se brisaient lors de I’approche. Méme
en variant la vitesse d’approche, aucune courbe de force n’a pu étre enregistrée avec ces pointes.
Cet échec a indiqué que les couches des LI utilisés sont rigides et nécessitent des leviers plus raides
pour pouvoir se défléchir lors du contact.

C’est ainsi qu’on a choisi le type de sonde AFM 4XC — NN, fabriqué par MikroMasch. Ce type
présente sur un méme support quatre leviers (A, B, C et D), deux leviers de chaque coté. Les quatre
leviers ont des constantes de raideur différentes. Le rayon de courbure de leur pointe est R< 7nm.

Pour avoir une bonne résolution en force, le levier A, ayant la plus faible constante de raideur,
a été choisi. Ses spécifications sont montrées dans le tableau suivant :

Pour une mesure quantitative, 1’étalonnage de la constante de raideur du levier (k) et de la
sensibilité de déflexion (s) est une étape cruciale. L’étalonnage de s permet & la photodiode de
convertir les signaux électriques en déflexion alors que 1’étalonnage de k permet de convertir la
déflexion en force.
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Forme | Longueur | Largeur Epaisseur k Fréquence de résonance
Poutre 500 pm 30 pm 3um 0,3Nm ! 17 kHz

TABLE 3.1 — Spécifications du levier A

Le logiciel JPK permet de calibrer, a l’air, ces valeurs par une méthode qui combine la méthode
de Sader avec la méthode des fluctuations thermiques.[152] La méthode mesure le spectre de la
premiere résonance sous excitation mécanique du levier. Le spectre représente les fluctuations en
fonction de la fréquence et permet de signaler un pic d’amplitude importante autour de la fréquence
de résonance. Le fit de ce pic, par une fonction Lorentzienne, permet de trouver la fréquence de
résonance, I’amplitude et le facteur de qualité. Connaissant la densité et la viscosité du milieu, ainsi
que la longueur et I'épaisseur du levier, la valeur de k a ’air est trouvée. Elle est calibrée avec une
incertitude relative de 5%. La valeur de s est alors déduite & partir du pic de fluctuations thermiques
du levier.

La valeur de s change en milieu liquide, alors que k ne change pas. Pour trouver la valeur de s en
milieu liquide, il est nécessaire d’enregistrer, lorsque la pointe est en contact avec le substrat, une
courbe de force qui présente la déflexion verticale en volts en fonction du déplacement du scanner.
Ensuite, l'outil calibration manager dans JPK permet de trouver la valeur de s : il permet de fitter
linéairement la partie répulsive de la courbe enregistrée, et d’en extraire la pente qui correspond a
la valeur de s calibrée. Notons qu’on utilise pour chaque systeme LI-substrat une nouvelle pointe.
Avant son utilisation, la pointe est nettoyée sous plasma pour 30 s.

La réalisation du montage expérimental se fait de la facon suivante :

- Monter, avec une pince, la sonde sur le bloc en verre, en ayant mis au préalable un bracelet
antistatique autour du poignet de la main pour de se décharger de 1’électricité statique.

- Fixer le bloc au centre de la téte de microscopie AFM.

- Mettre le bloc et la téte au-dessus du substrat, tout en gardant une distance de sécurité
considérable.

- Régler le miroir pour détecter un maximum de réflexion sur la face arriere du levier.

- Placer le laser sur 'extrémité libre de la pointe en maximisant le signal total qui correspond
a la somme de l'intensité sur les quatre quadrants.

- Positionner le capteur quatre quadrants pour que la réflexion du laser frappe le milieu des
quadrants en mettant la déflexion verticale et latérale & zéro (voir figure 3.6). Une somme
maximale assure une bonne réflexion du laser.

- Calibrer la pointe a lair. Trouver la valeurs de k.

- Lancer l'approche de la pointe vers le substrat. Une fois le contact trouvé, la surface du
substrat peut étre cartographiée.

- Apreés avoir caractérisé la rugosité de la surface, rétracter la pointe d’une centaine de mi-
crometres.

- Injecter le LI dans une entrée de la cellule.

- Quand la pointe se trouve dans le bain du liquide, refaire les réglages du miroir pour compenser
la variation de l'indice de réflexion du milieu liquide.
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FIGURE 3.6 — Fenétre d’alignement du laser montrant un bon réglage.

- Ajuster le laser pour frapper correctement le bout de la pointe immergée.

- Optimiser la somme maximale en milieu liquide.

- Retrouver le contact pointe-substrat.

- Lancer une courbe de force.

- Faire I’étalonnage de s.

- Refaire une image topographique de la surface pour choisir le point de mesure.

- Ajuster les parametres d’acquisition de la boucle aller-retour et lancer les séries de mesure de
courbes de force-séparation.

3.4.2 Acquisition des données

Avec le mode de spectroscopie de force, des séries de courbes de force ont été enregistrés. Elles
ont permis d’acquérir n cycles approche-retrait sur un méme point de mesure avec les mémes pa-
rametres d’acquisition. Apres chaque cycle, la pointe restait immergée dans le liquide & une distance
fixe de la surface généralement a 300 ou 400 nm. Les parametres d’acquisition des courbes sont la
vitesse d’approche et de rétraction de la pointe, la fréquence d’acquisition et le setpoint. Lors des
approches-retraits, la vitesse verticale du scanner est maintenue constante grace au mode Closed
loop.

Plusieurs vitesses ont été testées allant de 10nms—! jusqu’a 1000nms—!. Au-dela de 500 nms—?!,
les essais ont montré qu'une force visqueuse peut s’ajouter aux forces d’interaction statiques. A
l'opposé, une approche lente avec une vitesse de 10nms ! n’a pas apporté une amélioration de
sensibilité de nos mesures. De plus, le temps de mesure devient trop grand, et des variations signi-
ficatives des conditions externes peuvent intervenir. Par conséquent, les courbes montrées dans ce
travail ont été acquises avec des vitesses entre 50nms ' et 200nms '.

Afin d’assurer une résolution spatiale suffisante des courbes, une densité élevée de points a été
acquise.

Le setpoint est une grandeur primordiale dans I'acquisition de ces courbes : il permet de déterminer
la position du contact pointe-substrat apres étre passé par les couches du liquide. Un setpoint trop
bas pourrait fausser la position de zéro de séparation pointe-substrat. Dans ce cas, les courbes
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force-distance sembleraient indiquer que la pointe aurait atteint le substrat alors qu’elle serait tou-
jours dans le milieu liquide. Pour éviter ce probléme, le setpoint a été fixé de la maniere suivante :
D’abord, nous avons commencé avec des forces maximales de 1 ou 2nN seulement, pour assurer
la protection de la pointe et du substrat. L’observation de la zone répulsive, sous ces forces, nous
permet de reconnaitre une éjection de couches de LI. Si ¢’était le cas, on augmente peu a peu le
setpoint dans le but d’éjecter encore plus des couches. Finalement, une fois que la zone répulsive
ne présente plus des sauts d’éjection au-dela d’une certaine force, le setpoint sera fixé.

Apres l'acquisition des toutes les données, les pieces de la cellule de microscopie AFM sont
nettoyées en utilisant un bain a ultrasons. Un premier nettoyage, d’une durée de 20 min, consiste a
immerger les pieces dans un bécher contenant de ’eau distillée. Ensuite, les pieces sont immergées
dans un bécher contenant de 1’éthanol pour un deuxieme nettoyage qui dure 15 min.

3.4.3 Traitement des données

Les données brutes des courbes, enregistrées sur le logiciel JPK, représentent la force exercée
sur le levier en fonction de la position du scanner. Afin de tracer la force en fonction de la séparation
pointe-substrat et de représenter statistiquement les données d’une série, elles ont été extraites et
traitées sous Matlab.

Ainsi, un script Matlab fait appel a une série d’opérations pour transformer les courbes brutes
en histogrammes statistiques représentatifs (voir les détails du script en annexe A.4). Les étapes de
transformation importantes sont les suivantes :

1. Conversion des unités

Les données brutes, enregistrées sous le logiciel JPK, sont exprimées par les unités du systeme
international. La premiere transformation permet de convertir les valeurs des forces du N au
nN et les valeurs des distances du metre au nm.

2. Correction de la ligne de base

Cette étape consiste a corriger la ligne de base des courbes. Pour cela, sur des valeurs de
force mesurées loin de la surface, une force moyenne est calculée. Ensuite, cette moyenne sera
retranchée des valeurs de force.

3. Correction de la distance de séparation pointe-substrat

Dans les mesures de courbe de force dans du LI, le déplacement enregistré est le déplacement
de la base du levier. Pour obtenir la distance entre la pointe et I’échantillon, il faut y soustraire
la déflexion du levier qui correspond a la force mesurée divisée par la raideur k du levier.

4. Correction sur 1’origine des séparations

Cette étape consiste a fixer le contact pointe-substrat autour d’un zéro de séparation. Pour
cela, la valeur minimale de la séparation est trouvée. Elle sera retranchée de la séparation afin
de définir le zéro de séparation.

5. Représentation statistique

Pour représenter une série de n courbes, la fonction histogram2(X,Y), définie par Matlab,
a été exécutée avec X la matrice de n vecteurs séparation pointe-surface et Y la matrice de
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n vecteurs force correspondants. L’algorithme divise le plan X,Y en bins rectangulaires et
calcule le nombre de points de mesures qui tombent dans chaque bin. ce nombre est ensuite
représenté par un code couleur. Ainsi, I’histogramme 2D permet de représenter les forces en
fonction des séparations avec un code couleur qui reflete la reproductibilité des courbes d’une
série. Ces graphiques permettent d’illustrer une distribution quantitative des données d’une
série, ce qui peut simplifier 'analyse du mouvement d’approche de la pointe sur I’ensemble
des courbes.

3.5 Premiers résultats de courbe de force

3.5.1 Choix du substrat de référence

Dans les mesures de courbe de force, il est fondamental que les substrats utilisés aient une faible
rugosité [153] de sorte que I’éjection des couches d’ions du LI ne soit pas affectée par I'hétérogénéité
de la surface. Dans nos premieres mesures, nous avons privilégié les substrats de mica pour pouvoir
mettre en place notre protocole expérimental.

En effet, le mica est largement utilisé dans les mesures de courbe de force [154] car il présente
une surface lisse a ’échelle atomique facile a obtenir apres clivage. Etant un substrat standard des
mesures de SFA, son utilisation permet de comparer les résultats obtenus de microscopie AFM avec
ceux de SFA.

Le mica est un silicate hydroxylé d’aluminium et de potassium. Sa formule chimique est KAl, (AlSi3O;4)(OH),.
Il présente une structure en feuillets liés entre eux par des faibles liaisons K-O [155, 156] et une
charge négative & sa surface par dissolution des ions K*. Dans les premicres études de spectrosco-
pie de force atomique sur des LI, Atkin et Warr ont montré la structuration de différents LI a sa
surface.[94] Sur ce type d’échantillon, ils ont pu détecter un grand nombre de couches ordonnées
qu’ils ont comparées avec d’autres substrats. Par exemple, ils ont trouvé que le LI EAN s’organise
en huit & neuf couches d’ions sur du mica alors qu’il ne forme que cinq couche ioniques sur de la
silice et seulement deux ou trois couches sur du graphite. D’autres groupes ont aussi conduit de
nombreux travaux d’investigation de la double couche électrique en s’appuyant sur des substrats
de mica. [100, 117, 157-161]

3.5.2 Préparation et caractérisation des échantillons de mica

Des lamelles rondes de mica ont été fixées sur des lames de microscope de dimensions de 24 mm
X 24mm afin d’adapter les échantillons de mica a la cellule de microscopie AFM. Le collage a été
effectué a ’aide d’une colle NOA 81 polymérisée au pistolet ultraviolet. [’échantillon de mica a été
clivé avec un scotch adhésif. Afin de quantifier sa rugosité, la surface a été imagée avec des mesures
topographiques de microscopie AFM en mode contact. L’image a été obtenue grace aux déflexions
du levier signalées par les déviations du faisceau laser sur la photodiode avec une position fixe du
tube piézo-électrique.

Sur une région de de 500nm x 500 nm (présentée dans la figure 3.7), les valeurs de la rugosité
arithmétique (R,) et de la rugosité moyenne quadratique (R,) du substrat de mica sont 30,6 pm et
38,4 pm respectivement. Ces faibles valeurs de rugosité confirment le choix de substrats de référence
pour la spectroscopie de force.

Comme prévu, les surfaces de mica sont lisses et homogenes. Elles seront utilisées pour valider
le protocole expérimental de microscopie AFM.
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F1GURE 3.7 — Topographie d’une surface de mica mesurée par microscopie AFM. La hauteur de la
surface est représentée selon ’échelle de couleur donnée a droite de 'image de topographie.

3.5.3 Résultats de courbes de force sur du mica
Courbes de force sur le LI Co,mimDCA

D’abord, 'organisation du LI ayant la courte chaine alkyle a été sondée. La figure 3.8 représente
un histogramme 2D construit a partir de 20 courbes d’approche dans le systeme ComimDCA-mica,
sous un setpoint de 5 nN. D’autres setpoints plus hauts n’ont pas révélé de présence de couches sous
des forces plus élevées. Les parametres d’acquisition des courbes représentées dans ce chapitre sont
regroupés dans le tableau A.1.

Cette représentation apporte des informations significatives sur la caractérisation de la structu-
ration des ions ComimDCA a linterface du mica. Une pointe s’approchant de la surface de mica,
entre en contact avec une couche d’ions qui s’organise pres de I'interface. Ceci se traduit sur I'histo-
gramme par une augmentation de la pente de la force. Apres une force suffisante, la pointe éjecte la
couche. Une brutale diminution de force accompagne 1’éjection qui montre I'instabilité mécanique
de la pointe. Cette derniere lache avant de sonder une autre couche successive. L’appui sur une
couche permet d’enregistrer un nombre important de points sous une méme séparation, ce qui est
marqué par un changement de couleur sur I’histogramme.

L’axe des ordonnées indique les valeurs de force sous lesquelles les couches ont été éjectées. Il
apporte des informations sur l'ordre des couches et leur degré d’organisation : Une couche bien
ordonnée nécessite une force plus élevée pour que la pointe puisse I’éjecter.

Sur la figure 3.8, les fleches rouges indiquent la détection de deux couches successives. L’allure
des courbes montre qu'un premier contact avec une structuration a lieu lorsque la pointe est a ~
1,5nm du substrat (début de "augmentation de la force). Un deuxiéme contact s’est établi vers 0,7—
0,8 nm. Les deux couches sont éjectées sous une force de 0,2 nN et 1,2 nN respectivement. Ces forces
augmentent en s’approchant de I'interface indiquant que les couches sont plus rigides et ordonnées
pres de I'interface. Les intervalles de séparation entre les couches sont estimées a 0,7-0,8 nm. Cette
valeur semble étre comparable au diametre de la paire d’ions du ComimDCA (0,65 nm), suggérant
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FiGure 3.8 — Histogramme 2D construit a partir de 20 courbes force-distance mesurées

consécutivement représentant la force sur la pointe (en nN) en fonction de sa séparation relative a
la surface (en nm) dans le systéme ComimDCA-mica.

ainsi une composition en une alternance de couches de cations et d’anions, avec éjection d’une paire
de couches pour conserver I'électroneutralité.

Ces résultats ont permis donc de révéler 'organisation du ComimDCA a l'interface du mica. La
figure 3.9 illustre une représentation schématique de la structure des couches détectées.

XX T XS T
o9 000 00

FIGURE 3.9 — Représentation schématique d’une alternance de couches de cations Coymim et d’anions
DCA sur une surface de mica.

Courbes de force sur le LI CgmimDCA

Apres avoir exploré le comportement du ComimDCA & linterface du mica, leffet de la lon-
gueur de la chaine carbonée est examiné avec 'emploi du CgmimDCA. D’une fagon similaire, 20
courbes d’approche du CgmimDCA sur du mica ont été enregistrées. Elles sont représentées dans
Phistogramme 2D de la figure 3.10.
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FIGURE 3.10 — Histogramme 2D construit a partir de 'approche de 20 courbes force-distance
mesurées dans le systeme CgmimDCA-mica.

L’histogramme montre une reproductibilité des courbes d’approche. Plus précisément, il montre
la détection des accidents aux mémes endroits et sous les mémes forces. Ceci se traduit en une
résistance de pointe a des structures persistantes. Vers une séparation de 4,5nm, la pointe entre en
contact avec une couche. Ensuite, vers une séparation de 2,2 nm, on détecte une couche successive.
Les forces des couches détectées augmentent en s’approchant du substrat indiquant que les ions
forment des couches plus ordonnées pres de I'interface due a de fortes interactions avec le substrat.
Les positions du début et de la fin des couches indiquent que leur épaisseur s’éleve a 2,4 + 0,2 nm.
Cette dimension dépasse largement la dimension de la paire d’ions du CgmimDCA qui est calculée
a 0,78 nm, suggérant une organisation d’ions différente de celle de ComimDCA.

Il est important de noter que I’épaisseur d’une couche n’est comparable ni a la dimension d’une
couche de cations ni a la dimension d’une couche d’anions.

En passant d’une chaine courte a une chaine longue, I'ajout d’atomes de carbone aboutit a une
transition de fines couches d’ions & des couches plus épaisses dont les dimensions excedent celle
d’une paire d’ions. Cela questionne donc la structure de la double couche électrique formée a partir
des longues chaines.

Comme présenté dans le chapitre 2, si la chaine du cation Cgmim est totalement étendue, la
dimension d’une couche cationique atteint ~ 1,7 nm. Or la dimension des couches détectées excede
largement cette dimension, quelle que soit 'orientation des chaines. C6té anionique, les anions DCA
ont une taille allant de 0,34 a 0,73 nm selon leur orientation. De méme, la dimension de la couche
d’anions reste plus faible que la dimension des couches détectées.
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Organisation en bicouches Les cations a longue chaine posseédent un caractere amphiphile
étant composé d'un cycle d’imidazolium polaire d'une part et d’une longue chaine apolaire, non
chargée d’autre part. Ainsi, des interactions hydrophobes entre les chaines peuvent intervenir dans
Porganisation des couches d’ions. Une configuration d’une couche épaisse serait donc envisageable :
elle consiste a regrouper deux couches cationiques en une seule du fait que les chaines peuvent
s’adsorber sur une autre couche de cations par des interactions hydrophobe fortes. Une séparation
de domaines polaires et de domaines apolaires aurait lieu et les domaines polaires seraient adsorbés a
la surface du mica chargée négativement. Cet arrangement suit le modele de formation de bicouches
lipidiques.
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FIGURE 3.11 — Représentation schématique des bicouches formées sur une surface de mica a partir
des chaines octyl interdigitées.

Les chaines apolaires, dans nos couches, ne se présentent pas étendues face a face. Dans cette
configuration, I’épaisseur des couches dépasserait les 2,2nm. Comme illustré dans la figure 3.11, les
chaines seraient plutot interdigitées entre elles et liées cote a cote par des liaisons d’hydrogene.

3.6 Caractérisation de ’EDL formée par d’autres LI

Les premieres mesures ont montré une différence de structuration des LI ayant des longueurs
de chaine différentes. Afin de valider ces observations, la caractérisation de 'EDL a été faite sur
les LI 1-décyl-3-méthylimidazolium bis(trifluorométhylsulfonyl)imide (C;ymimNTf,) et 1-butyl-3-
méthylimidazolium bis(trifluorométhylsulfonyl)imide (C,mimNTf,) déja étudiés dans des travaux
de spectroscopie précédents.

Le tableau 3.2 montre la structure moléculaire des deux LI C;mimNTf, et C;ymimNTf,.

3.6.1 Résultats de courbes de force sur le C,;;mimNTf, et le C,mimNTf,

L’histogramme 3.12 montre ’ensemble des 20 courbes d’approche dans le systeme C;qmimNTf,—
mica.

Le profil de courbes de force est semblable a celui obtenu avec le CgmimDCA. Il met en évidence
la détection de deux couches épaisses, ordonnées et reproductibles, validant le fait que la structure
de PEDL varie avec la longueur de chaine des LI (voir A.2 pour les dimensions du C;ymimNTf,).
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LI utilisé Structure 3D

C,mimNTH{,

CyomimNTH,

TABLE 3.2 — Structure moléculaire du C,mimNTf, et du C;ymimNTH,. Les atomes sont représentés
avec le codage couleur suivant : 'hydrogéne (blanc), le carbone (gris), azote (bleu), 'oxygéne
(rouge), le soufre (jaune) et le fluor (vert).

En supplément, des mesures de microscopie AFM ont été conduites sur le systeme C,mimNTf,—
mica dans le but de valider I'alternance des couches de cations et d’anions pour les courtes chaines
(voir A.3).

3.6.2 Organisation en bicouches : Comparaison a la littérature

Nous avons comparé nos résultats d’AFM aux résultats de SFA obtenus sur C;omimNTf,.

La figure 3.13 représente un profil de SFA obtenu sur le systeme C;ymimNTf,—mica publié
dans [162]. Les mesures révelent quatre oscillations correspondant a la structuration du LI sous
confinement. Leur période est de 2,3+0,1 nm en bon accord avec les résultats de microscopie AFM.

Ces résultats ont permis de donner une fiabilité aux premieres mesures de courbes de forces. Ils
ont également mis en évidence la formation des bicouches pour les cations de longue chaine.

La formation des bicouches a été étudiée dans de nombreux travaux de recherche. Expérimentalement,
des études de diffusion des rayons X [163, 164] ont permis d’observer une ségrégation de domaines
polaires et apolaires pour les longues chaines. Il a été trouvé que 'augmentation de la longueur de
chaine conduit a une augmentation de 'ordre des domaines apolaires. La distance entre les groupes
polaires séparés par deux chaines cationiques a été aussi caractérisée. La valeur obtenue était com-
prise entre une et deux longueurs de chaines étendues, ce qui a suggéré la configuration des chaines
interdigitées. En SFA, comme il a été déja montré, les LI présentent une transition de monocouches
en bicouches avec 'augmentation de la longueur de chaine. Pour les LI a base d’imidazolium, les
bicouches apparaissent a partir de six atomes de carbone. Pour d’autres familles de LI, comme
les pyrrolidiniums, la transition a été observée a partir de dix atomes de carbone. Cette différence
a été interprétée par des interactions plus favorables entre les cycles d’imidazolium qui favorisent
I'approche des chaines. Ainsi, la séparation de domaines polaires et apolaires aura lieu pour des
chaines plus courtes.[79]

Des résultats de simulation ont aussi montré l'arrangement en bicouches pour des longues
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FI1GURE 3.12 — Histogramme 2D construit a partir de 20 courbes d’approche force-distance mesurées
consécutivement dans le systeme C, mimNTf,-mica

chaines. [165, 166] Par exemple, Duarte et al. ont distingué par une étude de dynamique moléculaire,
une variation d’organisation dépendante de la longueur de chaine des cations. Ils ont notamment
observé la formation de domaines apolaires composés de chaines alkyles interdigitées, un compor-
tement non favorisé pour les courtes chaines.

En plus, des simulations de dynamique moléculaire conduites sur du mica ont montré une
réorientation des chaines alkyles en passant vers une chaine hexyl.[167] Avec de courtes chaines,
les cations s’étalent parallelement & la surface de mica, tandis que les longues chaines s’orientent
perpendiculairement a la surface, comme représenté dans la figure 3.14.

Dans ce chapitre, des courbes de force acquises sur le CgmimDCA et le ComimDCA ont été
présentées et ont permis de valider la mise en place de la technique de microscopie AFM. Une
organisation qui differe avec la longueur de la chaine alkyle du cation a été observée : un cation
ayant une longue chaine possede un caractere amphiphile. Il meéne a une séparation entre les parties
chargées (les cycles d’imidazolium et les anions) et les parties non chargées (les chaines carbonées).
Suite a cette séparation, une organisation en bicouches se manifeste.
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FIGURE 3.13 — Profil de SFA représentant la force normale Fy /R mesurée en fonction de la
séparation des surfaces D. Les points de données ont été mesurés lors de ’approche de deux surfaces
de mica séparées par le LI C;ymimNTf,. Les triangles remplis représentent les minima d’énergie,
détectés lors des instabilités mécaniques.

FIGURE 3.14 — Vues de coté des couches adsorbées a l'interface du mica et formées par : a gauche
le ComimNT1, et & droite le CgmimNTf,.[167]
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Chapitre 4

Effet du substrat et effet de 1’eau
sur la structure interfaciale

Dans ce chapitre, nous allons mettre en évidence I'importance de la nature du substrat sur la
structure interfaciale des LI, et discuter celle de la teneur en eau. La premiere partie de ce chapitre
présente une étude intermédiaire sur un substrat semi-conducteur de silicium (Si) avant de passer
a l'interface du semi-conducteur 2D MoS,. La deuxieéme partie revisite les expériences sur le mica.

4.1 FEtude des courbes de force i ’interface du Si

Le Si a été choisi pour sa faible rugosité de surface. Il est aussi largement utilisé dans des mesures
de courbes de force. [82, 94, 157, 168]

4.1.1 Caractérisation des échantillons de Si

Avant les mesures de courbes de force, les substrats de Si ont suivi un traitement pour graver
loxyde natif présent a leur surface. Ce traitement consiste a mettre en contact, pour 30 secondes,
les substrats avec une solution d’acide hydrofluorhydrique (HF) dilué & 1% dans de ’eau. Les
échantillons ont été ensuite rincés & 'eau déionisée et ont été séchés sous un flux d’azote. Afin
de limiter toute nouvelle contamination, leur stockage était fait dans une boite a gants dont les
teneurs en eau et en oxygene sont inférieures a 0,1 ppm. Il s’avere que ce traitement influence
I’hydrophobicité des échantillons; une fois 'oxyde est retiré, la surface du Si présente un caractere
hydrophobe [169] .

Avant de déposer le LI sur les substrats traités, leur état de surface a été caractérisé. D’abord,
la spectroscopie XPS a permis de vérifier la désoxydation des surfaces : La figure 4.1 illustre les
spectres de survol avant et apres le traitement. Par simple comparaison des intensités des pics de
Porbitale O 1s (vers une énergie de liaison de 532 eV) ; il semble que la surface du Si traitée présente
un pic d’oxygene plus faible. Pour une meilleure quantification, la figure 4.2 montre les spectres
de l'orbitale Si 2p a haute intensité. Chacun de ces spectres présente deux pics : un pic lié aux
liaisons Si—Si et un autre pic décalé vers des énergies de liaison plus élevées regroupant des liaisons
de Si avec une espece plus électronégative, I'oxygene. Notons que chaque pic est composé de deux
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sous-pics résultant du couplage spin-orbite (un doublet 2p 1/2 et 2p 3/2).
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FIGURE 4.1 — Spectre XPS de survol d’un échantillon de Si : a gauche avant le traitement au HF,

a droite apres le traitement au HF.

Sous cette décomposition, la concentration de chaque pic a été déterminée. Avant le traitement,
I’analyse quantitative indique une concentration de 69,3% pour les liaisons Si-Si et une concentration
de 30,7% pour les liaisons de Si avec 'oxygene. Apres le traitement, le spectre montre la dégradation
des pics d’oxydation du Si avec une concentration réduite a 10,6%, validant ainsi P'efficacité du
traitement.
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FIGURE 4.2 — Spectre de spectroscopie XPS du niveau de coeur Si 2p du Si : a gauche avant le
traitement au HF, a droite : apres le traitement au HF.

D’un autre co6té, 'AFM a permis de quantifier 'aspérité des surfaces de Si apres traitement.
La figure 4.3 est une image topographique acquise sur un échantillon de Si en mode contact. Elle
montre la faible rugosité de sa surface, ainsi que son homogénéité. En effet, sur une région de 500 nm
x 500 nm, les valeurs de R, et de R, sont 65,5pm et 81,9 pm respectivement. Cela se réfere & une

48



4.1. ETUDE DES COURBES DE FORCE A L'INTERFACE DU SI

faible déviation des hauteurs entre creux et pics répartis sur I’échantillon et valide son choix pour
les mesures.
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FIGURE 4.3 — Topographie mesurée par microscopie AFM d’une surface de Si traité au HF (scan
réalisé sur une région de 500nm x 500 nm). La hauteur de la surface est représentée selon 1’échelle
de couleur donnée a droite de I'image de topographie.

4.1.2 Résultats de courbes de force a ’interface LI-Si

Courbes de force sur CgmimDCA—-Si L’organisation du CgmimDCA a l'interface du Si a été
étudiée. L’histrogramme 4.4 représente les 10 courbes d’approche. Les parametres d’acquisition de
toutes les courbes représentées dans ce chapitre sont notees dans le tableau B.1 de 'annexe.

L’histogramme montre une détection de couches sous des séparations intérieures a 2 nm. Trois
couches semblent se présenter en s’approchant de I'interface. Elles ont été détectées sous des forces
de 0,2, 0,8 et 4 nN respectivement. Il est important de noter qu’une variabilité d’allure a été
détectée pres du substrat. En effet, d’apres la représentation statistique de I’histogramme, la couche
interne sur certaines courbes de la série a été détectée sous une force plus élevée (vers 5 nN). Ce
comportement suggere que la structuration a l'interface du Si n’est pas tres stable et que les ions
du LI semblent étre mobiles dans le plan. Ce qui reste remarquable dans ce systeéme est ’absence
des bicouches. Des modifications importantes ont été observées dans ’épaisseur des couches qui
ont présenté une épaisseur de 'ordre de 0,4 nm. Cette valeur est inférieure a la dimension de la
paire d’ions mais elle est comparable & la dimension des ions du CgmimDCA. Cela indique que les
chaines sont orientées parallelement au substrat.

Des études complémentaires ont été faites sur le Si avec les LI ComimDCA et C;ymimNTf,.
Ces études sont présentées en annexe B.2. Pour les deux LI, les courbes ont présenté une variabilité
d’allure. De plus, le C;omimNT{,; ne se structure pas non plus en bicouches sur le Si.
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FI1GURE 4.4 — Histogramme 2D construit a partir de 10 courbes d’approche force-distance mesurées
consécutivement dans le systeme CgmimDCA-Si

4.1.3 Evolution des courbes de force & linterface CgmimDCA-Si

L’évolution des courbes du systeme le CgmimDCA-Si présenté ci-dessus a été étudiée afin de
vérifier sa stabilité au cours du temps.

Les courbes de force ont marqué un profil différent avec le temps. L’histogramme 4.5 représente
10 courbes d’approche apres 20 heures. Elles ont été enregistrées avec les mémes parametres d’acqui-
sition de la figure 4.4. Ce qui est intéressant dans cette évolution, c’est la détection de trois bicouches
tres reproductibles semblables a celles détectées sur du mica. Sous des setpoints plus élevées, aucune
couche ne s’est ajoutée confirmant l'atteinte de I'interface vers 10 nN. Cette observation impose
plus de complexité sur I'analyse de 'effet de la longueur de chaine et de 'effet du substrat. Elle
ouvre également la porte vers 'investigation d’autres facteurs agissant sur I'organisation des LI.

Evolution de la teneur en eau du CgmimDCA

Une évolution temporelle nécessite la prise en compte des parametres externes qui peuvent
affecter le systeme. Travaillant sous les conditions ambiantes, il est fondamental de considérer I’hy-
groscopie des LI et de suivre leur reprise en eau au cours du temps. De ce fait, la teneur en eau des
LI a été mesurée au fur et a mesure de I'acquisition des courbes par la technique de Karl Fischer.
Pour les courbes d’approche présentées dans la figure 4.4, la teneur en eau du CgmimDCA est de
2200 ppm. Au bout de 4 heures, elle passe a 15000 ppm. Les courbes correspondantes, montrées en
annexe B.3, ont également présenté la formation de bicouches. Apres 20 heures, cette valeur atteint
70 000 ppm. Ces résultats montrent une reprise d’eau importante pour le CgmimDCA qui pourrait
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FIGURE 4.5 — Histogramme 2D construit a partir de 10 courbes d’approche mesurées dans le systéme
CgmimDCA-Si apres 20 heures.

modifier la structure de la double couche électrique.

Il devient donc clair que 'eau joue un réle dans 'organisation des ions. Cependant, les interac-
tions induites par la présence de 1’eau restent inconnues. L’absorption de I'eau par le LI pourrait
influencer les interactions entre les ions du LI tout en perturbant aussi les interactions entre les
ions et le substrat. Cela pourrait méme conduire a une modification de la chimie de la surface du
substrat. Il est par conséquent primordial d’inspecter l'effet de 1’eau sur la surface du Si.

Evolution des substrats de Si

L’évolution de I’état de surface d’un substrat de Si préalablement désoxydé a été examinée par
la spectroscopie XPS. Le CgqmimDCA a été déposé sur le substrat et laissé pendant 18 heures a
Pair libre. Les spectres de Si 2p d’une zone du substrat laissée au contact de 'air et d’une zone en
contact avec du LI (apres retrait de ce dernier) ont été comparés pour déceler des différences de
taux d’oxydation du substrat entre ces deux zones. Ces spectres sont tracés dans la figure 4.6.

Grace a l'analyse quantitative qu’offre 'XPS, les concentrations relatives des liaisons Si-O entre
les deux zones ont été comparées. Quoiqu’on identifie une augmentation d’oxydation dans les deux
cas par rapport a la concentration mesurée, le pic d’oxydation apparait plus marquée sur la zone du
Si qui était en contact avec le LI. Cela suggere que ’eau absorbée par le LI méne & une oxydation du
substrat considérable. Ce processus d’oxydation pourrait expliquer au moins en partie 1’évolution
des courbes observée au fur et & mesure de la reprise d’eau par le LI.
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FIGURE 4.6 — Spectre de spectroscopie XPS du niveau de cceur Si 2p d’une surface de Si laissée :
a gauche en contact avec le LI, a droite a I'air libre.

4.2 Distinction entre effet d’eau et effet de substrat

Afin de séparer effet de la teneur en eau du LI et leffet de chimie de la surface, nous avons étudié
le systéme de référence C,ymimNTf,—mica. Le C;ymimNTf,, composé de I'anion organique NTT,
ne favorisant pas de liaisons hydrogene et du cation C;ymim formé d’une longue chaine carbonée,
est un LI hydrophobe.[170] Sa saturation en adsorption d’eau a été évaluée a4 2500 ppm pendant
nos mesures, une faible valeur qui pourrait éclaircir le role du substrat. Le mica a été choisi pour
le simple clivage de sa surface qui permet d’obtenir facilement des surfaces moins riches en eau.

Le comportement du C,;ymimNT{f, sur deux substrats de mica de mouillage différent a été
analysé. On les désigne par la suite, par substrat ‘mica humide’ et substrat ‘mica sec’. Le mica
humide est un substrat similaire a celui utilisé dans le chapitre 3 précédent. Le mica sec differe du
mica humide dans la facon avec laquelle il était introduit dans la cellule I’AFM. La surface a été
maintenue seche autant que possible : une fois clivée, elle était gardée sous un flux d’azote intense.
Ensuite, le LI était injecté toujours sous azote, sans avoir passé du temps a enregistrer des images
topographiques de la surface seule. La calibration de la pointe était également faite au préalable a
I’air. Tout ce protocole avait pour finalité de limiter I’exposition de la surface de mica a I’air humide
ou 'adsorption en eau est suspectée.

La figure 4.2 représente une courbe de force-distance a ’air lorsque la pointe s’approche du
mica sec et du mica humide. Ces deux profils présentent une différence claire. En effet, un creux
de forces adhésives est observé sur la courbe a gauche qui est absent sur la couche a droite. Cela
montre que 1’eau adsorbée sur la surface du mica crée une force adhésive avec la pointe détectable
par la microscopie AFM, et que la procédure d’élimination de cette eau superficielle sur le mica sec
fonctionne.

Une fois le C;ymimNTY, injecté, les courbes d’approche ont été lancées. La figure 4.8 montre
lorganisation du C;ymimNTf, sur les deux substrats de mica. Identiquement aux résultats sur
le mica présentés dans le chapitre précédent, le C; mimNTf, s’organise sous deux bicouches bien
ordonnées sur le mica humide. Fait intéressant, cette organisation n’est pas observée sur le mica sec.
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FIGURE 4.7 — A gauche : Courbe d’approche sur une surface de mica humide. Avant le contact entre
la pointe et la surface, vers une séparation de 8 nm des forces d’adhésion apparaissent. A droite :
Courbe d’approche sur une surface de mica sec. Le contact entre la pointe et la surface s’effectue
sans marquer un saut adhésif.

La figure a droite représente 10 courbes d’approche du C;,mimNT{, sur le mica sec obtenues apres
quelques minutes de contact entre le LI et le substrat. Malgré un bruit un peu élevé, les courbes
semblent conserver leur reproductibilité et refletent une faible structuration a 'interface.
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FIGURE 4.8 — Histogramme 2D construit a partir des premiéres 10 courbes d’approche mesurées
des le début dans le systeme : a gauche C;ymimNTf,~ mica humide, a droite C,,mimNTf,~ mica
sec.

Toutefois, deux comportements restent notables : la pointe semble rencontrer une faible résistance
entre 2nm et 4nm et les courbes a courte portée présentent une allure différente de celle observée
sur le mica humide. Cette premiere comparaison au début des mesures montre que les ions du
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C,omimNTY, s’arrangent bien différemment en absence de ’eau a l'interface.

Les résultats les plus marquants se trouvent dans la comparaison des systemes établie au bout
de plusieurs heures. Sous une méme teneur en eau saturée, les deux comportements distincts des
deux systemes se sont conservés.

La figure 4.9 montre les 10 courbes d’approche apres deux heures dans les deux systémes. A
gauche, les courbes sur le mica humide gardent le méme profil que le début avec la détection des
bicouches. L’ajout des molécules d’eau dans le LI n’a pas affecté la structuration.

Sur du mica sec, la figure a droite montre 'histogramme des 10 courbes d’approche, enregistrées
apres deux heures. En comparant cet histogramme avec celui tracé au début des mesures, les
observations sont les mémes sauf que les courbes se superposent davantage. Il se pourrait quun
certain temps soit nécessaire aux ions pour adopter une organisation plus stable.

La chose la plus palpitante est que, sous la méme teneur en eau, la structuration sur les deux
substrats n’est pas la méme.
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FIGURE 4.9 — Histogramme 2D construit a partir des premieres 10 courbes d’approche mesurées
apres 2 heures dans le systeme : & gauche : C;ymimNT{,-mica humide, a droite : C;ymimNT{,-mica
sec.

Sur le mica sec, les courbes montre une possible bicouche peu dense entre 2 et 4 nm. De plus,
qu’a une distance inférieure & 2nm, la pointe rencontre une zone répulsive qui présente des paliers
avant d’entrer en contact avec le substrat. En absence de LI, ces paliers indiquent une déformation
du substrat par la pointe lorsqu’elle entre en contact avec une surface molle. Avec du LI, ces
accidents sont plutot liés a une éjection de couches fines. L’interrogation porte sur la nature de ces
couches. Bien qu’elles soient reproductibles, les couches ne sont pas caractérisées par une dimension
constante. Les épaisseurs varient entre 0,2 nm et 0,4 nm. Il se peut que la pointe éjecte des couches de
cations, des couches d’anions et/ou des couches d’eau. Quelle que soit la nature des ions accumulés
a cette interface, le mica sec n’a pas favorisé la formation des bicouches denses semblables a celle
détectées sur le mica humide. C’est ainsi qu’il devient évident que la formation des bicouches des
longues chaines est également liée a la chimie de surface du substrat.
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4.3 Discussion

La stratification des ions & l'interface d’un solide est gouvernée par des interactions ions/ions
et ions/surface. Ces interactions sont modulées & leur tour, par d’autres paramétres comme le type
des ions de l'électrolyte et la nature chimique de la surface du substrat. D’autres contributions
entrent en jeu en présence d’eau, comme les interactions eau-ions et les interactions eau-surface. Il
a été montré, en examinant plusieurs systemes de LI-substrat, qu’il n’existe pas de simple modele
descriptif de la double couche électrique. Des changements de structuration ont été observés avec
le changement d’hydrophobicité de la surface et du LI.

Comme discuté dans le chapitre 3, en passant d’une courte chaine a une longue chaine, les
interactions hydrophobes entre les chaines carbonées augmentent. Elles peuvent conduire a un
agrégat traduit par la détection de bicouches. Dans ce chapitre, il a été montré que 'apparition des
bicouches dépend également du substrat.

Discussion sur mica En passant du mica sec au mica humide, les ions interagissent avec la
surface différemment, ce qui modifie 'organisation des ions a l'interface. Il a été montré qu’une
prise d’eau perturbe les forces d’interactions entre le substrat et le LI.

Dans le chapitre 3, les courbes de force a l'interface du mica (humide) ont été présentées. La te-
neur en eau des LI n’était pas mesurée, mais compte-tenu des conditions opératoires, il est probable
que leur taux d’humidité était maximal. La discussion faite sur I'effet de la longueur de chaine reste
cependant valide. Les bicouches apparaissent pour le CgmimDCA et le C;mimNTf,, non seulement
sous leffet des interactions hydrophobes entre les chaines, mais également du fait des forces qui
entrent en jeu avec le mouillage de ces substrats de mica. La présence de '’eau a l'interface induit
une charge négative élevée due a la dissolution des ions KT du mica dans I'eau.[171] La surface,
chargée négativement et hydrophile, interagit par la suite avec les groupements polaires des cations
et faiblement avec les chaines apolaires. Ainsi, les cycles d’imidazolium se trouvent accumulées a
I'interface alors que les chaines s’orientent perpendiculairement au substrat. Réduisant leur interac-
tion avec la surface, ces chaines favorisent de fortes interactions hydrophobes avec d’autres chaines
et conduisent a la formation d’'un domaine apolaire. En outre, plus le LI est chargé en eau, plus
Iinterface s’enrichit en eau et plus le mica gagne en densité de charge négative. Il ressort de la
dimension des bicouches détectées que les chaines sont interdigitées ou courbées.

Les courtes chalnes, au contraire, ne sont pas affectées par la présence de I'eau & l'interface,
car leurs interactions hydrophobes restent plus faibles que les interactions électrostatiques entre les
domaines chargés qui contrélent ’organisation en paires d’ions.

Le test fait avec du C;omimNT{, sur du mica sec, pourrait s’expliquer par une solubilité réduite des
ions K™ du fait de la faible présence d’eau & I'interface. L’organisation du C;omimNTf, en couches
fines indique qu’apres clivage, la surface de mica, peu chargée ou neutre, ne favorise pas la formation
des bicouches. Il se peut que l'interface soit composée d’une couche anionique interagissant avec
les ions KT, il se peut également que les cations s’adsorbent & P'interface pour compenser la faible
charge négative du mica. Quant aux molécules d’eau présentes dans le LI, elles peuvent s’accumuler
a I'interface du mica hydrophile sous des couches de faibles dimensions.

Discussion sur silicium La compréhension des facteurs qui contrélent ’organisation de la double
couche électrique s’élargit encore avec I’évolution des courbes sur du Si. Pour les LI & longues chaines
sur du Si peu polaire et peu chargé suite au traitement au HF, les forces d’interactions attractives
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entre le Si et les cations (cycles et chaines) sont importantes. Les dimensions des couches fines
observées suggerent que les chaines s’allongent horizontalement a l'interface, contrairement a la
surface du mica humide.

Il convient tout particulierement de faire en sorte que 'effet du substrat du silicium oxydé
soit bien déterminé sans aucune confusion avec l'effet de I’eau dans le coeur du LI. Pour cela, une
étude supplémentaire d’AFM et de dynamique moléculaire, présentée en annexe B.4 a été faite
sur a l'interface d’une surface de silice. Les résultats d’AFM et des simulations de dynamique
moléculaire ont bien montré la détection d’une structure semblable a celle détectée sur le mica
sec. La silice, substrat polaire mais faiblement chargé, a présenté a son interface ’organisation des
ions de CgmimDCA en couches fines pres de l'interface et une ségrégation de domaines polaires et
apolaires. La simulation permet de mieux comprendre cette structuration mixte. Elle montre que
les ions forment des ilots de bicouches séparées par des zones intermédiaires qui présentent une
structure en couches fines composées d’ions paralleles au substrat. Ainsi, un substrat polaire a des
interactions défavorables avec les chalnes carbonées mais pas suffissamment pour induire la formation
d’une bicouche continue. C’est donc un cas intermédiaire entre la structuration en couches fines et
la structuration en bicouches.

La simulation démontre aussi que cette structure est indépendante de la teneur en eau du LI et
donc qu’elle est uniquement liée aux interactions avec le substrat.

Sur le Si vieilli, qui s’est oxydé, on n’a pas observé cette structure mixte. Sous différentes teneur
en eau, moins élevées que celle dans les simulations, I'organisation en bicouches a été détectée (voir
annexe B.4). Au vu des résultats de simulations sur la silice et des résultats I’AFM sur la couche
oxyde native, on en déduit que I’état de surface du Si vieilli n’est pas simplement polaire, mais aussi
chargé négativement, comme le mica humide.

Finalement, on peut conclure que la formation des bicouches est un phénomene qui caractérise
les longues chaines sur des surfaces chargées (donc hydrophiles). Les longues chaines s’arrangent
en bicouches a l'interface d’un substrat hydrophile pour compenser sa charge. Cependant, sur un
substrat faiblement chargé et hydrophobe les longues chaines interagissent favorablement avec le
substrat et s’arrangent donc dans des couches plus fines.

Comparaison a la littérature Les études faites dans ce chapitre ont permis de concevoir les
différentes configurations qu’une double couche électrique pourrait adopter en tenant compte des
effets internes au systéme (longueur des chaines carbonées et état de surface du substrat) ainsi
qu’externes (humidité et absorption d’eau). L’effet de la chimie de la surface a été peu étudié dans
les études menées sur l'organisation des longues chaines. Cheng et al. ont montré 'effet de ’eau
sur la formation des bicouches sur du mica.[159] La figure 4.10 montre I'organisation de deux LI le
ComimNtf, et le CgmimNtf, sur du mica sous différentes concentrations en eau.

Avant tout, pour les deux LI en I'absence d’eau, l'organisation est presque détruite. Dans un
milieu sec, la surface du mica est faiblement chargée. Les interactions électrostatiques entre les
cations et la surface ne conduisent pas a une structuration bien ordonnée. Il est intéressant de
noter que ces résultats sont conformes a nos premieres courbes d’approche du C;ymimNT{, sur du
mica sec. Ensuite, ils montrent qu’en augmentant la concentration en eau, le C,mimNT{, s’organise
davantage, toujours sous des couches fines de 0,6-0,7 nm. Sous 'effet de 1’eau, la charge de la surface
de mica augmente, ce qui accroit I'effet des interactions électrostatiques entre ions et surface. Ces
observations sont en accord avec nos résultats sur du mica qui concernent le ComimDCA, tres
hydrophile, laissé a lair libre. Pour le CgmimNT{, mouillé, leur résultat montre 1'agrégation des
domaines apolaires avec la détection d’une couche de 2,2nm qui combine deux couches cationiques
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4.3. DISCUSSION
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FiGureE 4.10 — Histogrammes 2D représentant 40 courbes d’approche sur du mica pour le
ComimNTY, (figures a,c et €) et le CgmimNT1, (figures b,d et f), sous différentes concentrations en
eau.

pour compenser la charge de la surface. De nouveau, un bon accord est trouvé avec les résultats
du CgmimDCA humide obtenus dans notre étude. Cheng et al. ont montré dans ce papier qu'une
longue chaine s’organise en bicouches sous des conditions liées a la teneur en eau du LI mais
ils n’ont assimilé cette organisation qu’a l'absorption élevée de ’eau. Alors que nos résultats ont
permis de distinguer l'effet de la teneur en eau a l'intérieur du liquide de celui de la modification
de I’état de surface induite par la présence d’eau, deux contributions généralement tres imbriquées.
En se référant a la teneur en eau saturée du C;ymimNTT{,, le rdle de la nature du substrat a été
évoqué. Ainsi, ’hypothese est la suivante : La structure de 'EDL ne dépend pas uniquement de
I'amphiphilicité de 1’électrolyte mais aussi elle déterminée par la nature de 1’électrode. Une surface
chargée, hydrophile et riche en eau favorise I'organisation des ions en bicouches alors qu’une surface
hydrophobe ou moins chargée favorise I'apparition de couche fines de cations et d’anions avec les
chaines paralleles a la surface.

Il a été démontré, dans ce chapitre, que la formation des bicouches n’est pas uniquement une
qualité intrinseque des LI amphiphiles mais aussi elle dépend également des conditions aux limites,
notamment la charge de surface et I'’humidité présente a l'interface. Les courbes force-distance
confirment la ségrégation des domaines polaires et apolaires sur du mica humide et sur du Si oxydé,
deux surfaces hydrophiles et chargées. A I'inverse, sur le mica sec et sur le Si, la structuration inter-
faciale des LI & longue chaine consiste en de couches fines moins ordonnées dans des environnements
secs et a faible charge de surface.

Pour conclure, il faut considérer qu’en travaillant sous les conditions ambiantes, il est essentiel
d’examiner a quel point les interactions eau-ions et eau-surface peuvent rivaliser avec les interactions
électrostatiques. L’état du substrat, son hydrophobicité, sa charge, la longueur de la chaine carbonée
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CHAPITRE 4. EFFET DU SUBSTRAT ET EFFET DE L’EAU SUR LA
STRUCTURE INTERFACIALE

du cation ainsi que les impuretés en eau ont des implications importantes dans le comportement
des ions a Uinterface. Ce sont les facteurs clés du modele de la double couche discuté ici.

Cette étude préliminaire a permis de comprendre les principales forces motrices dans 'organi-
sation d’un LI a l'interface d’un solide. Dans la suite de ce travail, les résultats de caractérisation
de la double couche électrique seront présentés sur le semi-conducteur MoS,.
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Chapitre 5

Etude de la structure interfaciale
sur le MoS, par AFM

Dans ce chapitre, une étude expérimentale d’AFM est conduite pour étudier la structure des
LI a l'interface du MoS,. Le but est de pouvoir guider le design des interfaces électrolytes-semi-
conducteur 2D dans les transistors.

5.1 Courbes de force sur des substrats de MoS,

L’utilisation de la spectroscopie de force en milieu liquide et sur plusieurs types de substrats,
lui permet de devenir une technologie de choix pour comprendre les propriétés de 'interface.

Partant du mica et du silicium, les mesures de courbe de force ont offert une étude préliminaire
sur 'EDL formée par les LI. Les résultats présentés dans les chapitres précédents ont montré la
multitude des facteurs qui peuvent intervenir dans 'organisation des couches ioniques. Ainsi, en
passant au MoS,, les effets de I’eau, de la longueur de chaine du cation et de ’hydrophobicité de la
surface ont été pris en considération.

Apres avoir apercu un impact d’eau, la réduction de prise en eau pendant les mesures était
essentielle. Le protocole expérimental consistait alors & maintenir la cellule sous un flux d’azote
continu mais il a été interrompu brievement pour lancer une série de mesures.

Les échantillons de MoS, utilisés dans ce travail ont été préparés au CEA par Cadot et al. :[172]
Des couches minces de MoS, (d’épaisseur 2nm) ont été déposées sur des plaquettes de SiO,/Si
(500 nm de SiO, obtenus par croissance thermique) par atomic layer deposition dans une chambre
Trillium de 300 mm (de Applied Materials). Ensuite, un recuit sous azote a été appliqué afin de
cristalliser la couche de MoS, (5 min, 900°C, 1 atm dans un four RTP jetfirst de Jipelec). Avant
I'utilisation de ces substrats, ils ont été caractérisés par plusieurs techniques.

— Rugosité des échantillons
La rugosité des échantillons a été mesurée par microscopie AFM en mode contact. La figure 5.1
représente une image topographique sur une région de 500 nm x 500 nm. Les valeurs de R, et
R, obtenues sont de 163,5 pm et 196,4 pm respectivement. Elles ont montré que ces surfaces
sont lisses et homogenes. Sous ces valeurs limites, ’acquisition des courbes de force reste
envisageable.
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CHAPITRE 5. ETUDE DE LA STRUCTURE INTERFACIALE SUR LE
MOS, PAR AFM
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FIGURE 5.1 — Topographie mesurée par microscopie AFM d’une surface de MoS,.

— Hydrophobicité des échantillons
L’hydrophobicité des échantillons de MoS, a été caractérisée par des mesures d’angle de
contact par la méthode de la goutte sessile en atmosphere ambiante.
La figure 5.2 montre les photos d’angle de contact prises sur une surface de MoS,. Avec
la goutte d’eau (Vyoutte = 1,2mL), I'angle de contact est égal a 35,2°. Avec la goutte de
CymimDCA (Vgoutte = 0,2mL), il passe a 25,1°. Ces valeurs permettent de prévoir que le
MoS, favoriserait la présence du LI a son voisinage plus que celle des molécules d’eau.
Dans la suite, ces échantillons de MoS, seront utilisés pour les premieres mesures de courbes
de force.

Goutte d’eau Goutte de LI

Surface de MoS, Surface de MoS,

FIGURE 5.2 — Photos d’angle de contact prises sur une surface de MoS, : a) d’'une goutte d’eau, b)
d’une goutte de CgmimDCA.

5.1.1 Caractérisation de la double couche électrique formée par le C,mimDCA
sur le MoS,

L’organisation du C,mimDCA a été caractérisée a l'interface du MoS,. Pour ces mesures, les
pointes sont les mémes que celles utilisées dans les chapitres 3 et 4. Pour les parametres d’acquisition
des courbes, voir le tableau C.1 en annexe.
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5.1. COURBES DE FORCE SUR DES SUBSTRATS DE MOS,

La figure 5.3 montre un histogramme 2D tracé a partir de 10 courbes d’approche dans le
systeme ComimDCA-MoS,. Au-dela de 6 nN, aucune couche n’a été détectée. Les fleches désignent
la séparation sous laquelle la déflexion du levier est importante di & un contact pointe-couche. Une
fleche pointillée indique qu’il est plus difficile de repérer cette séparation du fait que le début et la
fin de la couche sont moins nets.
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FIGURE 5.3 — Histogramme 2D construit a partir de 10 courbes force-distance consécutives dans le
systeme ComimDCA sur du MoS,.
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FiGURE 5.4 — Courbes individuelles d’approche montrant la variabilité d’organisation du

ComimDCA a linterface du MoS,.

D’apres cette représentation statistique, il est évident que la pointe résiste a des structurations
moléculaires de ComimDCA sous des séparations inférieures a 2nm. Des couches semblent étre
éjectées vers des séparations de 1,6 nm, 1,2 nm et 0,8 nm, alors que le début et la fin de la couche
interne est moins prononcée. Deux exemples de courbes individuelles utilisées pour tracer cet histo-
gramme sont représentées dans la figure 5.4. Elles montrent une organisation sous trois ou quatre
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CHAPITRE 5. ETUDE DE LA STRUCTURE INTERFACIALE SUR LE
MOS, PAR AFM

couches. Les couches ne semblent pas étre détectées sous les mémes séparations. Cela traduit la
variabilité d’allure reflétée par I'histogramme. Cette variabilité suggere une variabilité de structures
dans le plan ou dans la direction z. Cependant, en examinant leur dimension, une épaisseur de
0,4nm semble étre la plus probable. Cette dimension est inférieure a celle d’une paire d’ions de
C,mimDCA suggérant 'absence d’une ségrégation de couches de cations et d’anions. Cela differe
de lorganisation a I'interface du mica montrée dans le chapitre 3 ou le ComimDCA s’organisait sous
des couches de paires d’ions d’épaisseur autour de 0,7 nm. Ces résultats suggerent qu’a l'interface
du mica, hydrophile, le Co,mimDCA avec sa une courte chaine interagit plus favorablement avec le
substrat par des interactions électrostatiques entre les cations et la surface chargée négativement.
Dans ce cas, I'interface est riche en cations et une alternance de cations et d’anions s’établit. Quant
au MoS,, une surface neutre et apolaire donc hydrophobe, il semble que ces attractions sont réduites
ou compensées par les interactions électrostatiques entre les cations et les anions. Il en résulte donc
un arrangement de cations et d’anions dans une méme couche.

Dans le cadre de notre projet, les systemes LI-MoS, ont été étudiés par des travaux de simu-
lations de dynamique moléculaire effectués par Zheng Gong et Agilio Padua.[115] Les LI ont été
modélisés a 'aide du champ de forces polarisable CL&Pol.[173, 174]

La figure 5.5 illustre la géométrie de la cellule de simulation. Les ions du LI sont confinés entre
deux plans d’électrode de MoS,, séparés d’une distance de 8 nm.

FIRIGIGGIFHFH

FI1GURE 5.5 — Géométrie de la cellule de simulation avec a gauche les ions du LI confiné entre les
électrodes plans périodiques en 2D et a droite les charges-image représentées en points roses qui
permettent de calculer les effets de polarisation des surfaces des électrodes.

Les résultats de simulation obtenus sur le ComimDCA sont présentés dans la figure 5.6. Elle
montre les distributions des centres de masse des cycles d’imidazolium des cations et des anions
DCA sur 'axe z.

Il a été trouvé que le ComimDCA s’organise sous des couches qui s’étendent jusqu’a 1,5nm.
Trois couches ont été identifiées sous des séparations égales a 0,34nm, 0,72nm et 1,09 nm. Ces
positions sont plus claires pour les anions que pour les cycles du fait que ces derniers peuvent
adopter plusieurs orientations pres de 'interface. Les couches sont composées de cations et d’anions
dans un méme plan avec un enrichissement de cations dans la couche interne. Cette organisation en
trois couches fines est cohérente avec celle révélée par I'histogramme 2D. Les distributions d’angle
obtenues ont indiqué une orientation parallele des ions dans la couche interne.

Grace au couplage de la microscopie AFM et de la dynamique moléculaire, il a été possible
de caractériser la structure de I'EDL formée par le ComimDCA a linterface du MoS,. Celle-ci
comprend des couches de cations et d’anions adoptant une orientation parallele au substrat. Une
représentation schématique de cette structure est montrée dans la figure 5.7.
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FICURE 5.6 — A gauche : Distributions des centres de masse des anions et des cycles d’imidazolium
des cations du ComimDCA sur une distance de 8 nm séparant deux électrodes de MoS,. A droite :
Distributions angulaires obtenues pour le ComimDCA par simulation moléculaire (résultats acquis
sur 180 ns a 333 K). Les angles analysés sont les angles entre les cycles ou les anions DCA et le
plan xy pour les ions proches des murs.
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FIGURE 5.7 — Représentation schématique de organisation du ComimDCA a l'interface du MoS,.
Les couches sont formées de cations et d’anions avec une orientation paralléle a la surface.
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5.1.2 Caractérisation de la double couche électrique formée par le CsmimDCA
sur le MoS,

D’apres ce qui précede, la longueur de la chaine a apporté des changements radicaux a la
configuration des ions a linterface. C’est donc un parametre majeur qui affecte 1’épaisseur de
I’EDL. Ainsi, il est nécessaire d’examiner l'orientation et ’arrangement des longues chaines sur le
MoS,.

La figure 5.8 montre 'histogramme 2D tracé & partir de 10 courbes d’approche dans le systeme
CemimDCA-MoS,. A la fin de la journée d’expériences, la teneur en eau était autour de 4000 ppm.
L’histogramme indique la détection de structurations allant jusqu’a 1,3 nm. D’apres son allure, il
semble que la structure la plus probable comprend trois couches d’ions. Deux exemples de courbes
individuelles sont aussi présentés. Ils montrent une variabilité d’allure, comme pour le ComimDCA.
Plusieurs effets peuvent étre & ’origine de cette variabilité comme une organisation d’ions peu stable,
des fluctuations thermiques importantes, une perturbation du systéme causée par le mouvement de
la pointe. Cependant, il est reste clair que les couches détectées sont des couches fines caractérisées
et que celles les plus probables ont une épaisseur de ~ 0,4nm.

La présence de ces couches fines montre que le CgmimDCA ne s’organise pas en bicouches.
Comparables a celles détectées avec le ComimDCA, les dimensions des couches indiquent que les
chalnes ne se positionnent pas perpendiculairement a la surface. Cette organisation est similaire a
celle detectée sur sur du Si(HF)(avant oxydation). A I'opposé des substrats hydrophiles chargés, le
MoS, n’a pas favorisé la séparation des domaines polaires et apolaires. Les ions s’arrangent dans
des couches de dimension inférieure a 0,76 nm, suggérant la formation des couches de cations et
d’anions. Généralement, si le substrat est non chargé, les interactions hydrophobes dominent a
Iinterface et peuvent déterminer 'arrangement des couches. Le MoS,, favorisant la présence des
substances hydrophobes a son interface, tend a accumuler a son voisinage les chaines alkyles des
cations. Les anions, quant a eux, peuvent étre incorporés dans la méme couche de cations diu a de
fortes interactions électrostatiques avec les cycles imidazolium des cations.

Une étude supplémentaire effectuée sur I'arrangement du C,;ymimNT{, a I'interface du MoS,
(présentée en annexe C.2) permet de valider le fait qu’une longue chaine s’organise dans des couches
fines & linterface du MoS,. Les courbes ont également présenté une variabilité d’allure suggérant
que les structures varient au voisinage du MoS,.

Des simulations de DM ont été également conduites sur le systeme CgmimDCA-MoS,. Les profils
de densité des ions de CgmimDCA entre deux surfaces de MoS, ainsi que leurs distributions angu-
laires sont représentés dans la figure 5.9. Les profils indiquent que trois couches ont été détectées a
0,34 nm, 0,71 nm, 1,11 nm des électrodes. Cette organisation est comparable a celle révélée par les
courbes expérimentales. Elle est aussi comparable a 'organisation du ComimDCA validant ’orien-
tation parallele a la surface des chaines alkyles. Les pics des cations et les anions se coincident,
indiquant que les couches a 'interface sont formées d’anions et de cations. La figure des distribu-
tions des angles met en évidence 'orientation parallele a la surface des chaines et des cycles dans
la couche interne.

La figure 5.10 illustre la représentation schématique de 'organisation du CgmimDCA & I'interface
du MoS,.
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FIGURE 5.8 — En haut : Histogramme 2D construit a partir de 10 courbes d’approche force-distance
mesurées dans le systeme CgmimDCA sur du MoS,. En bas : Courbes individuelles d’approche mon-
trant une organisation du CgmimDCA sous trois couches a I'interface du MoS, avec une variabilité
pres de l'interface.
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FIGURE 5.9 — Profils de densité et les distributions des centres de masse des anions et des tétes
d’imidazolium et des chaines des cations du CgmimDCA entre les deux électrodes de MoS,.
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FIGURE 5.10 — Représentation schématique de 'organisation du CgmimDCA a I'interface du MoS,.
Les couches sont formées de cations et d’anion avec une orientation parallele a la surface.
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5.2. EVOLUTION TEMPORELLE DES COURBES DE FORCE SUR DU
MOS,

5.2 Evolution temporelle des courbes de force sur du MosS,

Dans le chapitre 4, les courbes enregistrées sur du Si ont connu une évolution temporelle marquée
par l'apparition des bicouches. De la méme maniere, I’évolution du systeme CgmimDCA-MoS, a
été vérifiée. Des mesures ont été enregistrées apres avoir laissé le CgmimDCA exposé a ’air pendant
18 heures. La teneur en eau du LI a atteint une valeur de 40 000 ppm.
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FIGURE 5.11 — Histogramme 2D construit a partir de 10 courbes d’approche mesurées sur du MoS,.
La teneur en eau du CgmimDCA est de 40 000 ppm.

La figure 5.11 représente les courbes d’approche correspondantes. Elle indique que vers une
distance de séparation de 3nm, la pointe détecte d’une couche épaisse et peu dense (voir figure
agrandie a droite), qui n’était pas détectée dans le systéme sec. Ensuite, sous des séparations plus
faibles, la pointe passe par plusieurs couches avant d’atteindre le substrat. Des bicouches denses
n’ont pas été observées sur le MoS, dans le systeme humide. Ces résultats suggerent la présence
de la structure mixte qui comprend, vers des séparations relativement élevées, des chaines alkyles
perpendiculaires au substrat qui tendent a former des ilots de bicouches. La ségrégation de domaines
polaires et apolaires reste faiblement prononcée a l'inverse des substrats hydrophiles chargés. Sous
des faibles séparations, les ions se réorganisent en couches plus fines. Il est important de noter
qu’une couche a été éjectée vers une séparation de 0,2 nm, sous une force de 14 nN. Sa faible
dimension suggere la présence de molécules d’eau entre le MoS, et la pointe. La figure 5.12 illustre
I'organisation des ions proposée dans la structure mixte.

Cette organisation semble étre similaire & celle détectée dans le systeme C;,mimNTf,-mica sec,
et dans le systeme CgmimDCA-silice.

Des simulations ont été menées avec le systeme CgmimDCA-MoS, en ajoutant 20 000 ppm d’eau.
Les résultats sont présentés dans la figure 5.13. Les molécules d’eau ont été modélisées a ’aide du
modele d’eau polarisable (SWM4-NDP).[175] Les profils de densité des ions de CgmimDCA entre
deux surfaces de MoS, montrent une asymétrie avec une augmentation de ségrégation de domaines
polaires et apolaires a droite, alors que le coté gauche ressemble au systeme sec. Les profils d’eau
suivent les profils des anions et des cycles d’imidazolium. Cela indique que 'eau interagit plus
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FIGURE 5.12 — Représentation schématique de la structure mixte.

favorablement avec les groupements chargés dans ce systeme. La distribution angulaire permet de
comprendre la variation de la concentration des ions en présence de 'eau. Il a été trouvé que l'eau
n’affecte pas lorientation des groupements chargés (toujours parallele a la surface), alors qu’elle
change 'orientation des chaines. Les chaines ont présenté différentes distributions au voisinage des
substrats avec une réorientation perpendiculaire pour certaines chaines proches de la paroi droite.
Une ségrégation de domaines polaires et apolaires importante est marquée. La figure 5.14 montre
une capture de la cellule de simulation. Elle permet de visualiser la structure mixte révélée par les

courbes expérimentales. Ces résultats de DM ont bien validé leffet d’eau observé en AFM sur la
structure de 'EDL.
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FIGURE 5.13 — Profils de densité des ions de CgmimDCA et des molécules d’eau entre deux surfaces
de MoS, avec la distribution angulaire des cycles d’imidazolium, des chaines, des anions et des
molécules d’eau dans la couche interne. Les angles représentés sont les angles entre le plan des
cycles d’imidazolium et la surface de MoS,, entre la chaine alkyle et la surface et entre les plans
des anions et des molécules d’eau et la surface (résultats acquis sur 480 ns a 333 K).

Ces résultats montrent qu’a l'interface du MoS,, la structure est faiblement affectée par la
présence d’eau qui favorise la ségrégation de domaines polaires et apolaires. La conservation des
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~ A\ J

Structure close to Bilayer patches
pure IL on MoS2 or micelles

FIGURE 5.14 — Capture de la cellule de simulation du systeme humide CgmimDCA-MoS,.

couches fines indique que de fortes interactions entre les chaines alkyles et la surface du MoS, sont
maintenues dans le systeme humide.

Pour conclure, trois structures différentes ont été détectées dans ce travail : Sur les substrats
polaires et chargés (comme le mica et le silicium oxydé), 'EDL consiste en bicouches cationiques
tres denses. Sur les substrats hydrophobes (comme le MoS, et le silicium), PEDL consiste en couches
fines. Entre les deux, sur les substrats hydrophiles faiblement chargées (comme le mica sec et la
silice) ou sur les substrats hydrophobes en présence d’eau (comme le MoS, en présence d’eau), 'EDL
présente une structure intermédiaire avec des couches fines pres de l'interface et une ségrégation de
domaines polaire et apolaire loin de 'interface.
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FiGure 5.15 — Différentes configurations des structures d’EDL détectées dans ce travail.
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CHAPITRE 5. ETUDE DE LA STRUCTURE INTERFACIALE SUR LE
MOS, PAR AFM

Dans la suite, une étude d’XPS sera présentée afin de mieux comprendre 'interface CgmimDCA-
MoS,.
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Chapitre 6

Etude de la structure interfaciale
sur le MoS, par XPS

La microscopie AFM a permis de révéler d’importantes caractéristiques sur 1’organisation des LI
a 'interface du MoS,. L’XPS permet d’apporter des informations complémentaires d’ordre chimique
sur cette organisation. L’analyse quantitative et qualitative des spectres d’XPS permet d’examiner
la réactivité de groupements chimiques a l'interface révélant ainsi l'effet du contact du LI sur la
structure électronique du MoS,. Dans ce chapitre, une étude d’XPS a I'interface CgmimDCA-MoS,
sera présentée.

6.1 Caractérisation de I'interface CgmimDCA—-MoS, par I’XPS

Dans les chapitres précédents, les mesures d’XPS présentées ont permis de caractériser la struc-
ture coeur des échantillons. Les échantillons de MoS, ont présenté une faible rugosité et une faible
oxydation. Dans la suite, d’autres échantillons de MoS, seront utilisés. Le LI CgmimDCA sera
privilégié pour son cation plus large et pour la comparaison avec les simulations.

6.1.1 Echantillons de MoS,

Des nouveaux échantillons de MoS, ont été préparés par Cadot et al. au sein du CEA. Un
empilement de Mo (188 nm)/AIN (20 nm)/Si recuit & 450°C a été utilisé. Dans un four & atmosphere
controlée (4% Hy, 96% N,), le Mo a été sulfuré avec des précurseurs de soufre. Ensuite, la couche
de MoS, a été cristallisée sous une température de 850°C.

Sur ces échantillons, les images de topographie de microscopie AFM en mode contact ont rap-
porté les valeurs de rugosité : R, = 102,5pm et R, = 136,6 pm. Elles sont plus faibles que celles
mesurées sur les premiers échantillons de MoS, (R, = 163,5pm et R, = 194,4 pm), ce qui fait qu’ils
sont, plus prometteurs pour les mesures de courbes sous potentiel.

La figure 6.2 montre les photos d’angle de contact prises sur ces surfaces du MoS,. L’angle de
contact d’une goutte d’eau (Vgoutte = 0,4mL) est égal est de 74,9°, alors qu'il est égal & 34,7° avec
la goutte de CgmimDCA (Vyoutte = 0,3mL). Sur ces échantillons de MoS,, l'interaction avec du LI
est beaucoup plus favorable que celle avec 1'eau.
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FI1GURE 6.1 — Topographie mesurée par microscopie AFM d’une surface de MoSs—Mo.
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FIGURE 6.2 — Photos d’angle de contact prises sur une surface de MoS,—Mo : a) d’une goutte d’eau,
b) d’'une goutte de CgmimDCA.
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6.1. CARACTERISATION DE L'INTERFACE CgMIMDCA-MOS, PAR
L’XPS

L’état de surface des échantillons a été aussi analysé par spectroscopie XPS. La figure 6.3
représente le spectre de survol qui montre la présence des éléments Mo, S, O et C. De faibles taux
de carbone et d’oxygene ont été détectés provenant d’une contamination atmosphérique.

" w104 Su spectrum
MoS
2 Mo 3d
Mo 3p
15 1
O1s
wn
3 1 C1is |
S2p
05 1
0 i i i i i
500 400 300 200 100 0

Binding Energy (eV)

FIGURE 6.3 — Spectre de spectroscopie XPS en survol d’un échantillon de MoS,—Mo.

La figure 6.4 représente en mode haute résolution, les spectres des niveaux de cceur S 2p et Mo
3d.

Le spectre S 2p révele un doublet des orbitales (S~ 2p ; /2 et S272p 4 /2) qui correspondent aux
ions sulfure du MoS,. Quant au spectre Mo 3d, il montre le doublet des orbitales Mo** 3d 3 /2 €t
Mot 3d 5 s2 du MoS, ainsi qu'un autre doublet, vers des énergies plus faibles, associé au Moy,ctai-
Vers les basses énergies, le spectre Mo 3d montre une troisieme contribution. Celle-ci provient d’une
émission d’électrons a partir du niveau de soufre S 2s qui se trouve dans MoS,.

Sous des énergies plus élevées, le spectre ne révele pas d’oxydation du Mo. Les concentrations
relatives sont indiquées dans le tableau 6.1. L’analyse de spectroscopie XPS permet de calculer la
stoechiométrie des domaines de MoS, : S/Mo = 1,99. Cela permet de fournir des informations sur
la coordination des atomes S et Mo dans ’échantillon.

Mo (MoS,) | Mo (metal) | S 2s
26,9 % 15,0 % 4,6 %

TABLE 6.1 — Répartition des concentrations des pics détectés dans le spectre Mo 3d de la figure 6.4.

Vu la bonne qualité des ces échantillons, ils ont été utilisés pour les mesures de spectroscopie
XPS a l'interface. Dans la suite, nous présenterons les protocoles qu’on a testés afin de caractériser
I'interface du CgmimDCA pres de ces échantillons de MoS,.
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FIGURE 6.4 — Spectres de spectroscopie XPS de haute résolution des niveaux de coeur S 2p et Mo
3d.

6.1.2 Caractérisation par variation de ’angle de collecte des photoélectrons
de la spectroscopie

Les premiers essais de caractérisation de 'interface ont fait recours a la variation de I'angle de
collecte des photoélectrons. Une goutte de CgmimDCA a été déposée sur du MoS,. Ensuite, elle a
été étalée avec une lame microscopique dans le but d’obtenir des couches fines.

Des spectres de survol ont été enregistrés sous les angles suivants : 10°, 25°,45° et 80°. Les
profondeurs d’analyse correspondantes sont indiquées dans le tableau 6.2 suivant :

Angle 0 | Profondeur d’analyse (nm)
10° ~ 1.6
25° ~ 3.8
45° ~ 6.4
80° ~ 8.9

TABLE 6.2 — Profondeurs d’analyse dans une couche de LI en fonction des angles 6 choisis.

Comme indiqué dans le tableau 6.2, la variation de I’angle de collecte des photoélectrons permet
de sonder la structure chimique des LI entre 1 et 9 nm de profondeur depuis la surface.

La figure 6.5 montre les spectres de survol enregistrés pour les différentes profondeurs sondées.
L’analyse de ces spectres ne permet pas de mettre en évidence la présence des pics caractéristiques
du substrat MoS,.

Une analyse détaillée des spectres de haute résolution des niveaux de coeur C 1s et N 1s est
reportée dans la figure 6.6. Les résultats sont montrés dans les tableaux 6.3.

L’analyse des spectres de cceur C 1s et N 1s en fonction de I'angle de détection, ne montre pas
de variation des E;. L’analyse quantitative des rapports Caiiyl/Chetero montre une légere variation
entre la surface et le volume du LI. Cela pourrait trouver origine dans le caractére hydrophobe
des longues chaines alkyles qui s’orientent vers le vide. Les rapports Neation/Nanion SONt presque
conservés indiquant un maintien de neutralité de charge dans le LI.
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L’XPS
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FIGURE 6.5 — Spectres de survol enregistrés sous les différents angles avec un schéma représentatif
des couches correspondantes sondées.
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FIGURE 6.6 — Spectres de spectroscopie XPS de haute résolution des niveaux de coeur C 1s et N
1s sous les différents angles choisis.
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CHAPITRE 6. ETUDE DE LA STRUCTURE INTERFACIALE SUR LE
MOS, PAR XPS

Angle | Pic | E; (eV) | %

10° Ntriplet 398;0 971

Angle Pic E (eV) | % I\ 399,2 7,1
o | Camt | 2847 [363 Newtion | 4016 | 9.8
Chetere | 2863 | 37,7 yr | Neplr | 3980 | 9.9

95° Calkyl 284,7 35,3 N 399,3 7,5
Chetero | 2864 | 36,7 Newtion | 4016 | 10,6

5| Cayt | 2848|332 o | Nuipier | 3950 | 10,2
Chetero 286,5 41,5 N~ 399,3 5,9

s | Caten | 2847 | 3L3 Neation | 4016 | 92
Chetero 286,4 41,3 80° Niriplet 398,0 7,9

N~ 3993 | 8,1

Neation | 4016 | 11,3

TABLE 6.3 — Tableau montrant les valeurs de I'E; et de la concentration des pics de C 1s et N 1s
sous les différents angles choisis.

Ces mesures ont permis de caractériser des couches épaisses de LI. Le MoS, n’a pas pu étre
détecté. Cette approche ne semble pas donc efficace pour étudier 'interface CgmimDCA-MoS,.

6.1.3 Confinement du LI entre des lames de verre

Le deuxiéme test d’étalement du LI utilisé consiste a confiner le CgmimDCA entre deux lames
microscopiques collées sur le substrat MoS,. Séparées de quelques mm, les lames peuvent présenter
une surface incurvée de LI sur leur parois. Le faisceau a été donc focalisé sur le LI entre les lames
dans le but de sonder les couches fines formées (voir figure 6.7).

Rayons X

Lame de verre & Lame de verre

!! %
LI

FIGURE 6.7 — Schéma représentant le confinement du LI entre deux lames de verre. Le faisceau de
rayons X est focalisé vers le centre.

Les mesures d’XPS ont été effectuées a plusieurs zones entre les lames. La figure 6.8 montre
trois spectres de survol acquis autour des points 1,2 et 3. Comme montré sur le spectre enregistré
sur le point 1, les éléments détectés sont C et N. Cela indique qu’autour du point 1, on sonde une
couche épaisse de LI sans pouvoir atteindre le substrat. Le spectre enregistré sur le point 2 montre
des pics caractéristiques du MoS,. Compte tenu la profondeur d’analyse en spectroscopie XPS, la
présence des pics C 1s, N 1s, Mo 3d et S 2p suggere que cette zone sondée contient une couche
mince de LI.
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FIGURE 6.8 — Spectres de survol obtenus autour des points 1, 2 et 3 se trouvant entre les lames.
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CHAPITRE 6. ETUDE DE LA STRUCTURE INTERFACIALE SUR LE
MOS, PAR XPS

Néanmoins, le spectre détecté autour d’un point 3, bien qu’il indique la détection des éléments
Mo, S et C, ne montre pas de pic d’azote.

Afin d’élucider I’absence de ’azote sur le dernier spectre, les spectres de haute résolution ont
été examinés. La figure 6.9 montre la superposition des trois points dans les spectres C 1s, N 1s, S
2p et Mo 3d.

Les spectres correspondants a l'acquisition autour du point 3, coloré en rouge, indiquent la
présence de S 2p et Mo 3d signature des éléments du MoS, mais la région du spectre N 1s ne
montre pas les pics associés au LI. Ainsi, le LI n’a pas été détecté dans cette zone. La faible
quantité de C est donc due a une contamination de surface.
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FIGURE 6.9 — Spectres de spectroscopie XPS de haute résolution des niveaux C 1s, N 1s, Mo 3d
et S 2p. Chaque spectre contient la superposition des signaux obtenus sur les points 1, 2 et 3.

Ce résultat est important et suggere que 1’étalement du LI entre les deux lames n’a pas été
completement optimisé. La figure 6.10 illustre un étalement possible. Elle propose que le LI s’est
agrégé entre les lames et a donné des gouttelettes au lieu d’une couche homogene sur le MoS,. Suite
a une telle répartition, une coexistence des quatre éléments pourrait étre le résultat d’une zone
mixte sondée. Cela n’a pas donc permis d’étudier l'interface.
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L’XPS

1

Lame de verre 3 Lame de verre

, 5 [

FIGURE 6.10 — Schéma illustrant les zones sondées autour des points 1, 2 et 3.

6.1.4 Confinement du LI entre les mailles d’une grille de microscope
électronique a transmission

Pour éviter une disparité dans la mesure et pour pouvoir confiner des couches fines de LI sans
perdre la mouillabilité du film pendant I'acquisition XPS, une goutte de LI de quelques nL a été
confinée par étalement sur une grille de microscope électronique & transmission (TEM) déposée sur
un substrat de MoS,. Ainsi, la grille TEM, contenant 200 mailles de 74 pm de largeur chacune,
permet de confiner le LI entre ses mailles.

La figure 6.11 montre le schéma d’une grille TEM avec une image électronique secondaire induite
par rayons X (SXI) qui permettent de focaliser le faisceau de rayons X avec précision a 'intérieur
de la maille. Le diametre du faisceau X a été réduit & 50 pm pour sonder la structure chimique des
films de LI a 'intérieur des mailles de la grille.

50 pm

50 pm

FIGURE 6.11 — Image SXI enregistrée entre les fils d’une grille contenant 200 mailles. Les points 1,
2, 3 et 4 entre les mailles indiquent les zones sondées par spectroscopie XPS.

Sur I'image SXI, des zones avec un contraste de couleur jaune orangé sont montrées. Elles
indiquent le confinement du LI entre les mailles. Les mesures de spectroscopie XPS ont été faites

sur les zones numérotées 1, 2, 3 et 4.
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La figure 6.12 montre la superposition des spectres de survol enregistrés sur ces quatre points.
Ces spectres ont indiqué la détection des éléments C, N, Mo, S et O, un résultat qui est prometteur
pour I'étude de l'interface CgmimDCA-MoS,.
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FIGURE 6.12 — Spectre d’XPS montrant la superposition des spectres de survol enregistrés sur les
4 points.

6.2 Caractérisation de ’interface par confinement du LI

Vu la détection des quatre éléments sur plusieurs spectres de survol, une analyse a été faite sur
les spectres de haute résolution.

La figure 6.13 présente les spectres C 1s, N 1s, S 2p et Mo 3d enregistrés sur une zone entre les
mailles. Notons que ces spectres ont présenté des profils similaires sur les quatre zones.

Le spectre C 1s a été décomposé avec les mémes contributions Cakyl €t Chetero du cceur du
CygmimDCA (chapitre 2). Les valeurs des Ej, des concentrations atomiques et des largeurs a mi-
hauteur ont été comparées a celles du ceeur du LI. Les résultats sont présentés dans le tableau 6.4.

Les E; des pics Caikyl €t Chetero 0nt été détectés sous les mémes valeurs que celles du coeur du
LI. Cependant, leur concentration atomique a marqué une importante évolution : la concentration
de Caiky1 a augmenté de 34,4% & 41,8% alors que celle de Chetero a diminué de 39,5% & 19,9%. Les
valeurs des largeurs & mi-hauteur indiquent que les pics sont plus larges a l'interface, notamment
celle de Chetero-

Cette comparaison a permis de valider des changements significatifs a I'interface. L’augmentation
de la concentration de C,py1 indique que la répartition des ions a changé au voisinage du MoS,
suggérant une interface riche en chaines alkyles. De plus, I’élargissement du pic Chpetero indique un
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FIGURE 6.13 — Spectres de haute résolution des niveaux C 1s, N 1s, S 2p et Mo 3d enregistrés sur
une zone entre les mailles de la grille.

C 1s Pic | E; (eV) | % | FWHM (eV)
. Calkyl 284,8 34,4 1,13
Coeur de CgmimDCA Chotore 986.4 39,5 113
Calkyl 284,8 41,8 1,22
Interface Chetero | 286,5 | 19,9 1,52

TABLE 6.4 — Tableau montrant les valeurs des Ej, des concentrations atomiques et des largeurs a
mi-hauteur des pics de C 1s.
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changement de la structure électronique des atomes C des cycles d’imidazolium au contact avec
MoS,.

Passant au spectre N 1s, le spectre a présenté le pic associé a 'orbitale Mo 3p validant que le
substrat a été sondé. Les résultats de la décomposition sont montrés dans le tableau 6.5. Les E;
sont conservées pour les trois contributions. Quant & leur concentration atomique, elle a augmenté
pour les atomes N de ’anion. Les pics ont été aussi détectés avec un élargissement, ce qui suggere
de fortes interactions entre le LI et le MoS,.

N 1s Pic E; (eV) % | FWHM (eV)
Neriplet 398,1 10,4 1,02
Cceur de CgmimDCA N— 399,3 5,4 0,91
Neation 401,8 10,3 1,01
Neriplet 398,0 15,1 1,13
Interface I\ 399,3 11,9 1,22
Neation 401,8 11,4 1,19
Mo 3p 394.,4

TABLE 6.5 — Tableau montrant les valeurs des Fj, des concentrations et des largeurs a mi-hauteur
des pics de N 1s.

A part les changements observés sur les éléments du LI, I’analyse des spectres S 2p et Mo 3d
du MoS, a révélé des changements au niveau du substrat. Comme montré sur la figure 6.13, la
décomposition du spectre S 2p enregistrée a l'interface nécessite le rajout d’'un deuxieme doublet
vers les hautes énergies de liaisons, signature d’une oxydation partielle des atomes de soufre apres
contact avec le LI. Cela peut trouver origine d’un transfert de charge des ions S?~ vers le LI

Par quantification, il a été trouvé que ce doublet a été détecté sous une concentration relative
de 22,4 % validant la fait qu'une partie considérable des ions S* a interagit avec le LI

Une décomposition, qui ne prend pas en compte la présence d’un deuxieme doublet est présentée
en annexe D.1. Les résultats ont montré que les pics du doublet sont beaucoup plus larges que ceux
du coeur du matériau, validant le changement d’environnement chimique des atomes S.

L’effet du LI a été également observé sur les atomes de Mo. Le spectre Mo 3d, décomposé de la
méme fagon que celui du coeur de MoS,, a montré un faible élargissement de pics associés aux ions
Mo** dans MoS, (voir le tableau 6.6).

Mo 3d Pic E (eV) | % | FWHM
coeur de MoS, | MoS, | 231,9-2288 | 26,9 | 1,1-0,9
Mo metal | 230,4-227,2 | 15,0 | 0,7-0,5

S 2s 226,0 4,6 1,9
Interface MoS, 231,9-228,8 | 28,4 1,3-1,1
Mo metal | 230,2-227,1 | 15,1 | 0,7-0,5

S 2s 226,0 4,9 1,9

TABLE 6.6 — Tableau montrant les valeurs des Ej, des concentrations et des largeurs a mi-hauteur
des pics de Mo 3d.
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6.2. CARACTERISATION DE L’INTERFACE PAR CONFINEMENT DU
LI

6.2.1 Comparaison avec des résultats de calculs de théorie de la fonc-
tionnelle de densité

Pour mieux comprendre les changements opérés au niveaux des spectres de haute résolution a
I'interface CgmimDCA-MoS,, des calculs de théorie de la DFT ont été réalisés par Minho kim et
Sébastien Lebegue de I'université de Lorraine. Les calculs de DFT ont été effectués avec le code
VASP (Vienna ab initio Simulation Package) en utilisant la méthode PAW (projector-augmented
wave).[176-180]. Les E; des atomes ont été calculées by the initial-state approximation [181]. Les
profils des pics ont été déterminés selon la méthode de DFT+WW [182].
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FIGURE 6.14 — La figure en haut montre les spectres N 1s obtenus par calcul DFT avec la simulation
de deux paires d’ions de CgmimDCA (spectre en haut), et de deux paires d’ions & l'interface du
MoS,, (spectre en bas) avec une décomposition similaire & celle du spectre expérimental. La figure en
bas représente les spectres avec une autre décomposition qui ne considere pas les trois composantes
des atomes N mais considere leur position dans la cellule de simulation.

La cellule de simulations comprend deux paires d’ions de CgmimDCA et une monocouche de
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MOS, PAR XPS

MoS,. La figure 6.14 montre la distribution des atomes N 1s dans le cceur du LI ainsi qu’a 'interface
du MoS,. La figure en haut représente dans cette distribution les trois composantes, trouvées
expérimentalement, Negtion, N7 et Nipiprer, alors que la figure en bas, représente les profils de
Npottom €t Nrop. Npottom €st une composante liée aux atomes N, colorés en rouge, se trouvant
dans la paire d’ions pres du MoS, et N7y, est liée aux atomes N de la deuxieme paire d’ions.

Les résultats de simulation ont montré qu’en passant & l'interface les valeurs des E; calculées
ne changent pas, alors que la distribution des atomes differe de celles du coeur du LI, notamment
les atomes N du DCA. Co6té cationique, un décalage de pics entre Npottom €t Nrop a été observé
suggérant des interactions électrostatiques et de vdW entre le cycle d’imidazolium et le MoS,. Un
bon accord avec les résultats de spectroscopie XPS a été ainsi signalé.

Les calculs sur les niveaux Mo 3d et S 2p ont montré un élargissement de pics. La figure 6.15
montre que les pics de S 2p et de Mo 3d s’élargissent d’environ 1,0 eV, validant I’élargissement des
doublets de spectroscopie XPS. De plus, il a été trouvé que les atomes S des deux plans interviennent,
indiquant de fortes interactions entre les plans de MoS, et le LI.
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FIGURE 6.15 — Spectres des niveaux Mo 3d et S 2p obtenus par calcul DFT.

Dans le but de quantifier le transfert de charge entre le LI et le MoS,, une analyse de charge
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6.2. CARACTERISATION DE L’INTERFACE PAR CONFINEMENT DU
LI

Bader a été menée sur ce systeme. Elle permet de déterminer la différence de densité électronique
(Ap). Elle a été calculée par :

Ap = p(LI/MoS,) — p(LI) — p(MoS,)

Sur la figure 6.16, la couleur jaune indique une accumulation d’électrons et la couleur bleue
indique un appauvrissement d’électrons. Les résultats de différence de densité de charge montrent
que sous deux séparations différentes entre les ions et le MoS,, le transfert de charge n’est pas
uniforme.

FIGURE 6.16 — Représentation de 'interface CgmimDCA-MoS, illustrant les différences de densité
de charge.

En conclusion, les résultats de spectroscopie XPS et les calculs de DFT ont montré, par des
changements sur les niveaux de coeur des éléments, un transfert de charge du MoS, dans le LI. De
fortes interactions non covalentes ont été identifiées entre les cycles d’imidazolium et les plans du
MoS,. Ce phénomene peut avoir des conséquences importantes sur le fonctionnement des dispositifs
a base de LI et MoS,. Il serait donc intéressant d’exploiter leffet de ce transfert de charge par des
caractérisations électriques et d’approfondir la compréhension des comportements électroniques de
I'interface.

6.2.2 Conclusion sur I’étude interfaciale sur le MoS,

Les études présentées dans ce chapitre ont permis d’apporter une amélioration dans la compréhension
de linterface entre les LI et le MoS,. Le couplage des résultats des quatre techniques utilisées (la
microscopie AFM, la spectroscopie XPS,la dynamique moléculaire et les calculs de DFT) permet de
caractériser la structure de 'EDL : Il a été montré qu’elle consiste en couches fines de LI composées
de cations et d’anions orientés parallelement au MoS, avec de fortes interactions entre les cations
et le MoS,. Méme si le matériau n’est pas chargé, un phénomene de transfert de charge du MoS,
dans le CgmimDCA a été détecté.

Ce chapitre a ainsi présenté une fondation solide pour la caractérisation de I'interface LI-MoS,
afin d’aller plus loin pour exploiter les propriétés caractéristiques de 'EDL. Dans la suite, I’étude
interfaciale sera complétée par une analyse structurelle sous l'effet du potentiel.
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Chapitre 7

Etude de la structure interfaciale
sous application de potentiel

Apres avoir caractérisé I'organisation des ions CgmimDCA & l'interface du MoS,, il est main-
tenant nécessaire d’étudier son éventuelle modification sous l’effet de ’application de potentiel sur
les échantillons de MoS,-Mo.

7.1 Adaptation du rayon de courbure de la pointe

En microscopie AFM, la précision des mesures est fortement corrélée au rayon de courbure
de la pointe. La surface de contact pointe-ions peut préciser la résolution spatiale. Comme il a
été mentionné dans le chapitre 3, une pointe fine reflete au mieux 1’organisation réelle des ions a
Iinterface du substrat. Ceci justifie le choix des pointes fines dans les mesures précédentes avec R
< 7nm. Cependant, il se peut que la finesse des pointes soit moins adaptée aux systemes LI-MoS,
du fait qu’ils présentent une variabilité de structures dans le plan parallele a la surface.

7.1.1 Choix du rayon de courbure

Assurant une surface de contact plus grande, une pointe moins fine permet de moyenner spa-
tialement les conformations des ions sur une zone plus large. Ceci peut permettre d’obtenir une
organisation plus stable et par suite des courbes plus reproductibles. Par contre, une pointe tres
large pourrait rencontrer des aspérités, ce qui dégraderait mécaniquement la détection des couches.

Afin de choisir le rayon de courbure, la figure 7.1 présente un raisonnement géométrique qui
illustre le contact d’une pointe sphérique avec une surface. Ainsi, 'aire de la zone effective sondée
peut étre estimée par I’équation suivante :

Rzone ~ \Y 2x R x dpo'rtée (711)

avec R le rayon de la pointe, R,on. le rayon de la zone sondée et dporeee la portée des forces
d’interaction.

D’apres les mesures de courbes précédentes, la portée des forces de solvatation était au plus de
7nm. D’autre part, vu les aspérités des nouveaux échantillons de MoS,, un R,,n. égal & 40 nm
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APPLICATION DE POTENTIEL

FiGure 7.1 — Représentation schématique qui illustre un contact entre une pointe sphérique de
rayon R et une surface.

permettrait de sonder une zone lisse. Pour toutes ces raisons, une valeur convenable pour le rayon
de la pointe est R = 30 nm.

Les sondes Biosphere B30-FM de rayon contrélé 30 nm ont donc été testées. Ces pointes sont
sphériques, de matériau carbone a haute densité (HDC). Quant au choix de la constante de raideur
du levier, les mesures acquises avec les pointes fines ont montré que la gamme de la constante de
raideur k=0,3Nm ™' était bien adaptée a la structuration des LI. Ainsi, pour conserver l'ordre de
I'énergie d’interaction entre la pointe et la surface (E = F/R) et pour s’approcher du catalogue des
constructeurs, les leviers pré-calibrés & k=2,8 Nm ! ont été commandés et utilisés.

Les spécifications de ces leviers sont détaillées dans le tableau suivant :

Forme | Longueur | Largeur | Epaisseur | Constante de raideur k | Fréquence de résonance

Poutre 225 pm 28 pm 3 pm 28Nm ! 75kHz

TABLE 7.1 — Spécifications des sondes de microscopie AFM Biosphere B30-FM.

7.1.2 Présentation des résultats avec les pointes de rayon 30 nm

Des courbes d’approche ont été acquises dans le CgmimDCA a 'interface des nouveaux échantillons
de MoS,. Différents setpoints ont été exploités afin de voir si des couches apparaissent sous des forces
plus élevées avec ces pointes. La constante de raideur du levier calibrée était égale & 1,9 N m~—!. L’his-
togramme 2D des courbes obtenues acquises sous un setpoint de 15nN est montré sur la figure 7.2.

Les courbes de la série semblent étre plus reproductibles que celles acquises avec les pointes
fines. La pointe rencontre quatre couche sous des niveaux de force et des séparations plus clairs.
Les couches sont détectées autour des forces de 0,5nN, 0,5nN, 2nN et 7nN et des séparations
respectivement correspondantes vers 1,4nm, 1nm, vers 0,7 nm et vers 0,3 nm.

Avec T'utilisation des pointes de rayon de courbure élevé, la représentation statistique s’est
améliorée. La largeur fine de I’histogramme montre un bon degré de ressemblance entre les courbes.
La pointe de 30 nm a permis la détection des couches d’ions sous un arrangement plus moyenné et
plus stable.

La qualité accrue de ces résultats permet d’extraire plus précisément les épaisseurs des couches
détectées. L’analyse consiste a tracer un histogramme qui reporte, pour chaque séparation pointe-
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FI1cuRE 7.2 — Histogrammes obtenus sur une série de 10 courbes enregistrée avec le rayon de 30 nm
sous un setpoint de 15nN. En haut, ’histogramme 2D et en bas I’histogramme de séparation 1D.
Les points rouges désignent les minima de ’histogramme 1D.
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substrat, le nombre de points de mesure enregistrés. Le profil obtenu est la projection de I'histo-
gramme 2D sur I'axe des séparations. Que peut apporter ce profil ?

Cet histogramme permet de délimiter le début et la fin d’une couche. En effet, la densité de
points, sous une méme séparation, dépend de la déflexion du levier (de la variation de F/k). Lorsque
la pointe entre en contact avec une couche, elle reste sous une séparation presque constante jusqu’a
la dépasser. Ce comportement conduit & enregistrer un nombre plus élevé de points autour d’une
méme séparation. Cela se traduit, sur I’histogramme 1D, par un pic ou une bosse.

Entre ces bosses, le profil de I’histogramme 1D montre des minima qui indiquent une faible
densité de points lors de I’éjection d’une couche. En effet, quand la répulsion diminue apres avoir
éjecté une couche, le levier se dirige vers la surface et ce mouvement réduit la densité de points
pour un intervalle de séparations donné. La différence de séparation entre deux minima successifs
permet d’estimer ’épaisseur de la couche. Vers le zéro de séparation, le pic désigne le contact de la
pointe avec le substrat. Il représente la plus grande densité de points acquise par la pointe jusqu’a
sa rétraction.

L’histogramme 1D, présenté en bas de la figure 7.2, montre I'apparition de quatre pics corres-
pondant & ces quatre couches. D’apres les valeurs de ses minima notées dans le tableau 7.2, il a été
trouvé que les épaisseurs des couches sont estimées a 0,35, 0,42, 0,35 et 0,35 nm respectivement.

Min.1 | Min.2 | Min.3 | Min.4 | Min.5
0,15nm | 0,5nm | 0,85nm | 1,27nm | 1,62nm

TABLE 7.2 — Positions des minima de ’histogramme 1D de la figure 7.2.

Ces valeurs d’épaisseur sont en bon accord avec les résultats du chapitre 5 et confirment le fait
que les cations Cgmim et les anions DCA s’organisent sous des couches fines avec une orientation
parallele au MoS,.

7.2 Caractérisation de ’EDL sous potentiel

7.2.1 Mise en place des mesures de microscopie AFM sous potentiel

Utilisant ces pointes de rayon 30 nm, la caractérisation de 'EDL, sous application de potentiel,
a été abordée. Elle consiste & analyser le réarrangement des ions du LI sous 'effet de la variation de
potentiel du substrat. Cela permet d’étudier le comportement des ions dans des conditions proches
de celles rencontrées lors du fonctionnement des dispositifs.

Les mesures de microscopie AFM sous potentiel ont été menées en utilisant une cellule électrochimique
a trois électrodes : une électrode de travail (WE), une contre-électrode (CE) et une électrode de
référence (RE).

La WE est la surface de laquelle les processus électrochimiques seront étudiés, 1’échantillon de
MoS,. La CE est une boucle en platine qui est utilisée pour fermer le circuit électrique traversé
par le LI. Elle permet donc le passage du courant a travers la WE. En divisant par 'aire S de la
WE, on obtient la densité de courant (j) associée aux processus électrochimiques qui pourraient y
intervenir.

La RE sert a mesurer ou controler le potentiel de la WE. On utilise une pseudo-référence de fil
en platine plongée dans le LI.
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La figure 7.3 illustre la cellule de la microscopie AFM avec les connexions électriques. La
connexion électrique sur la couche de MoS, se fait loin du liquide par un contact en or. Le cou-
rant passe, par une réaction électrochimique de la surface, a U'intérieur de la cellule. La cellule est
connectée a un potentiostat SP-300 BioLogic. Piloté par le logiciel EC-Lab, le potentiostat permet
de réaliser des mesures électrochimiques. Afin d’étudier 'EDL sous potentiel, la surface du substrat
est maintenue sous un potentiel spécifique, pour une durée spécifique, grace a la technique chro-
noampéromrétrie (CA). Ainsi, les courbes de microscopie AFM peuvent étre lancées, caractérisant
lorganisation des ions du LI au voisinage de la surface chargée du MoS,.

Laser beam
Mirror 4-quadrant

o photodiode

Glass !
cantilever holder

Pt wire RE Silicone skirt
wire RE ——Silicone skirt
Gas inlet > <«Ptring CE
Liquid inlet -~ <Liquid outlet

WE
Fluid cell 4

Substrate Cantilever Gold spring contact

F1GURE 7.3 — Représentation de la cellule de la microscopie AFM avec les connexions électriques.

Les mesures de courbes de force exigent une bonne stabilité électrochimique du LI. Ainsi, avant
de lancer ces mesures, des mesures de voltamétrie cyclique (CV) ont été effectuées. Elles permettent
de déterminer les limites de potentiel entre lesquelles aucune réaction électrochimique n’intervient.

Dans une mesure de CV, on applique a I’électrode de travail un potentiel qui varie entre une borne
de potentiel anodique et une borne de potentiel cathodique. Au cours du balayage, on enregistre
I’évolution du courant di a des réactions d’oxydo-réduction ayant lieu a I'interface entre ’électrolyte
et I’électrode. La mesure de CV permet de déterminer 'intervalle de potentiel dans lequel le LI est
considéré stable. Généralement, une limite anodique est liée a une oxydation de ’anion du LI alors
qu’une limite cathodique est liée a une réduction du cation.

D’apres plusieurs tests de CV faits sur le systeme CgmimDCA-MoS, sur des plage de potentiel
plus large (exemple d'un CV entre -1 et +1V en annexe E.3), il a été montré une réduction vers
-0,7V et qu’en allant vers des potentiels plus élevés, les ions du LI sont décomposés, et des pics liés
aux produits de décomposition apparaissent vers des faibles potentiels (-0,1V et +0,2V).

Ainsi, pendant ces mesures, les bornes anodique et cathodique choisies étaient moins élevées
(-0,6/40,6 V). La figure 7.4 montre sur la courbe CV 'absence des pics d’oxydation et de réduction
du LI, qui met en évidence une bonne stabilité électrochimique du CgmimDCA sur le MoS, entre
ces bornes. Ainsi, les mesures de microscopie AFM ont été faites sous des potentiels de -0,4V
et +0,4V. La figure 7.5 montre les mesures de CA qui représentent la variation du courant en
fonction du temps. Sous ces potentiels, le courant est presque nul validant le fait qu’aucune réaction
électrochimique n’intervient. Notons que les courbes de force étaient lancées apres une attente de
10 min.
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FIGURE 7.4 — Courbe de CV du CgmimDCA obtenue avec une vitesse de balayage de 20 mV//s.
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F1GURE 7.5 — Mesures de CA obtenues sous les potentiels de -0,4 et +0,4 V.
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7.2.2 Résultats de courbes de force sous potentiel

La figure 7.6 représente les histogrammes 2D et 1D obtenus, sous I'application de +0,4V, a
partir de 10 courbes d’approche avec la méme pointe (R=30nm, k=1,9Nm 1), sous un setpoint
de 10 nN. A la fin de la journée, la teneur en eau du CgmimDCA était de 8500 ppm.
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FIGURE 7.6 — Histogrammes 2D et 1D des courbes enregistrées a l'interface de CgmimDCA-MoS,
sous ’application d'un potentiel de 4400 mV.

Sous ce potentiel, les histogrammes montrent la détection de quatre couches. La pointe rencontre
une couche molle vers une séparation de 2,1 nm. Cette couche a été éjectée vers une séparation de 1,2
nm. Ensuite, trois couches fines s’organisent sous des séparations plus petites. D’apres la différence
entre les minima de ’histogramme 1D, leur dimension est de 0,3 & 0,4 nm. Une variabilité d’allure
est observée pres de 'interface. Les courbes individuelles, présentées en annexe E.4, montrent cette
variabilité en montrant la détection de la couche interne sous différentes séparations.

Sous le potentiel de -0,4V, la figure 7.7 montre un bon degré de reproductibilité entre les courbes
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de la série. Effectivement, comme montré en annexe E.5, les courbes individuelles présentent moins
de variabilité dans leur allure. Trois couches ont été nettement détectées. Leur épaisseur varie entre
0,3 et 0,4 nm. La présence des couches fines montre que la charge négative du MoS, n’est pas
suffisante pour induire la formation de bicouches.
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FIGURE 7.7 — Histogrammes 2D et 1D des courbes enregistrées a l'interface de CgmimDCA-MoS,
sous l'application d’un potentiel de -400 mV.

Afin d’examiner l'effet du potentiel sur 'organisation des couches, la figure 7.8 montre une
comparaison avec 1’histogramme de la figure 7.2 acquis au potentiel a circuit ouvert (E= 93 mV).

Des informations significatives peuvent étre extraites a partir de la comparaison de ces trois
histogrammes. Les couches 1, 2 et 3 détectées au voisinage du MoS, indiquent la conservation de
Iorganisation de couches fines de cations et d’anions.

Toutefois, une évolution importante a été observée au niveau de la couche 4. A -400 mV, il se
peut que l'organisation s’étend jusqu’a une séparation plus petite, qui démarre vers 1,4 nm au lieu
de 1,6 nm a OCP, suggérant la présence de quatre couches plus fines et compactes. A I'opposé, a
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FIGURE 7.8 — Histogrammes 2D représentant respectivement des courbes acquises sans application
de potentiel, sous un potentiel positif et sous un potentiel a I'interface de CgmimDCA-MoS,.
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4400 mV, lorganisation a été détectée jusqu’a une séparation d’environ 2 nm. Cela est du a la
détection de la couche 4 avec une épaisseur plus élevée. Sous ce potentiel, la couche 4 a subit une
transition d’une couche fine en une couche peu dense et plus large. Ce résultat est intéressant, il
semble indiquer une faible ségrégation de domaine polaire et apolaire avec une éjection de chaines
des cations.

Une autre observation remarquable entre les différents potentiels porte sur la variabilité des
courbes. La structure de 'EDL semble étre plus stable et ordonnée a 'interface de la surface chargée
négativement que sous OCP, indiquant que les cations interagissent fortement avec le MoS,, ce qui a
réduit la mobilité des ions dans le plan, alors que sous potentiel positif, ’allure des courbes présente
plus de variabilité, surtout au voisinage du MoS,.

Sur ce systéme, des simulations de dynamique moléculaire & potentiel constant ont été conduites.[115]
La méthode de charge d’image périodique tridimensionnelle récemment proposée par Dwelle et
Willard a été utilisée pour modéliser les interactions électrostatiques avec la surface.[183]

Les résultats de simulation sont présentés dans la figure 7.9. Ils montrent les profils de densité
des ions ainsi que leurs distributions angulaires au voisinage de deux électrodes de MoS, sous une
différence de potentiel de 2V.

Sous 'application d’un potentiel négatif (-0,9V), l'organisation des trois couches d’ions n’est
pas perturbée. La structuration reste la méme avec un enrichissement de Cgmim a linterface de
I’électrode. Cependant, les chaines sont toutes paralleles au substrat, ce qui pourrait expliquer
l’augmentation de la reproductibilité de la couche interne sur les courbes de microscopie AFM ainsi
que la détection de quatre couches légerement plus fines.

Sous un potentiel positif (+1,1V), un enrichissement de DCA a été montré & linterface. Ce-
pendant, un changement considérable a été observé dans la structuration. Les chaines ont subi une
réorientation. Elles sont éjectées sur une distance de 0,8 nm. L’oscillation se trouvant entre 1 et
2 nm sur le profil de densité des chaines octyl entre 1 et 2 nm montre la formation d’un domaine
polaire et apolaire. Les courbes expérimentales ont bien validé ce comportement en montrant vers
1,5 nm, la détection de la couche 4 plus large et molle.

Discussion L’application de potentiel a surtout apporté des modifications sur 'orientation des
chaines : sous potentiels négatifs, les chaines sont toutes paralleles montrant une forte affinité
des chaines avec la surface. Sous cette orientation, I'épaisseur de 'EDL semble étre réduite, ce
qui pourrait avoir un impact direct sur les propriétés électriques du LI-FET. Une structure plus
ordonnée en couches de cations et d’anions pourrait assurer un bon rapport ON/OFF dans les
transistors.

Il est important de noter que 'application d’un potentiel négatif sur un substrat apolaire n’a pas
conduit ni a la formation de bicouches ni & I'apparition d’une structure mixte, mais au contraire,
les couches sont plus fines avec des chaines plus paralleles au substrat. En comparant la densité
de charge entre le MoS, et celle du mica, on trouve que le MoS,, de densité de charge égale a
4,7Ccem 2 [115] est beaucoup moins chargé que le mica de densité de charge égale & 34 nCcm 2
si tout le potassium est dissocié.[171] Ainsi, méme sous un potentiel de -1V, les interactions entre
le MoS, et les chaines restent importantes par rapport aux interactions électrostatiques.

Sous potentiels positifs, les couches détectées sont moins compactes avec une réorientation de
chaine. L’orientation perpendiculaire des chaines indique une forte affinité des cycles et des anions
avec la surface et entraine un comportement plus complexe. Différents arrangement d’ions pourront
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FIGURE 7.9 — Profils de densité et les distributions angulaires des anions, des cycles d’imidazolium
et des chaines au voisinage de deux électrodes de MoS,, ainsi que la représentation schématique de

la structure d’EDL détectée pres de chaque électrode.
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conduire a une distribution de charge non homogene et cela pourrait réduire la conductivité du
matériau comme montré par Black et al..[184]

Les résultats présentés dans ce chapitre ont fourni une étude structurelle complete sur ’'interface
CgmimDCA-MoS,. Cette étude ouvre la porte vers 'exploitation d’autres mesures caractéristiques
de ’EDL comme une étude sur ses propriétés électriques et électrochimiques, qui permettrait de
mieux comprendre et d’améliorer le fonctionnement de ces dispositifs.
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Chapitre 8

Conclusions et perspectives

Ce manuscrit de these a permis d’explorer des pistes de recherche intéressantes pour I'interface
LI/semi-conducteur 2D dans les dispositifs électroniques. Nous en rappelons ici le contenu principal
ainsi que les apports de ce travail. Nous présentons enfin les perspectives que nous jugeons utiles
pour faire suite a ce travail.

8.1 Résumé

— Chapitre 1
Le chapitre 1 a décrit I’évolution des matériaux utilisées dans les transistors, le recours aux
grilles électrolytiques en LI et les améliorations apportées par la double couche électrique
formée par les LI. Il a défini I'intérét de comprendre l'organisation de cette couche et a
introduit les techniques de caractérisation utilisées dans la littérature. Ce chapitre a aussi
présenté les criteres qui ont conduits au choix des LI ComimDCA et CgmimDCA utilisés dans
ce travail.

— Chapitre 2
Le chapitre 2 a présenté la premiére technique de caractérisation que nous avons utilisée, la
spectroscopie XPS. Une étude préliminaire a été fournie sur les structures de coeur des LI.
En comparant les spectres des deux LI, cette étude a permis de comprendre les différents
environnements chimiques dans lesquels les atomes du LI se trouvent.

— Chapitre 3

Le chapitre 3 a présenté la deuxieme technique de caractérisation, la microscopie AFM. En
enregistrant des courbes de force sur du mica, il a été démontré a ’aide d’une analyse sur
leffet de longueur de chaine que la structure de la double couche électrique peut varier en
passant d’une courte chaine a une longue chaine carbonée. Deux structures différentes ont
été définies : une structure de couches fines dont les dimensions sont comparables & celles des
paires d’ions pour les courtes chaines et une structure en couches épaisses (bicouches) avec
une ségrégation de domaines polaires et apolaires pour les longues chaines.

— Chapitre 4
Le chapitre 4 a montré un effet de chimie de surface sur la structure de la double couche
électrique. Il a mis en évidence 'effet de ’eau qui modifie la chimie de surface par oxydation
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ou par dissolution. Il a été démontré que les longues chaines ne s’arrangent pas en bicouches
sur un substrat hydrophobe, faiblement chargé.

— Chapitre 5

Le chapitre 5 a présenté ’organisation des LI & I'interface du MoS,. Les deux LI ComimDCA
et CgmimDCA ont montré une organisation en couches fines de cations et d’anions mélangés
avec de fortes interactions entre les longues chalnes carbonées et le substrat. Mais les ions
dans ces couches ont présenté des changements de structure locale qui s’est traduit en une
variabilité d’allure d’une courbe a une autre. Il a été également montré que 'effet de ’eau sur
Pinterface LI/MoS, reste moins prononcé que sur du silicium, ce qui pourrait étre bénéfique
pour certaines applications se basant sur des LI hydrophiles.

— Chapitre 6

Le chapitre 6 a présenté différents protocoles d’obtention de couches fines de LI afin de sonder,
par spectroscopie XPS, 'interface LI/MoS,, : le confinement du CgmimDCA entre les mailles
d’une grille de microscope a permis de caractériser 'interface. Une étude comparative entre
les spectres des coeurs des échantillons et les spectres a l'interface a été effectuée et a mis
en relief les changements d’environnement chimique des atomes. Il a été démontré que ces
changements sont dus & un transfert de charge des atomes de soufre du MoS, dans les cycles
d’imidazolium des cations du LI.

— Chapitre 7
Le chapitre 7 a présenté une amélioration dans la détection des couches d’ions a 'interface du
CygmimDCA /MoS,, en confinant le liquide sous une surface de contact plus large. Passant a
un systeéme plus moyenné dans le plan, 'effet de potentiel a été démontré. L’application d’un
potentiel positif a abouti & une réorientation spatiale de chaines alors que le potentiel négatif
a marqué une densification d’ions au voisinage du MoS,.

8.2 Apports de ce travail

Les études présentées dans ce travail ont permis de répondre a certaines interrogations notam-
ment l'interface formée par les LI & 'interface du MoS,. Elles ont permis de valider expérimentalement
les résultats de simulations de dynamique moléculaire et de DFT.

Une analyse de l'effet du substrat a été effectuée : les courtes chailnes s’organisent en alter-
nance sur les substrats chargés négativement (mica humide) alors qu’elles s’organisent en couches
mélangées de cations et d’anions sur les substrats apolaires (Si(HF) et MoS,).

Pour les longues chaines, une transition entre une structure en couches fines d’ions mélangés
paralleles sur les substrats apolaires et non chargés vers une structure en bicouches sur les substrats
de forte densité de charge négative (mica humide)a été observée en passant par une structure
intermédiaire sur les substrats polaires neutres ou faiblement chargés (mica sec et silice).

Pour ce qui est de l’effet d’eau, ’eau peut affecter 'organisation des LI selon deux possibilités
distinctes : une modification de I’état de surface pour les substrats tres sensibles a I'eau (Si(HF) et
mica) et une favorisation directe de la ségrégation en domaines polaires et apolaires sur les substrats
moins sensible a I’eau comme le MoS,.

De fortes interactions entre les cations du CgmimDCA et le MoS, ont été mises en évidence : le
transfert de charge a montré des interactions favorables avec les cycles d’imidazolium. L’organisation
en couches fines a montré des interactions hydrophobes favorisées avec les chaines alkyles.
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Les couches mixtes et mobiles refletent un paysage énergétique tres inhomogene dans le plan du
MoS, et peuvent conduire & une grande résistivité a OCP.

Un comportement complexe de CgmimDCA a été observé sous le potentiel positif avec la
réorientation des chaines. Il serait donc intéressant d’exploiter le comportement du ComimDCA
sous application de potentiel et voir si les courtes chaines présentent un comportement moins com-
plexe.

8.3 Perspectives

Dans le cadre de cette these, des échantillons de MoS, avec des contacts électriques ont été
préparés au sein de la salle blanche de la Plateforme Technologique Amont (PTA). La préparation
se base sur une étape de lithographie permettant de définir les motifs sur le MoS,, suivie d'un dépot
d’évaporation de métaux. La figure 8.1 montre un exemple d’un échantillon obtenu. Ces échantillons
pourront étre utilisés pour des tests de spectroscopie XPS, d’électrochimie, de microscopie AFM et
comme modeles de LI-FET.

CgmimDCA  Ni(5 nm)/Au(50 nm)/Ti(5 nm)

FIGURE 8.1 — Echantillon de MoS, avec des contacts électriques.

Dans une perspective de corréler la structure de 'EDL révélée dans ce travail avec son ef-
fet sur les propriétés électroniques du substrat et sur le fonctionnement des transistors, des ca-
ractérisations complémentaires comme des mesures de stabilité électrochimique et thermique de-
vront étre réalisées. Il faudra également mesurer les caractéristiques d'un transistor a base de MoS,,
et grille en C,mimDCA et mesurer la mobilité des porteurs de charge. Cette méthodologie ouvrira
la voie a I’étude de lien structure-propriétés électriques pour d’autres LI afin d’établir les criteres
de sélection des LI qui permettront d’obtenir une performance optimale des LI-FET.
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Annexe A

Mise en place de la technique de

caractérisation AFM

A.1 Parametres d’acquisition des courbes d’AFM
Setpoint k Vitesse
Fig. 3.8 5nN 0,4INm—T [ 100nms~!
Fig. 3.10 20nN 0,41Nm ! | 200nms !
Fig. 3.12 20nN 0,26Nm—' | 50nms!
Fig. A.1 20 nN 0,25Nm ! | 100nms?

TABLE A.1 — Les parametres d’acquisition des courbes d’AFM représentées dans ce chapitre.

A.2 Caractérisation des propriétés du C;,mimNTI,

A.2.1 Densité et viscosité du C,,mimNTT,

Température (°C) | n (mPa.s) | p (g/cm?)
20 149.9 1.28244
25 114.6 1.27808
30 89.24 1.27373
40 56.76 1.26512

TABLE A.2 — Valeurs de viscosité et densité du C; mimNT{, mesurées sur une plage de température.
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A.2.2 Dimensions du C;;mimNTf,

Le diametre de la paire d’ions du C;qmimNTf, est d(CyomimNTf,)= 0,88 nm et les dimensions
des ions sont notées dans le tableau A.3.

Ton Dimensions (L x 1 x h) en A
C,omim 192 x 6,5 x 4,0
NTi, 10,6 x 5,9 x 5,5

TABLE A.3 — La longueur L, la largeur 1 et la hauteur h du cation et C;ymim et de ’anion NTf,.

A.3 Résultats courbes de force : C;mimNTf,-mica

Nous avons également étudié I’organisation du C,mimNT{, sur du mica. La figure A.1 représente
un histogramme 2D construit a partir de 20 courbes force-distance mesurées lors de I’approche de
la pointe dans le systeme C,mimNTf,-mica. Pour ce systeme, des courbes ont été acquises sous
une force maximale de 20 nN, aucune couche n’a été détectée au-delda de 3nN. Des informations
précieuses sur 'organisation du LI a la surface du solide peuvent étre extraites. Trois couches fines
ont été détectées a l'interface du mica. Elles sont toutes détectées avec des épaisseurs de 'ordre de
0,7nm. En comparant cette valeur aux dimensions de la paire d’ions,[168] nous pourrions remonter
a la structure d’alternance de couches d’ions, semblable & celle détectée & 'interface ComimDCA-
mica.

L’organisation du C,mimNT{, a été étudiée en SFA entre deux surfaces de mica par le groupe
de Perkin.[78] Leurs résultats montrent une alternance de cations et d’anions & I'interface du mica.

A.4 Traitement des données

Les différentes étapes du traitement de données de 10 courbes d’AFM avec les figures corres-
pondantes exécutées sont présentées ci-dessous :
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C4mimNTf2 [ mica

4 - : . : : . 70
357 1 60
Substrate
3l |
1 50
_25¢ i 1 £
=
:‘:’_ I 40 8
o 2 5
u [
} o
o L 30 2
e 1.5 5
=
17 20
057
10
ol
0

0 1 2 3 4 5 6 7
Tip-substrate separation (nm)

F1cURE A.1 — Histogramme 2D construit & partir de 'approche de 20 courbes force-distance me-
surées consécutivement dans le systeme C,mimNT{, sur mica

Raw data

* Conversion et correction sur la calibration:

%% converts forces from N to nN and
distances from m to nm

force (NN)

f=fbrut.*le9*k*s/kwrong/sSwrong;
ds=dbrut_smooth*1e9;

7450 7460 7470 7480 7490 7500
smoothed displacement (nm)
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+ Correction de la ligne de base: Corrected force

12

)

% defines the area where the baseline value
is evaluated

[xclick, ~]=ginput(2);

% between two successive clicks on figure 1 E
on approach section 2
figure (1) S
plot (f) b5t
©
2
15
o

f base=mean (f (round (xclick (1)) :round(xclick

(2)),:0):

2
fcor=f-f base; 7450 7460 7470 7480 7490 7500
o smoothed displacement (nm)

* Translation des vecteurs de déplacement

% defines the indices where the measured displacements
are compared

o

% to the average displacement 12 Tmnﬂamﬁdmpbcaﬂem

% select a narrow region around the contact point
[®xclick,~]=ginput (2);

% averages the smoothed displacement over the set of
data

dmean=mean (ds, 2) ;

ddiff=ds-dmean;

% computes the mean difference between the smoothed
displacement and dmean

% in the area delimited by the =xzclicks
meanddiff=mean (ddiff (round(xclick(1l)) :round(xclick(2)),
1))

fmean=mean (fcor, 2) ; -

Corrected force (nN)

7450 7480 7470 7480 7490 7500
% translates the smoothed displacement by meandiff translated displacement (nm)
dt=ds-meanddiff;

plot (dt, fcor, "MarkerSize',2);

ylabel ('force (nN)');
xlabel ('translated displacement (nm)');
box on;
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Tip-sample distance

* Correction de la distance de séparation pointe-subst 12

h = dt + fcor./k; 10
hmean= dmean + fmean./k; al
plot (h, fcor, 'o', "MarkersSize',2) ; % 6l
hold on; Y
hold off N
yvlabel ('force (nN)'"); ol
xlabel ('tip sample distance (nm)');
box on; 0r
-2

7450 7460 7470 7480 7490 7500
tip sample distance (nm)

Origin of distances

¢ Correction sur |'origine des séparations 12
. 10 L
hO=min (hmean) ;
hco=h-ho; gl
hmeanco=hmean-ho; -
z 5l
£
plot (hco, fcor, 'o", "Markersize', 2); g al
hold on; 2
hold off 2r
vlabel ('force (nN)');
xlabel ("tip sample distance (nm)'); or
box on; 2

0 10 20 30 40 50
tip sample distance (nm)
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Origin of distances

12
« Correction fine sur l'origine des séparations 10
8
%% fine drift correction of tip-substrate distances by %‘6
translation of the distance vectors 4o
% Note : the residual drift is mainly due to a residual g 4
imperfection on the force L
superposition by the JPK sofware on the tested dataset 2
[~,forcelim]=ginput (2); 9
B
FLIM hO(:,:)=fcor<max (forcelim) & fcor>min(forcelim); -2 0 2 4 6 8 10
FLIM h0 mean=fmean<max(forcelim) & fmean>min(forcelim); tip sample distance (nm)
finecorr h0_ref=median(hmeanco(FLIM h0_mean)); 12 Fine drift correction of zero distance
¢ computes the difference between the median distance 10

of each curve and the
% on of the average curve 8
for ii=l:Ntotal

finecorr h0(1,ii)=median(hco(FLIM hO(:,ii),ii))- E 6
finecorr_h0_ref; 8 §
end §

2
hfc=hco-finecorr h0:

0

-2

-2 0 2 4 6 8 10

tip sample distance (nm)

* Représentation statistique histogramme 2D

data.XEdges =-10:0.04:20;
for k=1l:Ntotal data.¥Edges = —-10:0.04:20;

for ii=l:1length (hfc)

if round (hfec(ii,k)) == 40; % xmin 40 nm h=histogram2 (data.X, data.¥, data.XEdges,
Jitk)=ii; data.¥Edges, 'FaceColor', "flat', 'EdgeColor', "nene') ;
break cb = colorbar;

end p=colormap('jet');

end
Hfc(jj:length(hfc) ,k)=hfc(jj:length (hfc), k);
end

for k=1:Ntotal
H (:,k)= Hfc(max(3Jj):length(hfc),k};

p(1:7,1:3) = [linspace(1,0,7) ',linspace(1,0,7)"',ones(7,1)1;
colormap (p) 5

cb.Tabel.string =

'"Number of counts':

2D Histogram

Fcor(:,k)= fcor (max(jj):length (hfc), k): 12 100
end set {gca, 'fontsize',12)
set {gca, 'fontweight', 'bo
data.X = Hfc(:,:); 10 f wiew(0,-90)
data.Y = fecor(:,:); 80 % reverse
8 h.Parent.¥Dir
1=length (H) . £
=z 60 3
n=1; S 6 -:
for ii= 1:Ntotal @ a
e, ¥
o
uC_) 40 E
2 =z
Y (KK, ii)= mean (Fcor(jj: (jj+n) ,ii));
X (KK, ii}= mean (H(jj: (3i+n),ii}}; 20
end 0
end
o -2 0
data.X = X;
data.¥ = ¥; -2 0 2 4 6 8 10
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Annexe B

Effet du substrat et effet de 1’eau
sur la structure interfaciale

B.1 Parametres d’acquisition des courbes d’AFM

Setpoint k Vitesse

Fig. 4.4 10nN 0,27Nm ! [ 200nms !
Fig. 4.8 a droite 20nN 0,27Nm ! | 100nms !
Fig. 4.8 a gauche 20nN 0,43Nm ! [ 100nms!

TABLE B.1 — Les parametres d’acquisition des courbes d’AFM représentées dans ce chapitre.

B.2 Résultats de courbes a l'interface du ComimDCA-Si et
du C;,mimNT{,-Si

Les mesures sur Si ont souffert de plusieurs difficultés, non rencontrées avec le mica, telles
qu’un bruit élevé et une variabilité significative d’une courbe a l'autre. Par souci de clarté, les
histogrammes dans cette section sont représentés a partir de cinq courbes d’approche.

Courbes de force sur C,mimDCA-Si La figure B.1 représente I’histogramme de 5 approches
dans le systeme C,mimDCA-Si. Bien que I’éjection des couches ne soit pas si claire, des informations
peuvent étre extraites. En particulier, I’allure des courbes met en évidence des accidents reproduc-
tibles : Le premier accident est lié a la premiere couche d’ions détectée. Il est marqué vers une
séparation de 1,8 nm. Une faible force, inférieure a 1nN, est suffisante pour franchir cette couche.
Ensuite, la pointe s’enfonce dans une nouvelle couche. Enfin, la pointe passe dans une couche plus
rigide, avant d’atteindre le Si. D’apres le code couleur, il semble que l'interface ne soit pas toujours
atteinte sous une méme force ; certaines courbes montrent que la pointe rentre en contact avec le
Si des sa soumission a une force de 4,5nN. Cependant, d’autres courbes montrent que la pointe
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nécessite une force un peu plus élevée, 5,5nN pour éjecter la derniere couche. Il reste difficile de
déterminer les épaisseurs des couches & partir de cette représentation.

8
71 70
6 60
(1]
5 150 €
=
£ 8
o 4 140 ‘5
: ;
w3y {30 E
=
21 20
4 10
ol
0

0 1 2 3 4 5 6 7
Tip-substrate separation (nm)

F1GURE B.1 — Histogramme 2D construit a partir de I’approche de 5 courbes force-distance mesurées
consécutivement dans le systeme C,mimDCA-Si

Les résultats a l'interface du mica obtenus dans le chapitre 3 ont monté une nette structuration
du C,mimDCA. Par ailleurs, la faible rugosité des substrats du Si a été vérifiée. Cela suggere que la
source de nuisance ne résulte pas de limites expérimentales mais elle est plutot propre au systeme
ComimDCA-Si lui-méme.

Courbes de force sur C;mimNTf,-Si Afin de conforter les résultats obtenus pour le systeme
CgmimDCA, une mesure du systéeme C;,mimNT{, a été entreprise. L’histogramme B.2 est tracé a
partir de 5 courbes qui présentent une énorme variabilité. La pointe semble confronter des couches
ioniques a partir d’une séparation de 2 nm. Il se peut que trois couches s’étendent au voisinage du
substrat mais la variabilité des courbes ne permet pas de les distinguer successivement. Toutefois, il
est important de signaler que ces courbes ne présentent pas d’organisation en couches épaisses. Ce
résultat montre que les longues chaines peuvent s’arranger sous des couches fines et que la longueur
de chaine ne constitue pas le seul critere qui induit ’apparition des bicouches cationiques.

B.3 Evolution du systeme C8-Si apreés 4 heures
La figure B.3 montre 10 courbes d’approche enregistrées apres 4 heures, sous un setpoint de 5
nN. Il est remarquable en ce que I'histogramme permet de constater que les couches fines visibles

sur la figure 4.4 ne sont plus détectées. Deux couches épaisses sont présentes a l'interface d’une
maniere tres nette et reproductible. Elles s’étalent jusqu’a 4 a 5nm.
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B.3. EVOLUTION DU SYSTEME C8-SI APRES 4 HEURES
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FiGURE B.2 — Histogramme 2D construit a partir de 'approche de 5 courbes force-distance
consécutives dans le systeme C;omimNTf,-Si.
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Ficure B.3 — Histogramme 2D construit a partir de 10 courbes d’approche mesurées dans le
systeme CgmimDCA-Si apres 4 heures de mesure sous une teneur en eau de 15000 ppm.
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ANNEXE B. EFFET DU SUBSTRAT ET EFFET DE I’EAU SUR LA
STRUCTURE INTERFACIALE

B.4 FEtude des courbes de force i l’interface de la silice

Des substrats de Si ont été utilisés avec leur oxyde natif, sans désoxydation préalable. La rugosité
des substrats a été vérifiée par des mesures de la topographie. La figure B.4 indique que la surface
de la silice est lisse et ne présente pas de contaminations notables. Les valeurs de R, et de R, sont
un peu plus élevées que celle obtenues sur du Si mais elles restent faibles : La valeur de R, est de
74,4pm et la valeur de R, est de 94,3 pm pour une région de 500 nm x 500 nm. La silice présente
donc une texture microscopique adaptée pour une étude de courbes de force.

500

=4 415 pm
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b o
S 2,
— «Q
£ >
c -
£ Jag
T
] 3
N

0 pm

100

FIGURE B.4 — Topographie mesurée par AFM d’une surface de SiO, (scan réalisé sur une région
de 500 nm x 500 nm).

Dix courbes d’approche du CgmimDCA, sous une teneur en eau de 9000 ppm, ont été enregistrées
avec une pointe de constante de raideur k= 0,26 Nm—!.

Deux observations significatives ont été marquées sur les courbes de force montrées dans la
figure B.5. Lors de son approche, la pointe rencontre, vers une séparation de 3 nm, une couche
épaisse, détectée sous une tres faible force. Ensuite, et d'une fagon intéressante, la pointe rencontre
des couches fines jusqu’a atteindre la silice. Ces observations indiquent la présence de la structure
mixte, intermédiaire entre les couches fines et les bicouches.

Des simulations de dynamique moléculaire ont été conduites par Mirella Simoes Santos dans
le but de comprendre les interactions entre le CgmimDCA et la surface de SiO,. La silice a été
décrite par le champ de force ClayFF.[185] Elle présente des groupements hydroxyles & sa surface.
Sa structure est globalement neutre mais chaque atome porte une charge partielle fixe. Il en résulte
une surface polaire non chargée.

La figure B.4 montre les profils de densité obtenus avec et sans eau, qui montrent que la présence
d’eau ne modifie pas le profil de densité des ions dans le systeme. Dans les deux systemes, les profils
des groupements chargés présentent un premier pic vers 0,4 nm de la surface de silice. Un autre pic,
plus large, apparait vers une séparation de 2,3 nm D’une facon intéressante, ce pic est comparable
a la structure de bicouche détectée dans les courbes d’AFM. Entre ces deux pics, un pic d’anions
s’éleve a une séparation de 0,7nm et un autre pic de cycles a une séparation de 0,9nm. Cette
organisation a apparu également sur les courbes expérimentales qui ont montrées une structuration
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B.4. ETUDE DES COURBES DE FORCE A L’INTERFACE DE LA SILICE
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Ficure B.5 — Histogrammes 2D construit a partir de 10 courbes d’approche mesurées dans le

systeme CgmimDCA-SiO, avec une teneur en eau du LI de 9000 ppm sous des setpoints de 10 et
20 nN.

en couches fines au voisinage du substrat.
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FIGURE B.6 — Les profils de densité des cycles d’imidazolium, des chaines octyl et des anions. A
droite, les profils correspondent au systéme humide contenant 20000 ppm d’eau.

Notons que cette structure differe de la structure en plusieurs bicouches observée sur la surface

de Si traitée au HF mais oxydée dans le LI mouillée (70000 ppm), une structuration qui pourrait
étre liée a une charge de surface plus importante dans ces conditions d’oxydation.
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Annexe C

Etude de la structure interfaciale
sur le MoS, par AFM

C.1 Parametres d’acquisition des courbes d’AFM

Setpoint k Vitesse
Fig. 5.3 10nN 0,26Nm ' | 50nms !
Fig. 5.8 10nN 0,24Nm ! | 50nms !

TABLE C.1 — Les parametres d’acquisition des courbes d’AFM représentées dans ce chapitre.

C.2 Organisation du LI C;;mimNT{, sur du MoS,

Le CymimNTf, a été utilisé pour des mesures de courbe de force sur du MoS,. Le but est
de vérifier, avec des ions plus larges, I’absence des bicouches & l'interface du MoS, ainsi que la
variabilité des courbes.

Les résultats sont montrés dans la figure C.1. La constante de raideur du levier était k=0,24 N m
la vitesse d’approche était de 100nms—! et le setpoint était de 10 nN.

L’histogramme montre une importante variabilité de courbes, encore plus grande qu’avec les
deux autres LI, ce qu’il n’a pas permis de repérer avec précision les couches.

Plus concretement, la grande variabilité est montrée sur les courbes individuelles (voir figure C.2.
Ces courbes ont présenté un comportement bizarre autour d’une force de 5 nN, comme si une couche
semble réapparaitre. Il se peut qu’il soit du a des fluctuations thermiques qui ont autorisées des ions
a revenir momentanément dans le contact ou a un effet de rugosité du MoS, ou encore a un effet
d’eau. Evidemment, ce comportement peut nuire a la reproductibilité des courbes dans la série.

Tout de méme, I'histogramme montre la possibilité de détecter des couches fines vers 2 nm et
vers 1,2 nm. La zone inférieure & 1 nm reste floue. 1l est évident que le C,mimNTf, n’a pas favorisé
Porganisation en bicouches a cette interface.

1

)

115



ANNEXE C. ETUDE DE LA STRUCTURE INTERFACIALE SUR LE
MOS, PAR AFM
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Ficure C.1 — Histogramme 2D construit a partir de I’approche de 10 courbes force-distance me-
surées sur du C; mimNTf,-MoS,.
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FI1GURE C.2 — Courbes individuelles d’approche dans le LI C;mimNTf, a I'interface du MoS, : a
gauche la courbe montre la détection de trois couches et a droite la courbe montre 1’absence des
sauts.
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C.2. ORGANISATION DU LI C,;,MIMNTF, SUR DU MOS,

Ces résultats ont montré que les LI a longue chaine ne s’arrange pas en bicouches a l'interface
du MoS, et qu’une variabilité d’allure persiste et reflete une variabilité dans l'organisation du
ComimNTi, a cette interface.
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Annexe D

Etude de la structure interfaciale
sur le MoS, par XPS

D.1 Décomposition du spectre Si 2p acquis a I’interface avec
un seul doublet

La figure D.1 montre une décomposition qui prend en compte un seul doublet. Les résultats ont
montré que les pics du doublet sont beaucoup plus larges que ceux du coeur du matériau, révélant
le changement d’environnement chimique des atomes S. De plus, ils montrent que 'ajout d’un autre
doublet est nécessaire afin de bien fitter le spectre.

700 ‘ S2p ‘

2.
600 $*" (Mos,)

500
(7]
3 400
300

200

100
166 164 162 160 158 156

Binding Energy (eV)

F1GURE D.1 — Spectre S 2p décomposé en un seul doublet de pics.
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Annexe E

Etude de la structure interfaciale
sur le MoS, sous application de
potentiel

E.1 Présentation des résultats avec les rayons de 80 nm

Des pointes de rayon de courbure plus large ont été aussi testées. Des courbes d’approche ont
été acquises a l'interface du systeme CgmimDCA-MoS, avec des pointes de 80 nm. La constante de
raideur du levier était égale & 1,1 Nm 1.

Sous un setpoint élevé (40nN), la représentation statistique des courbes ainsi que leur analyse
fine sont montrées dans la figure E.1. L’histogramme 2D révele la présence de plusieurs couches a
Iinterface. L’histogramme 1D montre clairement 4 minima trouvés vers 1,5, 1,0, 0,6 et 0,2 nm. Ces
valeurs confirment la valeur de périodicité qui est autour de 0,4 nm.

Néanmoins, ’éjection de la couche interne est moins claire avec ces pointes. L’histogramme 2D
de la figure E.1 présente une largeur élevée pres de l'interface qui ne montre pas clairement le
contact avec le substrat. Ce comportement suggere que les grosses pointes marquent un défi lié aux
aspérités de la surface.

E.2 Comparaison avec les pointes fines

Sur ces échantillons de MoS,, des courbes d’approche ont été acquises avec les pointes fines. La
comparaison entre les pointes de rayon 30 nm et de rayon 7 nm est présentée ci-dessous.

Avec les leviers A, des courbes d’approche ont été enregistrées dans le systeme CgmimDCA-
MoS,—Mo. La vitesse d’approche était de 100nms !, le setpoint était de 10nN et la constante
de raideur était de 0,31 Nm !. L’histogramme de gauche de la figure E.2 montre les résultats. Il
indique que deux couches fines apparaissent avec des épaisseurs d’environ 0,4 nm, sous une force
autour de 0,5nN et une force autour de 1,5nN.

Afin de comparer avec les autres pointes, il faudrait tracer les courbes en F/R. Cependant,
comme ’histogramme de gauche est tracé en F, I’histogramme de droite, acquis avec les pointes de
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ANNEXE E. ETUDE DE LA STRUCTURE INTERFACIALE SUR LE
MOS, SOUS APPLICATION DE POTENTIEL
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FIGURE E.1 — Les histogrammes obtenus sur une série enregistrée avec le rayon de 80 nm sous un
setpoint de 40 nN.
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E.3. CARACTERISATION DE L’EDL SOUS POTENTIEL

30 nm, a été tracé en F en divisant ses valeurs par un rapport r correspondant au rapport entre les
deux rayons des pointes (r= 30/7).
Il est donc possible de comparer les niveaux de force entre les deux jeux de données.

" 2D Histogram " 2D Histogram
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3.5 50 3.5
w w
3l E 40 3 E 400
8 8
— 2.5¢ %5 30 = 2.5 %5 300
E | g ol 5
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0f 0f i
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Ficure E.2 — Histogrammes 2D construits a partir de 10 courbes mesurées avec les pointes de 7
(& gauche) et de 30 nm (& droite). Pour pouvoir comparer I'histogramme de droite avec celui de
gauche, les valeurs de son vecteur force ont été divisées par r, le rapport entre les deux rayons des
pointes.

Bien que les couches sont détectées plus nettement avec les rayons de 30 nm, les deux his-

togrammes montrent que pres de 'interface, les deux couches ioniques ont été détectées sous les
mémes niveaux de force pour les deux types de pointes.

E.3 Caractérisation de ’EDL sous potentiel
E.4 Courbe de CV entre -1V et +1V

E.5 Courbes individuelles sous potentiel
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ANNEXE E. ETUDE DE LA STRUCTURE INTERFACIALE SUR LE
MOS, SOUS APPLICATION DE POTENTIEL
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FIGURE E.3 — Courbe de CV du CgmimDCA entre les bornes de potentiel -1V et +1V.
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FiGure E.4 — Courbes individuelles acquises sous un potentiel de 4400 mV.

124



E.5. COURBES INDIVIDUELLES SOUS POTENTIEL
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FiGUuRE E.5 — Courbes individuelles acquises sous un potentiel de -400 mV.
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