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2 Chapitre 0 : Introdu
tionL'invention du mi
ros
ope à e�et tunnel (STM) en 1982 et 
elle du mi
ros
ope à for
eatomique (AFM) en 1986 sont à l'origine de l'essor 
onsidérable dont ont béné�
ié lesnanos
ien
es 
es dernières années. Dès lors, l'exploration de la matière à l'é
helle na-nométrique n'a 
essé de livrer des dé
ouvertes fondamentales a

ompagnées de prouesseste
hnologiques dont les plus 
onnues et les plus spe
ta
ulaires sont notamment les manipu-lations d'atomes individuels. À 
ette é
helle, les frontières entre la physique, la 
himie et labiologie s'estompent. L'union de 
onnaissan
es interdis
iplinaires est, i
i plus qu'ailleurs,né
essaire pour que les progrès dans le domaine des nanote
hnologies soient possibles.La mi
ros
opie à for
e atomique a permis l'élargissement de l'étude des surfa
es àtous les semi
ondu
teurs et aux isolants. Elle permet également l'étude et l'analyse dematériaux déformables 
omme les matériaux biologiques. Elle peut de plus être pratiquéeselon plusieurs modes de fon
tionnement ayant 
ha
un leurs avantages et in
onvénientsen fon
tion de l'environnement dans lequel ils sont pratiqués. Depuis la 
réation de lama
hine AFM, son développement a don
 été 
onsidérable et lui pro
ure aujourd'hui unepolyvalen
e inégalée parmi les autres types de mi
ros
opies à 
hamp pro
he.La mi
ros
opie à for
e atomique permet de mesurer les for
es d'intera
tion entre l'ex-trémité nanométrique d'une pointe (apex) et l'é
hantillon à étudier. Ces for
es ont uneportée de quelques 
entaines à quelques dixièmes de nanomètre. Cela pro
ure à l'AFMune pré
ision et une sensibilité lui permettant d'atteindre la résolution atomique.À l'heure du numérique, il apparaît di�
ile d'analyser un système physique sans tenterde le modéliser et de simuler les phénomènes asso
iés. C'est dans 
ette perspe
tive queplusieurs simulateurs d'AFM ont été développés 
es dernières années à travers le monde.Ces programmes 
al
ulent les intera
tions pointe-é
hantillon et simulent la dynamique dela pointe qui est, en première approximation, modélisée par un os
illateur harmonique.En 2006, L. Nony a réalisé le développement d'un nouveau simulateur dé
rivant de façonrigoureuse les bou
les de 
ontr�le et d'asservissement propre à la ma
hine AFM. Dans 
esimulateur, les intera
tions pointe-é
hantillon sont dé
rites par un 
hamp de for
e pré-
al
ulé via des méthodes ab-initio. Ce 
hamp de for
e est sto
ké sous forme de tableau puisutilisé par le simulateur qui vient y pio
her la valeur de la for
e d'intera
tion 
orrespondantà la position dans l'espa
e de la pointe.C'est dans 
e 
ontexte d'utilisation de simulateurs numériques que s'ins
rit le travailréalisé pendant 
ette thèse. Le simulateur AFM de L. Nony a été le point de départ de



3
e travail. Un des obje
tifs a été de développer 
e simulateur en un AFM numériquepolyvalent et adaptable à toutes les 
onditions d'utilisation.Organisation du do
umentLe premier 
hapitre est un des
riptif du mi
ros
ope modélisé. Les modes de fon
-tionnement, tels que le mode 
onta
t, le mode modulation d'amplitude (AM) et le modemodulation de fréquen
e (FM) seront détaillés dans une première partie. Ensuite, l'origineet la nature des for
es ressenties par la sonde AFM seront expli
itées dans une deuxièmepartie. Une dernière partie 
omplètera 
e 
hapitre en présentant le 
÷ur de l'AFM numé-rique (n-AFM). La modélisation de la dynamique du mi
ros
ope, des bou
les numériquesde 
ontr�le ainsi que le 
al
ul des intera
tions y seront pré
isés.Le deuxième 
hapitre 
on
erne, dans un premier temps, les développements numé-riques qui ont été apportés au n-AFM. Plusieurs options et di�érents modes de travailont été implémentés dans le 
ode. Il sera ensuite 
ouplé ave
 un 
ode de dynamique molé-
ulaire (MD) permettant ainsi de prendre en 
ompte l'agitation thermique des atomes etdes molé
ules. Ce 
ouplage permet également d'in
lure dans nos simulations la déforma-tion de la pointe et/ou de l'é
hantillon en fon
tion des for
es d'intera
tion agissant entreeux. Des tests et réglages des bou
les de 
ontr�le termineront 
ette première partie. Lase
onde partie sera dédiée à l'étude de systèmes 
arbonés dont la 
orrugation augmenteraprogressivement. Cette étude sera réalisée en FM-AFM ave
, quand 
ela est possible, unparamétrage immitant l'utilisation d'un 
apteur type diapason.Le 
hapitre 3 a pour obje
tif l'étude d'une surfa
e de 
arbure de sili
ium (SiC). Cetteétude est a�liée au projet ANR (Agen
e nationale de la re
her
he) MolSiC qui visaitinitialement à explorer l'adsorption et le 
omportement de molé
ules sur la re
onstru
tion6H-SiC(3× 3). Cette re
onstru
tion est 
elle qui o�re la densité la plus élevée de liaisonspendantes en surfa
e. Celles-
i sont situées au sommet de tétramères de sili
ium. Cetteparti
ularité en fait un substrat de 
hoix pour �xer des molé
ules sur la surfa
e sanstrop altérer leurs propriétés intrinsèques. Les équipes d'expérimentateurs ont ren
ontrédes di�
ultés quant à la préparation de 
ette re
onstru
tion, 
e qui a né
essité de revoirle proto
ole de préparation de 
ette surfa
e avant d'entreprendre l'étude de 
ette surfa
een STM et en AFM. Des 
al
uls de MD et des simulations ave
 le n-AFM tenterontd'apporter des interprétations aux résultats obtenus par les expérimentateurs.



4 Chapitre 0 : Introdu
tionLe 
hapitre 4 est dédié à la polyvalen
e du n-AFM. Dans une première partie, nousmodéliserons la for
e d'intera
tion agissant sur la pointe lorsque 
elle-
i, partiellementimmergée dans un liquide, 
omporte un défaut sur lequel vient s'a

ro
her et se dé
ro
herle ménisque de liquide. L'a

ro
he du ménisque sur le défaut engendre une for
e attra
tivesupplémentaire jusqu'à 
e que 
elui-
i se dé
ro
he. La for
e supplémentaire disparaît alorsquasi-instantanément. Les points d'a

ro
hage et de dé
ro
hage du défaut étant di�érents,la for
e d'intera
tion revêt alors un 
ara
tère hystérétique. L'inje
tion de 
e modèle dansle n-AFM permettra l'étude de l'évolution du dé
alage de la fréquen
e de résonan
e dansun tel système ainsi que la dissipation d'énergie engendrée par 
e dernier. La se
ondepartie de 
e 
hapitre est 
onsa
rée à retrouver des résultats 
onnus ave
 l'AFM en modetapping. Une option AM-AFM sera alors implémentée dans le n-AFM. Le système étudiéest une pointe et un substrat 
ouverts tous deux d'un nano�lm d'eau. Lorsque la pointe etla surfa
e sont su�samment pro
hes, un ménisque d'eau se forme entre eux. À l'inverse,si la pointe et le substrat s'éloignent de façon su�sante, le ménisque se rompt. Ce systèmesera modélisé en terme de for
es d'intera
tion puis inje
té dans le n-AFM en mode tappinga�n d'étudier l'in�uen
e de plusieurs paramètres sur les résultats obtenus.En�n, une 
on
lusion nous permettra de résumer l'ensemble de 
e travail de thèse etde dis
uter des perspe
tives pour la suite de 
es études.



Chapitre 1
Mi
ros
opie à for
e atomique



6 Chapitre 1 : Mi
ros
opie à for
e atomique1.1 Qu'est-
e que l'AFM?Le mi
ros
ope à for
e atomique est un type de mi
ros
ope à sonde lo
ale permettantde mesurer les for
es à l'é
helle nanométrique a�n de mesurer la topographie de la surfa
ed'un é
hantillon. Dans un premier temps, nous allons détailler les prin
ipaux 
onstituantsd'un tel mi
ros
ope. Dans un se
ond temps, les prin
ipaux modes de fon
tionnement del'AFM seront présentés.1.1.1 La ma
hine AFM

Fig. 1.1 S
héma d'un AFML'élément prin
ipal qui 
ompose un mi
ros
ope à for
e atomique est le 
antileverillustré �gure 1.1. Il s'agit d'une poutre longue de quelques 
entaines de µm, large dequelques dizaines de µm et épaisse de quelques µm. Elle posséde une 
onstante de raideur
k exprimée en N.m−1. Au bout de 
ette poutre se situe une pointe idéalement terminée parun seul atome. L'intera
tion entre 
ette pointe et l'é
hantillon étudié modi�e la position



1.1 Qu'est-
e que l'AFM? 7du 
antilever s'il est statique, ou son 
omportement dynamique s'il est en mouvement. Lalumière d'un laser vient se ré�é
hir sur le 
antilever puis est 
aptée par une photodiode.Ainsi, 
ette dernière enregistre 
haque mouvement du 
antilever. Le signal à sa sortietraduit don
 
e mouvement. En�n, un positionneur (s
anner) piezo-éle
trique permet de
ontr�ler la distan
e de l'é
hantillon par rapport à la pointe. Un AFM peut être utiliséselon plusieurs modes que nous allons détailler dans 
ette partie.1.1.2 Le mode 
onta
t ou statiqueLe mode statique est le premier mode à avoir été mis au point. Il a été inventé parBinnig, Quate et Gerber en 1986 [1℄ à l'université de Stanford en Californie. I
i, le 
an-tilever est statique, 
'est à dire qu'il n'os
ille pas. Grâ
e au s
anner piezo-éle
trique, ilest appro
hé de l'é
hantillon su�sament près pour que l'intera
tion entre la pointe etl'é
hantillon 
rée une dé�exion du 
antilever. Cette dé�exion est ensuite mesurée via laphotodiode qui délivre en sortie un signal proportionnel à la dé�exion. Puis, le 
antileverva être dépla
é au dessus de l'é
hantillon. Au gré de la topographie de 
et é
hantillon, ladé�exion du 
antilever varie. Un 
ontr�leur de distan
e agit alors sur le piezo pour éloi-gner ou appro
her l'é
hantillon de la pointe de façon à maintenir la dé�exion 
onstante.La topographie de l'é
hantillon est ainsi obtenue.L'avantage du mode statique est qu'il est plus fa
ile à mettre en ÷uvre que les modesdits � dynamiques � ou � non-
onta
ts � que nous verrons plus tard. En e�et, 
e modene né
essite qu'une seule bou
le de 
ontr�le, appelée 
ontr�leur de distan
e, tout 
ommeen mi
ros
opie à e�et tunnel (STM). En revan
he, l'in
onvénient majeur de 
e mode estqu'il peut être destru
teur pour l'é
hantillon et pour la pointe. Pour observer une dé�exiondu 
antilever, il faut une for
e d'intera
tion pointe-é
hantillon Fts minimale, 
'est à diresu�sament importante pour engendrer 
ette dé�exion. Cette for
e minimale peut êtreatteinte lorsque la pointe est dans la partie attra
tive de la for
e d'intera
tion mais le 
asé
héant, il se produit souvent un � saut au 
onta
t � 
e qui signi�e que la pointe s'é
rasesur la surfa
e. Ce
i se produit lorsque la 
onstante de raideur du 
antilever kc devientinférieure à la raideur de la for
e d'intera
tion pointe-é
hantillon kts = − ∂Fts

∂dts
, 
'est-à-direlorsque kc < kts ave
 dts la distan
e pointe-é
hantillon. Ce phénomène étant di�
ile àmaîtriser, le mode statique ou 
onta
t se pratique toujours lorsque la for
e ressentie parle bout de la pointe est répulsive, 
e qui 
orrespond à une distan
e pointe-é
hantillon



8 Chapitre 1 : Mi
ros
opie à for
e atomiqueextrêmement petite. À 
ette distan
e, la pointe et l'é
hantillon sont dits � en 
onta
t �.Le problème vient du fait que la for
e d'intera
tion globale entre la pointe et l'é
hantillonest attra
tive même si le bout de la pointe ressent une for
e répulsive. Cette for
e globaleattra
tive presse la pointe sur la surfa
e 
e qui 
onduit dans la majorité des 
as à ladestru
tion irréversible de l'é
hantillon pendant le balayage de la pointe.Pour parer à 
e problème, il fallait don
 trouver un moyen de réduire le 
onta
t oude travailler dans le régime attra
tif en évitant les sauts au 
onta
t non maîtrisés de lapointe. C'est pour 
ette raison qu'a été proposé le mode modulation d'amplitude.1.1.3 Le mode modulation d'amplitude (AM)Ce mode fut utilisé pour la première fois en 1987 par Martin et al. [2℄, puis repris etdéveloppé en 1993 par Zhong et al. [3℄. I
i, le 
antilever est dynamique. Il est supporté parun s
anner piezo-éle
trique qui est ex
ité par un signal éle
trique sinusoïdal appelé signalex
itateur. Ce
i va avoir pour 
onséquen
e la mise en os
illation du 
antilever. Le mou-vement de 
e dernier peut alors être 
onsidéré 
omme des os
illations for
ées et amortiesd'un os
illateur harmonique (Figure 1.2).

Fig. 1.2 a) Phase de l'os
illateur en fon
tion de la fréquen
e du signal ex
itateur.b) Amplitude de l'os
illateur en fon
tion de la fréquen
e du signal ex
itateur.L'os
illation du 
antilever permet d'éviter le saut au 
onta
t de la pointe 
ar lorsque
elle-
i est au plus près de l'é
hantillon, une for
e de rappel proportionnelle à l'amplituded'os
illation Ac et à la raideur kc du 
antilever va 
ontrer les for
es attra
tives respon-sables du saut au 
onta
t min(Fts). La règle à respe
ter pour éviter le saut au 
onta
t



1.1 Qu'est-
e que l'AFM? 9devient alors : Ackc > max(−Fts). Dans le mode AM, la fréquen
e d'os
illation est main-tenue 
onstante et pro
he, voire égale, à la fréquen
e de résonan
e initiale du 
antilever
f0, 
'est à dire la fréquen
e de résonan
e du 
antilever lorsqu'il n'est soumis à au
unefor
e d'intera
tion. Les variations de la for
e d'intera
tion pointe-surfa
e entraînent undé
alage de la fréquen
e de résonan
e du 
antilever (Figure 1.3), noté ∆f , et don
 unevariation de l'amplitude d'os
illation (Figure 1.2b).

Fig. 1.3 Évolution de ∆f en fon
tion de la distan
e pointe-é
hantillonCette variation est déte
tée par la photodiode qui enregistre le mouvement du 
antile-ver et produit en sortie un signal sinusoïdal. L'amplitude de 
e signal est proportionnelleà l'amplitude d'os
illation du 
antilever. Don
, les variations de l'amplitude d'os
illa-tion du 
antilever sont obtenues par démodulation de l'amplitude du signal de sortiede la photodiode. Ainsi, 
omme ∆f est fon
tion des intera
tions pointe-é
hantillon quidépendent elles-même de la distan
e pointe-é
hantillon, les variations de l'amplitude d'os-
illation donnent a

ès à la topographie de l'é
hantillon. Le mode AM permet de limiterla détérioration de l'é
hantillon en travaillant soit ave
 un 
onta
t pointe-é
hantillon in-termittent, appelé mode � tapping �, soit en mode non 
onta
t. Le mode AM apportedon
 une solution e�
a
e au problème ren
ontré ave
 le mode 
onta
t. Cependant, 
emode est également limité. En e�et, suite à une perturbation, l'amplitude d'os
illationse stabilise après un temps τc = Qc

πf0

, Qc étant le fa
teur de qualité du 
antilever et f0sa fréquen
e de résonan
e. Or, dans le 
as d'os
illations for
ées et amorties, le fa
teur dequalité peut s'é
rire : Qc = m2πf0

α
, ave
 m la masse e�e
tive du 
antilever et α le 
oe�
ient



10 Chapitre 1 : Mi
ros
opie à for
e atomiquede frottement. On voit bien que plus α est faible, plus le fa
teur de qualité Qc sera élevé(résonan
e aiguë) et le temps de stabilisation τc sera élevé. C'est pourquoi le mode AMest très e�
a
e dans l'air ou dans des liquides où Qc est très faible (de quelques unités àquelques 
entaines) donnant ainsi un temps de stabilisation τc 
ourt. Ce
i n'est plus le 
asdans l'ultra haut vide (UHV) 
ar i
i, Qc est de l'ordre 30000. Le temps de stabilisationde l'amplitude, après une perturbation, est multiplié par un fa
teur pouvant aller de 100à 10000 
e qui rend le temps d'a
quisition d'une image ex
essivement long interdisantl'utilisation du mode AM sous UHV.1.1.4 Le mode modulation de fréquen
e (FM)Le mode FM-AFM a été développé par Albre
ht et al. à partir de 1991 [4℄. Ce modepermet d'atteindre une résolution sub-atomique et sub-molé
ulaire [5�8℄. Depuis le travailpionnier réalisé par F. Giessibl qui a obtenu la résolution atomique sur la surfa
e Si(111)-(7×7) [9℄, une large variété de surfa
es a été observée à l'é
helle atomique. Par exemple,des détails atomiques ont été obtenus sur des surfa
es 
ondu
tri
es et semi-
ondu
tri
estelles que NiAl [10,11℄, CaCO3 [12℄, TiO2 [13�15℄, NiO [16℄, le graphite [17�24℄, Si [25�31℄,Ge [32℄, GaAs [33℄ et InSb [34℄ pour n'en 
iter que quelques unes. Complémentairementau STM, l'AFM peut également être utilisé sur des surfa
es isolantes. Ainsi, des images dehaute résolution ont été obtenues sur MgO [35�37℄, NaCl [38�42℄, KBr [43�47℄, CaF2 [48℄et sur le diamant [49℄, résolvant des problèmes ré
urrents de 
ara
térisations stru
turelles.À l'heure a
tuelle, le FM-AFM est devenu un outil de 
ara
térisation performant et deplus en plus de groupes à travers le monde sont intéressés par 
ette te
hnique.Dans 
e mode, l'amplitude d'os
illation du 
antilever est maintenue 
onstante via un
ontr�leur d'amplitude (AC). Lorsque la pointe est su�sament loin de l'é
hantillon pournégliger les intera
tions pointe-é
hantillon, le 
antilever est ex
ité à sa fréquen
e de réso-nan
e f0. Après une phase de stabilisation, dont la durée peut être estimée à tsteady ≃ 2Q
f0
,le 
antilever os
ille à la fréquen
e f0 ave
 une amplitude Ao = Aset ave
 Aset l'amplitudede 
onsigne imposée par l'AC. Il peut alors être assimilé à un os
illateur harmoniquedont les os
illations sont for
ées et amorties. À 
e moment-là, le 
antilever est appro
héde l'é
hantillon. L'intera
tion pointe-é
hantillon n'est alors plus négligeable et perturbel'os
illation 
e qui entraîne un dé
alage de la fréquen
e de résonan
e du 
antilever ∆fquasi-instantané. Le temps relatif au phénomène du dé
alage de la fréquen
e est de l'ordre



1.1 Qu'est-
e que l'AFM? 11de 1
f0

≈ 10−6 s. Une bou
le à verrouillage de phase (PLL) déte
te les variations de ∆fet génère un signal d'ex
itation dont la fréquen
e est égale à la fréquen
e de résonan
emodi�ée du 
antilever (f0 + ∆f). Le 
antilever est don
 toujours ex
ité à sa fréquen
ede résonan
e. Ainsi, la réponse en amplitude du 
antilever par rapport à l'ex
itation esttoujours maximale. En�n, lors du dépla
ement du 
antilever au dessus de la surfa
e, ∆fvarie au gré des intera
tions (Figure 1.3). En imposant à ∆f de rester égal à une 
onsignevia un 
ontr�leur de distan
e (DC), la topographie de l'é
hantillon devient a

essible. Lefon
tionnement des bou
les AC et DC ainsi que 
elui de la PLL seront détaillés un peuplus tard.Lorsque les os
illations du 
antilever sont stables, l'énergie du 
antilever reste 
onstante.En e�et, 
omme dans le 
as d'un os
illateur harmonique, l'énergie perdue par dissipationest 
ompensée par l'énergie apportée via l'ex
itation. Le signal d'ex
itation donne don
dire
tement a

ès à l'énergie dissipée. Cette énergie se divise en trois 
atégories. Première-ment, une partie de 
ette énergie est due à l'amortissement du 
antilever indépendammentde l'intera
tion pointe-surfa
e. Cet amortissement peut être dû aux frottements ave
 lemilieu (bien qu'ils soient quasi-inexistants sous UHV) mais il a surtout une origine mé-
anique liée aux propriétés du matériau. Cette énergie, moyennée sur plusieurs 
y
lesd'os
illations et notée Ed0
, est 
onstante. Deuxièmement, il y a l'énergie de dissipationdite apparente due aux temps de réponse des di�érents 
ontr�leurs. Le fait d'ex
iter le
antilever à sa fréquen
e de résonan
e limite le travail du 
ontr�leur d'amplitude et don
limite la dissipation apparente. En�n, il y a l'énergie de dissipation due à l'intera
tionpointe-é
hantillon. Prenons un exemple. Si, lors d'un 
y
le d'os
illation, la pointe modi-�e la géométrie de l'é
hantillon lorsqu'elle en est le plus pro
he (
'est-à-dire en positionbasse), et que 
ette modi�
ation ne disparaisse que lorsque la pointe est en position haute,alors il y a dissipation d'énergie. En e�et, dans 
e 
as, la for
e s'exerçant sur la pointe àl'aller sera di�érente au retour. De plus 
e 
as là est mesurable expérimentalement 
ar il seproduit de façon statistique sur plusieurs 
y
les d'os
illation. Or, 
omme l'énergie dissipéeest moyennée sur plusieurs 
y
les, un phénomène qui n'intervient qu'une seule fois (à lapremière os
illation) sera quasi-invisible. Don
, en diminuant la dissipation apparente eten 
onnaissant la valeur 
onstante de Ed0

, il est don
 possible d'en déduire la dissipationen énergie due uniquement aux intera
tions pointe-é
hantillon. Nous reviendrons sur la



12 Chapitre 1 : Mi
ros
opie à for
e atomiquedissipation en FM-AFM plus loin dans 
e manus
rit.

Fig. 1.4 Dé�nition des distan
es d, z et zcRevenons maintenant sur les origines du dé
alage de la fréquen
e de résonan
e du
antilever ∆f lorsque 
elui-
i est soumis à une for
e d'intera
tion Fts. En e�et, les modesdynamiques, FM et AM, ne pourraient exister sans 
e phénomène. Dans le 
as du modeFM et en se référant à la �gure 1.4, l'équation du mouvement de la pointe limitée à unedimension est
mz̈(t) + α ż(t) + kc z(t) = kc Ξexc(t) + Fts [zc + z(t)] , (1.1)ave
 2πf0 = ω0 =

√

kc

m
, α = kc

Qω0
le 
÷�
ient d'amortissement, Ξexc(t) la for
e ex
i-tatri
e et m la masse e�e
tive de la pointe. Nous avons vu au paragraphe pré
édent quel'énergie dissipée est exa
tement 
ompensée par l'ex
itation. Nous pouvons, en premièreapproximation, 
onsidérer que les termes d'amortissement et d'ex
itation s'annulent l'unl'autre. L'équation du mouvement devient alors

mz̈(t) + kc z(t) = Fts [zc + z(t)] . (1.2)Si maintenant nous nous plaçons dans le 
as de très petites amplitudes d'os
illation, 
'està dire z(t) ≪ zc, nous pouvons réé
rire Fts[zc + z(t)] à l'aide d'un développement limitéautour de la position moyenne zc 
e qui nous donne
Fts [zc + z(t)] =

∂Fts(zc)

∂zc
z(t) = − kts(zc) z(t). (1.3)



1.1 Qu'est-
e que l'AFM? 13En remplaçant Fts[zc + z(t)] par son expression dans (1.2), il vient
mz̈(t) + [kc + kts(zc)] z(t) = 0. (1.4)On sait que la solution de 
e type d'équation est de la forme ejω̃t où ω̃ représente lafréquen
e angulaire de résonan
e dé
alée soit ω̃ = ω0 + ∆ω. Dans notre 
as, nous avons

ω̃ =

√

kc + kts(zc)

m
= ω0

√

1 +
kts(zc)

kc

. (1.5)Or, en 
onsidérant le 
as où kts ≪ kc, (1.5) devient
ω̃ = ω0 + ω0

kts(zc)

2kc
, (1.6)soit

ω0 + ∆ω = ω0 + ω0
kts(zc)

2kc
, (1.7)d'où

∆ω = ω0
kts(zc)

2kc
, (1.8)

⇒
∆f = f0

kts(zc)

2kc

. (1.9)Nous obtenons don
, dans la limite des petites amplitudes d'os
illation et pour kts ≪ kc,une expression simple du dé
alage de la fréquen
e de résonan
e. Cette expression montreque dans 
e 
as limite, ∆f dépend de la fréquen
e de résonan
e et de la 
onstante deraideur du 
antilever ainsi que de la raideur, ou gradient, de la for
e d'intera
tion à laposition moyenne zc.Dans le 
as des grandes amplitudes, l'approximation linéaire de Fts que nous avonsfaite n'est plus valide. I
i, la for
e de rappel kcAo, de l'ordre de quelques 
entaines denN, est très grande devant la for
e d'intera
tion Fts, de l'ordre de quelques nN. Dans 
es
onditions, le 
antilever peut être 
onsidéré 
omme un os
illateur harmonique faiblementperturbé. Il est don
 possible de déterminer une expression de ∆f en utilisant la théorie desperturbations 
lassique du premier ordre. Le résultat prin
ipal obtenu via 
ette méthode



14 Chapitre 1 : Mi
ros
opie à for
e atomiqueest la relation suivante entre ∆f et la moyenne de Fts sur un 
y
le d'os
illation :
∆f = − f0

kcA2
o

〈Ftsz〉 = − f0

kcA2
o

1

T0

∫ T0

0

Fts[d+ Ao + Ao cos(2πf0t)]Ao cos(2πf0t) dt. (1.10)d'où ∆f = ∆f(d, Ao, kc, f0). Nous voyons que, dans 
e 
as, ∆f dépend de la moyenne dela for
e ressentie par la pointe sur un 
y
le 
omplet d'os
illation. Par 
omparaison ave
le 
as des petites amplitudes, on retrouve la dépendan
e de ∆f en f0 et kc. Celle en zc, ladistan
e moyenne pointe-é
hantillon, est rempla
ée par une dépendan
e en d, la distan
eminimale pointe-é
hantillon, et en Ao, l'amplitude d'os
illation.Les expressions (1.9) et (1.10) nous permettent de 
omprendre quels sont les paramètresqui in�uent sur la valeur de ∆f . Ce
i va nous permettre de jouer ave
 
es paramètres enremplaçant, par exemple, le 
antilever par un autre type de 
apteur, de façon à ampli�erles variations du ∆f en fon
tion des intera
tion et don
 d'augmenter la résolution.1.1.5 Le diapason (tuning fork)

Fig. 1.5 S
héma et photographie d'un 
apteur qPlus (http ://www.omi
ron.de)Dans la ma
hine AFM, le 
antilever peut parfois être rempla
é par un diapason [50℄illustré �gure 1.5. Ce dispositif est 
omposé d'un diapason ave
 une pointe 
ollée à uneextrémité et 
ette forme parti
ulière lui 
onfère une 
onstante de raideur kq bien plusgrande que 
elle d'un 
antilever 
lassique ave
 typiquement :
kq = 1800 N.m−1 ≫ kc = 40 N.m−1. Le fait d'avoir une 
onstante de raideur 45 fois



1.2 L'intera
tion pointe-é
hantillon 15plus grande qu'un 
antilever lui permet d'os
iller ave
 une amplitude d'os
illation Ao trèspetite, de l'ordre du dixième d'angström sans transgresser la 
onsigne Aokq > max(−Fts)[51℄. Ces très petites amplitudes permettent ensuite d'aller sonder les for
es à 
ourteportée, 
elles qui donnent la meilleure résolution, en limitant l'e�et de for
es à longueportée. De plus, une 
onstante de raideur aussi forte permet d'aller sonder l'é
hantillondans le régime répulsif pro
he tout en gardant le 
ontr�le du mouvement de la sonde.Avant d'aller plus loin, il nous faut dé�nir les for
es à l'÷uvre à 
ette é
helle, 
'est à dire
elles qui sont responsables de 
e que l'on appelle les régimes répulsif et attra
tif.1.2 L'intera
tion pointe-é
hantillonDans 
ette se
tion, nous allons introduire les énergies 
orrespondant à l'intera
tionpointe-é
hantillon, 
'est à dire à l'intera
tion pointe-molé
ule-surfa
e. Nous 
ommen
e-rons par dé
rire les di�érents types d'intera
tion intermolé
ulaires [52, 53℄ puis nous pré-senterons les modèles 
lassiques et empiriques que nous avons implémentés dans le 
ode.1.2.1 Les types d'intera
tions intermolé
ulairesL'énergie d'intera
tion entre n systèmes, Eint, s'obtient en soustrayant l'énergie desdi�érents sous-systèmes isolés, Ea, de l'énergie totale du système global, Etot, tel que :
Eint = Etot −

n
∑

a=1

Ea. (1.11)Il est d'usage de 
lasser les di�érentes intera
tions en fon
tion de la distan
e à laquelleelles agissent et de la région où elles sont dominantes. La �gure 1.6 illustre 
e 
lassement.1.2.1.a Courte portée : région ICette région regroupe les intera
tions à 
ourte portée. Le potentiel est majoritaire-ment de nature répulsive. Ces intera
tions répulsives sont l'énergie de Coulomb, ECoul,et l'énergie d'é
hange, Ech. I
i, ECoul provient prin
ipalement de la répulsion entre les
harges négatives des nuages éle
troniques s'interpénétrant et de la répulsion entre les
harges positives des noyaux atomiques.
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Fig. 1.6 Classi�
ation en 3 régions des intera
tions en présen
e.L'énergie d'é
hange éle
tronique trouve son origine dans le prin
ipe de Pauli qui stipuleque deux fermions ne peuvent avoir le même état quantique dans une même région del'espa
e. Ainsi, lorsque deux nuages éle
troniques sont appro
hés l'un de l'autre, nonseulement il y a des intera
tions éle
trostatiques qui donnent ECoul, mais également uneintera
tion répulsive d'é
hange qui rend 
ompte de l'impossibilité de re
ouvrement desfon
tions d'onde éle
troniques. Ech est purement quantique et n'a pas d'analogue 
lassique.1.2.1.b Portée intermédiaire : région IILes intera
tions attra
tives et répulsives ont des amplitudes pro
hes dans 
ette région.Cela 
rée un minimum d'énergie potentielle qui fournit au système son point d'équilibre.L'énergie d'intera
tion s'é
rit :
Eint = Eel + Ech + Ech−pol + Etrans. (1.12)
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i l'énergie éle
trostatique n'est plus purement répulsive. Des termes attra
tifs entre les
harges positives du noyaux d'un atome et la distribution de 
harges négatives des éle
-trons d'un autre atome ne sont plus négligeables. Dans 
ette région, l'énergie éle
trosta-tique sera notée Eel et 
orrespond à l'intera
tion éle
trostatique 
lassique entre plusieurssystèmes 
hargés.L'énergie d'é
hange Ech est toujours présente dans 
ette région 
ar il y a en
ore re-
ouvrement des orbitales atomiques.L'énergie de polarisation, qui sera détaillée dans la région 3, apparaît i
i 
ouplée àl'énergie d'é
hange. Elle est notée Ech−pol. Cela traduit le fait que la redistribution desdensités éle
troniques due à Ech est in�uen
ée par la polarisation des nuages éle
troniques.Un transfert de 
harge [54℄, ou d'éle
trons, peut également apparaître dans 
ette ré-gion. Le transfert peut avoir lieu entre deux molé
ules neutres. L'énergie né
essaire pour
e transfert provient non seulement de l'énergie 
inétique des sous-systèmes interagissants,mais également de l'énergie du pro
essus de disso
iation ionisant. Le transfert d'éle
tronspeut mener à une stabilisation du système. Par exemple, si une molé
ule ave
 un basniveau d'ionisation interagit ave
 une molé
ule ayant une grande a�nité éle
tronique, untransfert de 
harge peut abaisser 
onsidérablement l'énergie totale du système.1.2.1.
 Longue portée : région IIIDans 
ette région, les e�ets d'é
hange peuvent être négligés. L'énergie de polarisa-tion est dominante i
i. Elle se divise en deux, l'intera
tion d'indu
tion et l'intera
tion dedispersion.L'intera
tion d'indu
tion (Eind), également appelée intera
tion de Debye [55℄, est uneintera
tion du type dip�le permanent - dip�le induit. Elle met en jeu une parti
ule polaireet une parti
ule polarisable qui a
quiert un moment dipolaire induit sous l'e�et du 
hampéle
trique E 
réé par la parti
ule polaire 
omme illustré dans la �gure 1.7.Soient α la polarisabilité de la parti
ule (2), d la distan
e entre les deux parti
ules et
ε0 la permittivité diéle
trique du vide. On peut alors é
rire l'expression de Eind selon :

Eind(d) = − p2α

(4πε0)2d6
= −Cind

d6
. (1.13)L'intera
tion de dispersion (Edisp) ou intera
tion de London [56℄ est une intera
tion
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Fig. 1.7 (1) : Parti
ule polaire ave
 un dip�le permanent p 
réant un 
hamp éle
-trique →

E. (2) Parti
ule polarisabledip�le intantané - dip�le induit. Edisp est la 
onséquen
e du fait que deux parti
ulesapolaires peuvent également interagir entre elles. Par suite du mouvement des éle
tronspar rapport au noyau dans 
haque atome ainsi que de la proximité de deux parti
ules(atomes ou molé
ules), les 
entres de masse des 
harges positives et négatives peuventne plus 
oïn
ider dans une des parti
ules. Ce
i va former, dans 
ette parti
ule, un dip�leinstantané ou temporaire, dont le moment dipolaire induit un dip�le dans l'autre parti
ule
omme illustré sur la �gure 1.8.
Fig. 1.8 À gau
he, deux parti
ules ne possédant pas de moment dipolaire permanent ;à droite, intera
tion dip�le instantané-dip�le induitL'expression de l'énergie de dispersion est de la forme [57℄ :

Edisp(d) ≃ −3

2

α1α2

(4πε0)2d6
hνi = −Cdisp

d6
, (1.14)ave
 α1 et α2 la polarisabilité des parti
ules (1) et (2) respe
tivement. ε0 est la permitti-vité éle
trique du vide, d la distan
e entre les deux parti
ules et hνi l'énergie d'ionisation.Notons que Edisp intervient dans tous les matériaux puisqu'elle dé
rit l'intera
tion entreatomes ou molé
ules ne possédant pas de moments dipolaires permanents.L'intera
tion éle
trostatique se limite i
i à l'intera
tion multip�le - multip�le, éga-
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tion d'orientation et notée Eori. Reinganum [58℄ fut le premierà 
onsidérer les intera
tions entre deux dip�les éle
triques permanents. Dans un sys-tème 
hargé et suite à l'agitation thermique, le moment dipolaire et le 
hamp éle
triquepeuvent prendre n'importe quelle orientation. Cependant, l'e�et global n'est pas nul, 
arles orientations de plus faibles énergies sont privilégiées. Par la suite, Keesom [59℄ 
om-pléta 
ette énergie en 
onsidérant l'intera
tion éle
trostatique dire
te dip�le - quadrip�leet quadrip�le - quadrip�le. C'est pourquoi les intera
tions d'orientations sont souvent ap-pelées intera
tions de Keesom même si il serait plus 
orre
t de les appeler intera
tions de
Reinganum−Keesom.

Fig. 1.9 Deux parti
ules polaires (1) et (2) de moment dipolaire p1 et p2Le 
as de deux parti
ules polaires est illustré �gure 1.9, la parti
ule (1) est dans le
hamp éle
trique E2 
rée par la parti
ule (2) et ré
iproquement/inversement. L'expressionde Eori est de la forme :
Eori(d) = − p2

1p
2
2

3(4πε0)2kBTd6
= −Cori

d6
. (1.15)La somme des deux intera
tions de polarisation et de l'intera
tion d'orientation estappelée intera
tion de van der Waals et s'é
rit :

EvdW (d) = Eind(d) + Edisp(d) + Eori(d) = −CvdW

d6
. (1.16)Toutes les intera
tions présentées pré
édemment ont été 
onsidérées 
omme instanta-nées. Le retard dû à la vitesse �nie de la lumière n'a pas été pris en 
ompte. Pourtant,quand les parti
ules (atomes ou molé
ules) interagissent à longue distan
e, les e�ets duretard peuvent être d'une grande importan
e. En parti
ulier dans le 
as des intera
tionsde dispersion, les e�ets de retard 
hangent leur dépendan
e en distan
e. Ces e�ets deretard deviennent signi�
atifs lorsque la distan
e entre les parti
ules devient 
omparableà la longueur d'onde (λ) de la transition de la parti
ule de l'état fondamental à l'état
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ité. Casimir et Polder [60℄ ont réalisé la première étude théorique de 
es e�ets et ontobservé une dépendan
e de l'énergie de dispersion en 1
d7 
ontrairement au 
as non-retardéen 1

d6 exprimé par la relation 1.15. À grande distan
e, les 
as non-retardé devient alorsun 
as limite quand on fait tendre la vitesse de la lumière vers l'in�ni.En�n, s'il existe une di�éren
e de potentiel de 
onta
t, U , entre la pointe et l'é
han-tillon, il apparaît une for
e 
apa
itive qui dérive de l'énergie éle
rostatique du système
E = −1

2
CU2 où C est la 
apa
ité pointe-é
hantillon [61, 62℄.1.2.2 Limite 
lassique et potentiels empiriques1.2.2.a Limite 
lassiqueDésireux de 
al
uler l'intera
tion pointe-é
hantillon à la volée (
e qui signi�e pendantle temps d'exé
ution du programme), tout en gardant un temps de 
al
ul raisonnable,nous avons fait le 
hoix de dé
rire toutes les intera
tions dans la limite 
lassique, 
'est àdire à l'aide de 
hamps de for
e semi-empiriques et en négligeant les intera
tions d'origineéle
troniques. Les systèmes que nous avons étudiés sont, pour la plupart, 
himiquementinertes. Cela signi�e que les intera
tions de van der Waals sont limitées aux intera
tions dedispersion et que l'énergie de transfert de 
harge est négligée. En�n, un rayon de 
oupurepour les intera
tions, R
ut = 20 nm environ, 
entré sur 
haque atome a été implémentépour diminuer en
ore le temps de 
al
ul numérique. Rcut nous a permis de limiter notreétude au régime non-retardé. En revan
he, 
ertaines de 
es approximations ne nous ont paspermis de 
omprendre 
ertains phénomènes et nous avons dû les re
onsidérer en faisantappel à des 
al
uls DFT. Ce
i est détaillé au 
hapitre 3.1.2.2.b Les potentiels empiriquesDes modèles de potentiels d'intera
tion atome-atome ave
 des paramètres déterminésexpérimentalement sont 
ommunément utilisés dans di�érents problèmes physiques et
himiques. Le plus 
ourant est le potentiel de Lennard-Jones [63℄. Il a été initialementproposé pour l'étude des propriétés thermodynamiques des gaz rares et s'é
rit sous laforme :

ELJ(d) = 4ǫ

[

(σ

d

)12

−
(σ

d

)6
]

, (1.17)
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 ǫ la profondeur du puits de potentiel et σ la distan
e où l'énergie s'annule. L'énergieminimale se situe à dmin = 21/6σ. Le terme attra
tif (négatif) 
orrespond à l'intera
tionde dispersion dip�le-dip�le. Le terme répulsif (positif) est empirique. Il rend 
ompte del'ensemble des intera
tions à 
ourte portée. Cela justi�e l'emploi du terme semi-empirique.En 1938, Bu
kingham [64℄ propose un autre modèle de potentiel [℄ qui se présente sousla forme :
EBuck(d) =

ǫ

1 − 6
α

{

6

α
exp

[

α

(

1 − d

dm

)]

−
(

dm

d

)6
}

, (1.18)où ǫ est la profondeur du puits de potentiel, dm la distan
e à laquelle se trouve le minimumd'énergie et α 
ara
térise la pente de l'exponentielle et don
 de la répulsion.Ces potentiels semi-empiriques, destinés à 
al
uler des intera
tions atome-atome, peuventêtre utilisés pour 
al
uler l'intera
tion entre molé
ules en sommant l'intera
tion entre
haque atome d'une molé
ule ave
 les atomes des molé
ules voisines. Cependant, les sur-fa
es et les pointes AFM sont 
onstituées dans nos modèles de milliers d'atomes et le
al
ul d'intera
tion atome par atome serait beau
oup trop long.
1.2.2.
 Intera
tion attra
tive sphère-planPour pallier 
e problème, les intera
tions de dispersion ont été intégré pour des volumesaux géométries simples.En 1937, H. C. Hamaker [65℄a réalisé l'intégration de l'énergie de dispersion pour 
al-
uler l'intera
tion totale entre deux 
orps ma
ros
opiques. Pour 
ela, il a supposé quel'intera
tion totale peut être obtenue par la sommation par paire de 
ontributions indivi-duelles. De plus, il a supposé que 
ette sommation peut être rempla
ée par une intégrationsur le volume des deux 
orps 
onsidérés divisés en volumes élémentaires dV ave
 une den-sité d'atomes ρ. En�n, il a également supposé que ρ et Cdisp sont uniformes dans les deux
orps. En 
onsidérant une sphère de rayon R interagissant ave
 un surfa
e in�nie éloignéesl'une de l'autre d'une distan
e d, l'énergie d'intera
tion entre 
es deux 
orps est donnéepar :

ESphere−P lan = −HR
6d2

, (1.19)
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e atomiqueave
 H la 
onstante de Hamaker :
H = π2Cdispρ1ρ2. (1.20)Nous avons utilisé 
e potentiel régulièrement dans 
e travail pour dé
rire l'intera
tiondu bout de la pointe ave
 l'é
hantillon étudié.1.3 L'AFM numérique (n-AFM)Di�érentes appro
hes ont été proposées pour dé
rire le FM-AFM de façon théo-rique [66�69℄. Dans notre 
as, le n-AFM est un programme numérique 
odé en FORTRAN90. Il est la 
ontinuité du simulateur AFM, 
odé en language C, de L. Nony et al. [70℄. Ilpermet de simuler le 
omportement d'un FM-AFM travaillant sous UHV. Nous allons voirque les os
illations du 
antilever ainsi que les trois bou
les de rétroa
tion y sont dé
ritesde façon très réaliste.

1.3.1 Stru
ture du 
odeLe 
ode du n-AFM est 
omposé de trois bou
les imbriquées [68, 70, 71℄
omme illustrésur la �gure 1.10. La bou
le os
illateur, la plus à l'intérieur des trois, est 
elle qui s'exé
utele plus souvent. À 
ha
une de ses exé
utions, le temps est in
rémenté de δt = 2, 5 ns 
e quisigni�e que la fréquen
e d'é
hantillonnage du n-AFM est de 400 MHz. Cela 
orrespondà un dépla
ement moyen de la pointe de 7.5 pm. Ainsi, le nombre de points enregistréspar 
y
le d'os
illation est su�sant pour le fon
tionnement des bou
les de rétroa
tion.Dans 
ette bou
le, la nouvelle position de la pointe est don
 déterminée ainsi que la for
ed'intera
tion pointe-é
hantillon à 
ette nouvelle position .Ensuite, lorsque 
ette bou
le est exé
utée 20 fois, la bou
le PLL est exé
utée une fois.Ce
i signi�e que la fréquen
e d'exé
ution de la PLL est de 20 MHz. Cela 
orrespond à lafréquen
e d'é
hantillonage typique des PLL 
ommer
iales.En�n, lorsque la bou
le d'os
illateur est exé
utée 40000 fois, i.e lorsque la bou
le PLLest exé
utée 2000 fois, la bou
le 
ontr�leur est exé
utée une fois. Sa fréquen
e d'exé
utionest don
 de 10 kHz. L'a
quisition des données lors d'un balayage est e�e
tuée dans 
ette
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Fig. 1.10 Représentation des trois bou
les prin
ipales de 
ode du n-AFMbou
le, en plus de l'exé
ution des 
ontr�leurs AC et DC.
1.3.2 Des
ription numérique du mouvement de la pointeLe mouvement de la pointe à l'extrémité du 
antilever est régi par l'équation suivante :

z̈(t) + Γ0 ż(t) + ω2
0z(t) = ω2

0 Ξexc(t) +
ω2

0Fint(t)

kc
, (1.21)où Γ0 = ω0

Q
est le terme d'amortissement pour le 
antilever libre, 
'est à dire sans in-tera
tion ave
 l'é
hantillon. Ξexc(t) est la valeur instantanée de l'amplitude du signald'ex
itation et Fint(t) est la for
e d'intera
tion pointe-é
hantilon. À 
haque exé
utionde la bou
le os
illateur, 
ette équation doit être résolue pour déterminer la position dela pointe à l'instant t + δt. Pour résoudre numériquement 
ette équation, nous utilisonsl'algorithme de Verlet leap− frog 
i-dessous :

r(t+ δt) = r(t) + δt v(t+
1

2
δt) (1.22)



24 Chapitre 1 : Mi
ros
opie à for
e atomique

Fig. 1.11 Représentation s
hématique de l'algorithme de Verlet leap − frog.
v(t+

1

2
δt) = v(t− 1

2
δt) + δt a(t) (1.23)Comme nous pouvons le voir �gure 1.11, les variables enregistrées, dont il faudra fournirune valeur initiale (pour t = 0), sont la position de la pointe à l'instant t, notée r(t), sona

élération au temps pré
édent, notée a(t − δt) et sa vitesse à mi-pas notée v(t + 1

2
δt).Pour résoudre l'équation du mouvement (1.29), il faut don
 à 
haque pas de temps : lestrois paramètres né
essaires pour utiliser l'algorithme leap − frog, la valeur instantanéede l'amplitude du signal d'ex
itation Ξexc(t) et la valeur de la for
e d'intera
tion pointe-é
hantillon Fint(t) dont nous allons parler dans le paragraphe suivant.1.3.3 Des
ription du 
hamp de for
esInitialement, dans le simulateur AFM de L. Nony et al. [70℄, la for
e d'intera
tionpointe-é
hantillon était pré-
al
ulée en utilisant la théorie de la fon
tionnelle de la densité(DFT) [72�75℄, puis interpolées (a�n d'augmenter la résolution) pour un nombre de posi-tions de la pointe quadrillant l'espa
e dans lequel elle évolue durant une a
quisitions dedonnées. Toutes 
es valeurs étaient ensuite sto
kées dans un tableau à quatre 
olonnes :la position (x, y, z) et la valeur de la for
e 
orrespondant. Ainsi, lors de la simulation,le n-AFM allait, à 
haque pas de temps, pio
her dans le tableau la valeur de la for
e
orrespondant ou s'appro
hant au maximum de la position spatiale a
tuelle de la pointe.L'avantage de 
ette méthode est la pré
ision et la pertinen
e des 
al
uls DFT. En re-van
he, les 
al
uls DFT o�rent également quelques in
onvénients. Premièrement, le temps
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al
ul de la for
e d'intera
tion en plusieurs milliers de points est extrèmement long.Deuxièmement, les 
al
uls DFT donnent, pour 
haque position de la pointe, l'énergie d'in-tera
tion minimale, 
'est à dire après optimisation ou relaxation maximale du systèmepointe-é
hantillon. Ce
i interdit don
 de 
onsidérer l'agitation thermique des atomes ainsique les e�ets dynamiques qui sont pourtant né
essaires lorsque l'on veut, par exemple,étudier les phénomènes de dissipation en FM-AFM. L'utilisation de la DFT dynamiquepourrait être utile dans 
e 
as mais ave
 un 
oût 
omputationnel prohibitif.Suite à 
es 
onsidérations, nos regards se sont tournés vers la dynamique molé
ulaire etdon
, en premier lieu, vers les potentiels empiriques. Étant donné que nous nous destinions,pendant 
e travail de thèse, à étudier des systèmes 
arbonés, 
omme le graphite ou legraphène, et d'autres systèmes type 
arbure de sili
ium (SiC), le potentiel empiriqueMM4 [76�79℄ de type Bu
kingham nous a paru bien adapté. L'expression de 
e potentielest la suivante :
Ei−j = εα(1, 84.105 e−

12,0

P − 2, 25P 6) SiP ≤ 3, 02

= εα 192, 27P 2 SiP > 3, 02 (1.24)ave
 εα =
√
εi εj la profondeur du puits de potentiel, εi, εj la dureté des atomes i et j(k
al/mol), P = Rvdw

R
où Rvdw = ri + rj est la distan
e de van der Waals à l'équilibre (Å)et R la distan
e interatomique e�e
tive (Å) entre les atomes i et j.La des
ription de la pointe utilisée dans le n-AFM est la suivante. Elle est 
omposéed'un nano-
luster d'atomes représentant son apex supporté par une sphère d'un rayon de40 Å [80℄. L'intera
tion entre l'apex et l'é
hantillon sera 
al
ulée via le potentiel empiriquede paires MM4. L'intera
tion entre la sphère et l'é
hantillon sera dé
rite par l'intera
tionsphère-plan de van der Waals 
omme nous l'avons annon
é au 
hapitre 1.2.1. Dans lasuite, nous pré
iserons, pour 
haque 
al
ul, le type de 
luster et les paramètres utiliséspour dé
rire l'intera
tion.1.3.4 PLL : bou
le à verrouillage de phaseNous allons maintenant dé
rire le fon
tionnement de la PLL telle qu'elle est implé-mentée dans le 
ode du n-AFM. La PLL a deux fon
tions, que nous allons détailler i
i :démodulateur de fréquen
e et générateur de signal syn
hronisé. Comme nous l'avons dit
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opie à for
e atomiquepré
édemment, le signal, à la sortie de la photodiode, traduit le mouvement de la pointe.Il est de la forme Ao sin ω̃0t où Ao est l'amplitude d'os
illation de la pointe, ω̃0 la fréquen
e

Fig. 1.12 S
héma de la PLL.angulaire de résonan
e du 
antilever dé
alée par rapport à la fréquen
e angulaire de ré-sonan
e du 
antilever libre ω0. De 
e signal est extraite l'amplitude Ao qui est envoyéevers le 
ontr�leur d'amplitude dont nous dé
rirons le fon
tionnement dans le paragraphesuivant. Le signal est normalisé, 
'est-à-dire qu'il est divisé par Ao, puis envoyé en entréede la PLL. Sur la �gure 1.12, 
ette opération 
orrespond au point (1). Au même instant,au point (4) de 
ette même �gure, un os
illateur 
ontr�lé en tension (VCO), délivre unsignal sinusoïdal normalisé en amplitude dont la fréquen
e angulaire a été initialisée à
ω0. Les deux signaux sont envoyés à l'entrée d'un 
omparateur de phase. Ce dernier vales multiplier. Il délivre en sortie un signal à deux 
omposantes, une 
omposante bassefréquen
e en ω̃0−ω0 et une 
omposante haute fréquen
e en ω̃0+ω0. Sur la �gure 1.12, noussommes au point (2). Remarquons que la 
omposante basse fréquen
e 
ontient l'informa-tion que nous re
her
hons, à savoir le dé
alage de la fréquen
e de résonan
e ∆f = ω̃0−ω0

2π
.Il faut don
 éliminer la 
omposante haute fréquen
e. Pour 
ela, le signal est �ltré par un�ltre passe-bas puis ampli�é. Nous ne 
onservons don
 que la 
omposante basse fréquen
eau point (3). Le signal peut maintenant être 
onsidéré 
omme quasi-
ontinu, 
ar sa fré-quen
e est de l'ordre de quelques Hertz. Son amplitude est proportionnelle au dé
alage de
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e de résonan
e 2π∆f . En réalité, il est proportionnel au dé
alage instantané dela fréquen
e de résonan
e, 
'est à dire le dé
alage qui s'est opéré entre deux interventionsde la PLL. Nous avons vu, au paragraphe 1.3.1, que la fréquen
e d'exé
ution de la PLLest de 20 MHz, sa
hant qu'elle moyenne le signal d'entrée 400 fois avant de délivrer unsignal en sortie. Ce
i signi�e que le dé
alage de la fréquen
e de résonan
e est 
al
ulé à unefréquen
e de 50 kHz. Entre deux mesures de ∆f , il s'é
oule don
 2× 10−5 se
onde. Ainsi,le signal en sortie du �ltre passe-bas est proportionnel au dé
alage de la fréquen
e derésonan
e qui s'est opéré pendant 20 µs. Il sera ensuite ajouté au dé
alage déjà enregistrépour obtenir le ∆f total. Cette valeur sera en�n envoyée vers le 
ontr�leur de distan
e.Nous venons de voir la première fon
tion de la PLL, la démodulation de la fréquen
e.Dans le même temps, le signal proportionnel au dé
alage instantané de la fréquen
ede résonan
e est envoyé dans le VCO. Ce dernier va dé
aler la fréquen
e du signal qu'ilgénère en sortie proportionnellement au signal qu'il reçoît en entrée. Au point (4) sur la�gure 1.12, nous avons maintenant un signal toujours normalisé mais ave
 une fréquen
eégale à ω̃0. Ce signal est ensuite renvoyé en entrée du 
omparateur de phase. Si, à la pro-
haine intervention de la PLL, il n'y a pas eu de dé
alage supplémentaire de la fréquen
ede résonan
e, alors le signal basse fréquen
e obtenue en sortie du 
omparateur sera nul(ω̃0 − ω̃0), ainsi que le dé
alage de la fréquen
e de résonan
e instantané sur 
ette période.Revenons au point (4) sur la �gure 1.12, le signal généré par le VCO est don
 syn
hroniséave
 le signal d'entrée de la PLL (même fréquen
e et même phase) et est envoyé vers undéphaseur. Ce signal sera utilisé par la suite 
omme signal ex
itateur pour le 
antilever.Ce
i est la deuxième fon
tion de la PLL.Notons que, depuis la �n des années 90, un intérêt grandissant est porté au développe-ment d'AFM en mode multifréquen
e et qui part du prin
ipe que toutes les informationssur les propriétés de l'é
hantillon sont en
odées dans le mouvement de la pointe. Or, ladynamique du 
antilever est hautement non-linéaire. C'est pourquoi les harmoniques etles 
omposants des modes propres inférieurs sont une partie intégrante du mouvement dela pointe [81℄. Les méthodes AFM multifréquen
e impliquent l'ex
itation et/ou la dete
-tion de plusieurs fréquen
es d'os
illation de la pointe. Ces fréquen
es sont habituellementasso
iées aux harmoniques supérieures de l'os
illation ou aux modes propres du 
antilever.Les systèmes d'ex
itation/déte
tion multifréquen
es fournissent de meilleures sensibilitéet pré
ision 
ar elles permettent de dé
oder les informations générées par la région non-
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ros
opie à for
e atomiquelinéaire de l'intera
tion pointe-surfa
e. Nous ne parlerons pas d'avantage de 
e mode dans
e travail de thèse bien que son étude théorique soit possible ave
 l'AFM numérique.1.3.5 Déphaseur ou retardateurAu 
hapitre 1.1.4, nous avons vu que, dans le mode FM-AFM, et une fois les os
illationsstabilisées, nous pouvons 
onsidérer la pointe 
omme un os
illateur harmonique ex
ité àsa fréquen
e de résonan
e et dont les os
illations sont for
ées et amorties. Dans 
e 
ontextelà, 
omme on peut le voir �gure 1.2a), le signal ex
itateur et les os
illations du 
antileversont en quadrature de phase, 
'est-à-dire qu'ils sont déphasés de −π
2
. Le signal reçu enentrée de la PLL est don
 en quadrature de phase ave
 le signal ex
itateur. Or, le signalgénéré par la PLL est syn
hronisé ave
 
elui qu'elle reçoit en entrée. Il est don
 égalementen quadrature de phase ave
 le signal ex
itateur. Il est don
 né
essaire, avant d'utiliserle signal PLL 
omme nouveau signal d'ex
itation, de le remettre en phase ave
 le signalex
itateur. C'est pourquoi il faut déphaser le signal généré par la PLL de π

2
. On ditaussi qu'il faut retarder le signal généré par la PLL. En général et par la suite, nous
onsidèrerons que le déphaseur est in
lu dans la PLL.1.3.6 Les 
ontr�leurs d'amplitude (AC) et de distan
e (DC)

Fig. 1.13 S
héma du 
ontr�leur d'amplitudeL'AC reçoit en entrée l'amplitude d'os
illation Ao du 
antilever 
omme illustré �gure1.13. Ao va ensuite être 
omparée à l'amplitude de 
onsigne Aset 
hoisie par l'expérimen-tateur. La valeur de la di�éren
e Ao − Aset est alors traitée via des gains proportionnelet intégral, respe
tivement KAC
P et KAC

I , a�n de déterminer l'amplitude d'ex
itation Aex




1.3 L'AFM numérique (n-AFM) 29adaptée pour maintenir l'amplitude d'os
illation 
onstante et égale à Aset.
Aex
(ti) = KAC

P [Aset −Ao(ti)] +
i

∑

k=0

KAC
I [Aset −Ao(tk)]∆tc, (1.25)où ∆tc est le temps entre deux interventions de l'AC. Aexc sera ensuite multipliée par lesignal normalisé généré par la PLL pour 
onstituer le signal ex
itateur 
omplet.Le fon
tionnement du DC est très similaire. Il reçoit en entrée le signal ∆f , le 
ompareà la 
onsigne ∆fset et 
al
ule, via un jeu de gains proportionnel et intégral, KDC

P et KDC
Irespe
tivement, la distan
e D(t) où doit se positionner le 
antilever pour maintenir ∆f
onstant et égal à ∆fset.

Dt(ti) = D(tDC) +KDC
P [∆fset − ∆f(ti)] +

i
∑

k>tDC

KDC
I [∆fset − ∆f(tk)]∆tc, (1.26)où D(tDC) est la distan
e pointe-é
hantillon lorsque le DC est engagé. D(t) est ensuiteinje
tée dans l'équation du mouvement de la pointe (1.29).1.3.7 Petite synthèseNous avons vu que le signal traduisant le mouvement de la pointe est normalisé puisenvoyé vers la PLL. Celle-
i 
al
ule alors le dé
alage instantané de la fréquen
e de réso-nan
e. En additionnant 
e dé
alage après 
haque exé
ution de la PLL, on obtient le ∆fqui est envoyé au 
ontr�leur de distan
e. Le DC 
ompare ∆f ave
 la 
onsigne et inje
tela distan
e pointe-é
hantillon D dans l'équation du mouvement. Parallèlement, la PLL vagénérer un signal syn
hronisé ave
 son signal d'entrée, puis le déphaser. Le nouveau si-gnal normalisé et propre est ainsi obtenu. Dans un même temps, le 
ontr�leur d'amplitudereçoit l'amplitude d'os
illation Ao qu'il 
ompare ave
 la 
onsigne et 
al
ule l'amplituded'ex
itation né
essaire Aex
. Aex
 est alors multiplié par le signal normalisé généré parla PLL pour former le signal d'ex
itation �nal. En�n, 
e nouveau signal d'ex
itation estinje
té dans l'équation du mouvement de la pointe. Cette synthèse est illustrée �gure 1.14.
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Fig. 1.14 Synthèse s
hématique du fon
tionnement du n-AFM.
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uls d'imagesDans 
e 
hapitre, nous allons nous intéresser aux nouvelles fon
tionnalités du 
ode etnous allons tester sa validité.2.1 Tests et nouvelles options du n-AFM2.1.1 Tests primaires/élémentairesAvant d'aller plus loin et d'implémenter le 
ode ave
 de nouvelles options, il sembleopportun de véri�er son 
omportement. Premièrement, nous avons dit à plusieurs reprisesque l'on pouvait assimiler le 
antilever os
illant à un os
illateur harmonique. Il sembledon
 naturel de 
ontr�ler si le n-AFM en a les 
ara
téristiques prin
ipales. Les 
ourbessur les �gures 1.2.a) et 1.2.b) sont purement théoriques et déduites des équations dumouvement d'un os
illateur harmonique dont la fréquen
e de résonan
e est f0 = 150 kHzet un fa
teur de qualité Q = 30000.

Fig. 2.1 (a) Phase en fon
tion de la fréquen
e du signal ex
itateur. (b) Amplitudeen fon
tion de la fréquen
e du signal ex
itateur.Comparons les ave
 
elles obenues via le n-AFM pour la même fréquen
e f0, le mêmefa
teur de qualité Q et sans intera
tion pointe-é
hantillon (�gure 2.1). Ces 
ourbes sontrelativement semblables à 
elles du 
as théorique. Toutefois nous observons que, dans le
as du n-AFM, la résonan
e ne 
orrespond pas tout à fait à f0.Ce
i est dû au fait que, 
ontrairement au 
as théorique, le n-AFM répond de façondynamique à un 
hangement de fréquen
e d'ex
itation. Cela signi�e que le temps de ré-ponse du système n'est pas intantané 
e qui implique que la vitesse à laquelle évolue lafréquen
e d'ex
itation in�ue sur la réponse du système en amplitude et en phase. Dansnotre simulation, la fréquen
e d'ex
itation varie de 200 Hz par se
onde, soit 1 Hz toutes les
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onde. Or le temps de réponse du système est de τc = 0.064 se
onde 
e qui justi�eque le système répond en retard, 
'est-à-dire que le pi
 de résonan
e est légèrement dé
aléet que le maximum atteint est inférieur au maximum théorique. Nous retrouvons don
ave
 le n-AFM le 
omportement typique d'un os
illateur harmonique en tenant 
omptedes temps de réponse d'un tel système.Deuxièmement, nous avons vu, �gure 1.3, l'évolution théorique de ∆f en fon
tion dela distan
e pointe-é
hantillon. Véri�ons maintenant le 
omportement du ∆f 
al
ulé par len-AFM. Pour 
ela, nous avons pla
é le n-AFM dans un 
hamp de for
es, de type Lennard-Jones, produit par une surfa
e quel
onque, puis nous avons appro
hé le 
antilever de lasurfa
e en enregistrant les variations de ∆f .

Fig. 2.2 Courbes réalisées ave
 de très petites amplitudes. En vert, le ∆f en fon
tionde la distan
e 
al
ulé via le n-AFM, en bleu le ∆f en fon
tion de la distan
e 
al
uléanalytiquement d'après l'expression 1.9 et en rouge, la for
e d'intera
tion en fon
tionde la distan
e.Sur la �gure 2.2, le n-AFM est réglé pour os
iller ave
 une très petite amplitude(Ao = 0, 2 Å). Le ∆f 
al
ulé numériquement, 
ourbe verte, se superpose ave
 la 
ourbethéorique (analytique) en bleu. De plus, 
omme nous sommes dans le 
as de très petitesamplitudes, nous pouvons 
onstater que la 
ourbe verte (ou bleu) de ∆f est proportion-nelle à l'opposé du gradient de la for
e en rouge. I
i aussi, nous retrouvons, via le n-AFM,



34 Chapitre 2 : Évolutions et validité du 
ode - Cal
uls d'imagesun 
omportement prédit par la théorie.Troisièmement, il est important de régler puis de tester les di�érents 
ontr�leurs. Pre-nons le 
as du 
ontr�leur d'amplitude (AC). Il s'agit maintenant de régler les gains KAC
pet KAC

i en regardant 
e que l'on appelle la réponse impulsionnelle de l'AC. Cela 
onsisteà donner au n-AFM une 
onsigne en amplitude Aset, puis, lorsque l'os
illation est stable,
ette 
onsigne est 
hangée et l'on s'intéresse alors à la réa
tion de l'AC.

Fig. 2.3 Réponse impulsionnelle du 
ontr�leur d'amplitude.La �gure 2.3 montre deux exemples de réglage des gains. La 
onsigne initiale en demi-amplitude est Ao

2
= 0, 1 Å. Puis, à t = 600 ms, la 
onsigne est 
hangée en Ao

2
= 0, 15 Åavant de revenir à Ao

2
= 0, 1 Å à t = 1100 ms. Sur 
ette �gure, on peut voir en rougeun mauvais réglage pouvant entraîner des instabilités et de la dissipation apparente. Envert, un réglage 
orre
t où le temps de réponse est de l'ordre de quelques ms ave
 un petit� overshoot �, 
'est-à-dire un petit dépassement de la 
onsigne.Il n'existe pas de méthode absolue pour régler les gains. La plupart des réglages expé-rimentaux se font de façon totalement empirique. Nous reviendrons sur 
e problème deréglage de gains au 
hapitre 4. Nous voyons toutefois que l'AC, ave
 de bons réglages, estopérationnel.
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tuer le même test sur le 
ontr�leur de distan
e, en 
hangeant la
onsigne en ∆f , et sur la PLL en 
hangeant la valeur de sa fréquen
e de référen
e. Deplus, 
ontrairement aux autres simulateurs [68,82℄, les di�érentes sour
es de bruit [51℄ nesont pas prises en 
ompte i
i, même si le n-AFM peut supporter de tels e�ets.2.1.2 Cal
uls numériques vs 
al
uls analytiquesNous allons maintenant essayer de retrouver, ave
 le n-AFM, des 
omportements plus
omplexes et relatifs au dé
alage de la fréquen
e de résonan
e. F. Giessibl a mis en lu-mière, en 1997 [83℄, l'évolution du ∆f en fon
tion de l'amplitude d'os
illation Ao lorsquela distan
e minimale pointe-é
hantillon d pendant une os
illation reste 
onstante. Le 
an-tilever est i
i plongé dans un 
hamp de for
e qui évolue en 1
qn par rapport à la distan
epointe-é
hantillon q. F. Giessibl a montré analytiquement que dans le 
as limite Ao ≫ d,

∆f est proportionnel à A− 3

2

o (∆f∝ A
− 3

2

o ). Il a également montré que, dans le 
as limiteinverse Ao ≪ d, ∆f ne dépendait plus du tout de A− 3

2

o . A�n de retrouver 
es 
ompor-tements ave
 le n-AFM, nous avons pla
é la pointe dans un 
hamp de for
e très simple,de type Lennard-Jones. La distan
e d doit don
 être gardée 
onstante pendant toute lasimulation. L'amplitude varie de 14 nmpp à 0,01 nmpp.

Fig. 2.4 Évolution de ∆f en fon
tion de l'amplitude ave
 d, distan
e minimalepointe-é
hantillon, 
onstante. a) Les paramètres typiques d'un 
antilever sont utiliséset l'amplitude varie entre 14 nm et 2.2 nm. (b) Les paramètres typiques d'un diapasonsont utilisés et l'amplitude varie de 0.4 nm à 0.01 nm. La distan
e minimale 
onstanteest d = 5.0 Å pour la 
ourbe bleue, d = 4.5 Å pour la 
ourbe rouge et d = 4.0 Å pourla verte.Le résultat obtenu est montré �gure 2.4b) pour trois valeurs de d. Dans le 
as d = 0.4nm, 
ourbe verte, nous 
onstatons que ∆f devient 
onstant et don
 indépendant de A− 3

2

o
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uls d'imagesquand Ao < 0.02 nm. Nous retrouvons bien le 
omportement prévu par F. Giessibl dansle 
as limite Ao ≪ d. Nous pouvons même ajouter que la 
ondition Ao ≪ d est satisfaitelorsque Ao <
d
20
. Si maintenant nous e�e
tuons un zoom sur la partie 
orrespondant auxgrandes amplitudes, nous obtenons la 
ourbe représentée �gure 2.4a). Nous voyons i
ique la 
ourbe est quasi-linéaire tant que Ao > 2nm. I
i aussi, nous retrouvons le 
al
ulanalytique de F. Giessibl et nous pouvons ajouter que, dans 
e 
as, la 
ondition Ao ≫ dest respe
tée quand Ao > 5 d.Le fait de retrouver les prédi
tions analytiques de F. Giessibl san
tionne le bon fon
tion-nement du n-AFM. De plus, les pré
isions apportées grâ
e à 
et outil numérique montrentqu'il peut parti
iper à la 
ompréhension du 
omportement théorique d'un FM-AFM.Nous allons maintenant développer le 
ode.2.1.3 Nouvelles optionsLe 
ode du n-AFM a été 
onçu pour être aussi �exible et modulable que possible defaçon à fa
iliter l'implémentation de nouvelles options. Celui-
i o�re dorénavant le 
hoixentre plusieurs modes ou fon
tions.

• Le premier 
hoix est de travailler soit dans le mode ∆f 
onstant, soit dans le modehauteur 
onstante.Dans le mode ∆f 
onstant, 
e sont les variations de la hauteur du 
antilever qui sontenregistrées lors du dépla
ement de la pointe grâ
e au DC. La 
orrugation de l'imageobtenue est alors exprimée en mètre.Dans le mode hauteur 
onstante, le DC est désengagé. Comme son nom l'indique,la hauteur du 
antilever ne varie pas dans 
e mode. Ce sont les variations de ∆f quisont enregitrées au gré du dépla
ement du 
antilever au-dessus de l'é
hantillon. I
i, la
orrugation est exprimée en Hertz.
• Le deuxième 
hoix se porte sur les paramètres relatifs au 
antilever et à son utilisa-tion. Nous avons, i
i aussi, deux options :La première est d'utiliser un jeu de paramètres 
orrespondant à un 
antilever � 
las-sique � travaillant à grandes amplitudes sous ultra-vide (UHV) ave
 une dete
tion optique.Ce jeu de paramètres, similaire à 
eux dans [84℄, 
omprend l'amplitude de 
onsigne, lafréquen
e de résonan
e du 
antilever libre, sa raideur, le fa
teur de qualité et la fréquen
ed'é
hantillonnage qui sont respe
tivement : Aset = 10 nmpp, f0 = 150 kHz, kc = 30
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ulaire (MD) 37N.m−1, Q = 30000 and fs = 400 MHz.Il est également possible de travailler ave
 de très petites amplitudes toujours sousUHV. Pour 
ela, le 
antilever � 
lassique � est virtuellement rempla
é par un 
apteurqPlus. Le jeu de paramètres devient don
 : Aset = 0.01 nm, f0 = 23165 Hz, kc = 1800N.m−1, Q = 50000. Ces parmètres sont identiques à 
eux utilisés dans [51℄. Nous retrou-vons bien i
i les 
ara
téristiques prin
ipales d'un 
apteur qPlus, à savoir un grand fa
teurde qualité et une grande 
onstante de raideur. En remarquant que, dans 
ette 
on�gura-tion, f0 est plus petit ainsi que l'amplitude Aset, il est fa
ile de voir que la vitesse de lapointe pendant l'os
illation sera beau
oup plus petite. En e�et, elle par
ourt beau
oupmoins de distan
e en plus de temps par rapport au 
as du 
antilever � 
lassique �. Le faitde 
al
uler un grand nombre de positions de la pointe très pro
hes les unes des autres 
réedu bruit numérique. Pour limiter 
e bruit, la fréquen
e d'é
hantillonnage est abaissée à
fs = 60 MHz.

• En�n, il est possible de 
hoisir la dimension de l'image 
al
ulée : un balayage endeux dimensions (2D : position x et hauteur ou ∆f), une image en trois dimensions (3D :position x, position y et hauteur ou ∆f) ainsi qu'une image en quatre dimensions (4D :position x, position y, position z et ∆f) [22, 85℄.Nous allons maintenant voir une autre implémentation, plus 
ompliquée à mettre en÷uvre.2.2 Couplage du n-AFM ave
 un programme de dyna-mique molé
ulaire (MD)Le 
ouplage du n-AFM ave
 la MD est une implémentation majeure du 
ode. Premiè-rement, nous allons voir en quoi 
onsiste la MD, puis, nous verrons 
omment nous l'avons
ouplée au n-AFM et en�n, 
e que 
e 
ouplage apporte au n-AFM.2.2.1 La dynamique molé
ulaireLa MD est une te
hnique de simulation numérique dans laquelle les équations dumouvement sont résolues pour un ensemble d'atomes ou de molé
ules en respe
tant les
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uls d'imageslois de la mé
anique 
lassique. Cette te
hnique est basée sur la deuxième lois de Newton
→

F = m
→
a où les atomes sont 
onsidérés 
omme des parti
ules de masse m, d'a

élération

→
a et ayant une for
e →

F s'exerçant sur eux. En e�et, en 
onnaissant la for
e s'exerçant sur
haque atome, il est possible de déterminer les traje
toires des atomes, 
'est à dire leurposition, vitesse et a

élération en fon
tion du temps. Ces traje
toires sont obtenues parintégration des équations du mouvement pour 
haque atome. La for
e totale →

F s'exerçantsur un atome est la somme des for
es exer
ées par tous les autres atomes en présen
e. De
ette for
e totale, on en déduit l'a

élération →
a de 
haque atome. On sait que :

→
a =

d
→
v

dt
, (2.1)où →

v est la vitesse à l'instant t de l'atome 
onsidéré. En intégrant sur le temps, il vient :
→
v =

→
at+

→
v0, (2.2)où →

v0 est la vitesse initiale de l'atome 
onsidéré. Ensuite, sa
hant que
→
v =

d
→
x

dt
, (2.3)où →

x est la position à l'instant t de 
et atome, on trouve, en intégrant une nouvelle foissur le temps
→
x =

→
v t+

→
x0, (2.4)ave
 →

x0 la position initiale de l'atome. En 
ombinant 
es expressions, on obtient
→
x =

→
at2 +

→
v0t+

→
x0. (2.5)C'est ainsi que, à partir de →

a =
→

F
m
, de →

v0 et de →
x0, la traje
toire de 
haque atome estobtenue. Elles sont en général une vibration autour d'un minimum d'énergie ou un passaged'un minimum à un autre. Elles sont dues aux intera
tions ave
 les autres parti
ules età la température. La MD peut don
 permettre à un atome de s'extraire d'un minimumlo
al d'énergie potentielle.Pour une simulation de MD dans l'ensemble mi
ro
anonique (N,V,E), l'énergie totale

E du système molé
ulaire est une 
onstante. De plus, le nombre d'atomes N ainsi que le
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 un programme de dynamique molé
ulaire (MD) 39volume V de la boîte dans laquelle on réalise la simulation sont �xes. On peut égalementmaintenir la température 
onstante au lieu de l'énergie. Dans 
e 
as, les simulations sedéroulent dans l'ensemble 
anonique (N,V,T). Le 
ontr�le de température peut s'e�e
tuervia une modi�
ation des vitesses des atomes par un fa
teur de 
orre
tion λ(t) tel que
λ(t) =

[

1 + ∆t
τ
T

(

T0

T (t)
− 1

)]
1

2 de sorte que la température T (t) soit maintenue pro
he de latempérature de 
onsigne T0. τT
est le temps de relaxation de la température.La distribution initiale des vitesses pour 
haque atome est généralement aléatoiresuivant une distribution Gaussienne ou de Maxwell-Boltzmann à une température donnée.Elles sont ensuite 
orrigées de façon à 
e qu'il n'y ait pas de dynamique d'ensemble, 
'està dire : →

P =
∑N

i=1 mi
→
vi = 0 où →

P est l'impulsion totale du système.La MD permet don
 de simuler le dépla
ement des atomes en intera
tion les unsave
 les autres. Dans le but de le 
oupler ave
 le n-AFM, il faut don
 trouver/
hoisir unprogramme de MD.2.2.2 Le programme DL-POLYDL-POLY [86℄ est un programme de mé
anique et de dynamique molé
ulaire 
lassique.Il a été et 
ontinu d'être développé au laboratoire de Daresbury en Angleterre par I.T.Todorov et W. Smith. Ce programme sera utilisé uniquement pour la MD.Dans le 
as du n-AFM seul, la des
ription de l'intera
tion entre les atomes de la pointeet 
eux de l'é
hantillon su�t. Elle est réalisée via le potentiel MM4 de type Bu
kingham
omme exposé au 
hapitre 1.3.3. Dans le 
as de la MD, 
ette seule des
ription ne su�tplus. I
i, les intera
tions internes, 
'est à dire 
elles entre les atomes à l'intérieur de lapointe et 
elles entre les atomes à l'intérieur de l'é
hantillon, doivent être dé
rites. Commenous allons le voir 
i-dessous, le potentiel de Morse est bien adapté pour dé
rire 
e typed'intera
tions.2.2.3 Le potentiel de MorseCe potentiel a été proposé par Philip Morse en 1929 [87℄. Il avait pour obje
tif d'éva-luer les niveaux d'énergie vibrationnelle d'une molé
ule diatomique. L'expression de 
e
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Fig. 2.5 Potentiel de Morse et potentiel harmonique quantique.potentiel est :
V (R) = D{exp [−2α (R− Rm)] − 2 exp [−α (R− Rm)]}, (2.6)où D est la profondeur du puits de potentiel, R est la distan
e entre les deux atomes
onsidérés, Rm est la distan
e à laquelle l'énergie est minimale et α une 
onstante.En résolvant l'équation de S
hrödinger pour le mouvement du noyau atomique ave
 lepotentiel de Morse, on obtient la des
ription des niveaux d'énergie suivante :

Eν = −D + ~ω0

[

(ν +
1

2
) − ~ω0

4D
(ν +

1

2
)2

]

, (2.7)ave
 ~ la 
onstante de Plan
k divisée par 2π, ω0 la fréquen
e de vibration du noyau, et
ν indique le niveau de vibration. Cette expression reproduit ave
 une bonne pré
isionla dépendan
e en ν des niveaux d'énergie et fait du potentiel de Morse une meilleureapproximation de la stru
ture vibrationnelle d'une molé
ule que l'os
illateur harmoniquequantique. Comme on peut le voir �gure 2.5, 
e dernier donne un é
art 
onstant entre lesniveaux d'énergie et égal à ~ω0 alors que l'espa
ement entre les niveaux du potentiel de



2.2 Couplage du n-AFM ave
 un programme de dynamique molé
ulaire (MD) 41Morse dé
roît lorsque l'énergie augmente 
e qui est plus réaliste.Les trois paramètres à déterminer pour le potentiel de Morse sont α, D et Rm. Morseles ajusta en se basant sur un grand nombre de données spe
tros
opiques.Cependant, le 
omportement du potentiel de Morse pour de grandes séparations entreles atomes n'est pas très satisfaisant. Il ne peut don
 pas être utilisé pour dé
rire lesintera
tions longues portées type van der Waals entre une pointe et une surfa
e parexemple.Il est possible d'aller en
ore plus loin dans la des
ription de l'énergie vibrationnelledans une molé
ule à n atomes en modi�ant le potentiel de Morse.2.2.4 Le potentiel à N-
orps de Terso�Ce potentiel fut proposé par J. Terso� en 1988 [88�92℄. C'est un potentiel de Morsemodi�é qui permet de mieux rendre 
ompte des liaisons 
ovalentes. Cette modi�
ation
onsiste en l'introdu
tion d'un angle moyen privilégié entre les atomes. Cette introdu
-tion d'un paramètre géométrique permet de reproduire l'ordre à 
ourte portée dans lesmatériaux 
ovalents. L'expression du potentiel est la suivante :
V (rij) = fC(rij)[fR(rij) + bijfA(rij)], (2.8)ave
 la partie répulsive :

fR(rij) = Aij exp(−λijrij), (2.9)et la partie attra
tive :
fA(rij) = −Bij exp(−µijrij), (2.10)

fC(rij) est une fon
tion de 
oupure qui annule le potentiel au delà d'une 
ertaine distan
e.Cette distan
e vaut 3.0 Å dans le 
as de deux atomes de sili
ium et 2.1 Å dans 
elui dedeux atomes de 
arbone. Elle 
orrespond à la distan
e de 
réation de liaison 
ovalente.
bij est le terme 
lé du potentiel de Terso�. C'est un 
oe�
ient a�e
tant la partieattra
tive de l'énergie et dépendant de l'angle θijk que font les atomes i et j ave
 tousles atomes k dont la distan
e qui les séparent de l'atome i est inférieure à la distan
e de
oupure.

bij =
(

1 + βn
i ζ

n
ij

)− 1

2n , (2.11)
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ζn
ij =

∑

k 6=i,j

fC(rik)g(θijk), (2.12)
g(θijk) = 1 +

c2i
d2

i

− c2i
d2

i + (hi − cos θijk)2
. (2.13)C'est don
 
e terme qui vient pondérer la partie attra
tive du potentiel en fon
tiondes angles que font les atomes les plus pro
hes et qui permet don
 de tenir 
ompte deparamètres géométriques.Tous les termes non expili
ités sont des 
onstantes et dépendent du type d'atome
onsidéré.Nous utiliserons 
e potentiel pour simuler l'intera
tion interne dans la partie 
lusterd'atomes d'une pointe ou dans un é
hantillon 
omposé de sili
ium, de 
arbone et/oud'hydrogène lorsque nous ferons appel à la MD.2.2.5 Le 
ouplage n-AFM / DL-POLYPour que le 
ouplage soit e�e
tif, les 
odes du n-AFM et de DL-POLY doivent mainte-nant 
ommuniquer. Le prin
ipe est le suivant : entre 
haque position de la pointe 
al
uléepar le n-AFM, 
elui-
i appelle DL-POLY. Pendant l'exé
ution de 
e dernier, le n-AFMest en pause. Puis, après n pas de temps de MD, DL-POLY transmet la nouvelle 
on�-guration spatiale du système au n-AFM qui se remet en mar
he et 
al
ule la pro
haineposition de la pointe en fon
tion de 
ette nouvelle 
on�guration et ainsi de suite. Pourpermettre 
ette 
ommuni
ation, nous avons doté le n-AFM de modules permettant degénérer le �
hier d'entrée pour DL-POLY puis de lire ses �
hiers de sortie.Le prin
ipal problème du 
ouplage des deux 
odes est la notion de temps. Le tempsvirtuel qui s'é
oule entre deux positions 
onsé
utives de la pointe, 
'est à dire le tempsd'é
hantillonnage du n-AFM, est de 2.5 ns. Le temps de relaxation moyen d'un atome estde l'ordre de 1 fs. Il y a don
 au moins six ordres de grandeur entre le temps 
ara
téristiquedu mouvement de la pointe et 
elui du mouvement des atomes. La di�
ulté est don
 defaire 
ohabiter 
es deux temps sans qu'il y ait 
orrélation entre les deux.Pour éviter 
e problème, nous 
onsidérons que le système dispose d'un temps in�nipour relaxer entre deux dépla
ements de la pointe. C'est l'hypothèse d'adiabati
ité. Nouslui laissons pour 
ela un temps de MD su�samment long pour que la relaxation soitoptimale. Puis, nous réinitialisons les vitesses tous les n pas de temps de MD pour éviter



2.3 Graphite, graphène sur SiC, nanoruban de graphène sur SiC, et molé
ules 
arbonéessur graphite ou SiC 43la 
orrélation ave
 le temps du n-AFM.Cette méthode nous permet d'in
lure dans les simulations les vibrations atomiquesdues à la température ainsi que les déformations élastiques. Les déformations inélastiquestels que la di�usion de molé
ules sur une surfa
e sous l'in�uen
e de la pointe ou en
ore lesmodes mous de déformations molé
ulaires ne peuvent pas être dé
rits par 
ette méthode.Pouvoir prendre en 
ompte 
es déformations inélastiques 
onstitue une des perspe
tivesde 
e travail les plus importantes.Une fois le 
ouplage e�e
tif, il est apparu que le temps de 
al
ul devenait extrêmementlong. Nous avons don
 pro
édé à la parallélisation du 
ode du n-AFM. Cette paralléli-sation est du type � OpenMP �, 
'est-à-dire à mémoire partagée entre les pro
esseurs,par opposition à la parallélisation type � MPI �. Sans le 
ouplage ave
 la MD, le gain detemps ave
 parallélisation est de 20 % environ. Lorsque le 
ouplage est a
tif, le gain detemps augmente jusqu'à 60 %.Il apparaît don
 i
i deux modes di�érents. Le premier sera appelé le mode frozen-atoms.Dans 
e mode la MD n'est pas utilisée. La pointe et l'é
hantillon sont initialement relaxésen tant que 
orps isolés, puis les atomes sont �gés dans 
ette position et n'auront plusau
un degré de liberté pendant la simulation. À l'inverse, lorsque nous utiliserons le 
ou-plage dé
rit 
i-dessus, nous dirons que le n-AFM travaille en mode free-atoms puisqu'i
i,les atomes sont libres de relaxer et de vibrer.Après la présentation du 
ode et de ses options, 
elui-
i doit être testé ave
 des modèlesréalistes. Nous allons maintenant voir les premiers 
al
uls d'image via le n-AFM.2.3 Graphite, graphène sur SiC, nanoruban de graphènesur SiC, et molé
ules 
arbonées sur graphite ou SiC2.3.1 Dé�nitions des régimes attra
tif et répulsifIl nous faut dès à présent être 
lair sur 
e que nous appellerons régime attra
tif etrégime répulsif. Lorsque la pointe s'appro
he de la surfa
e, elle passe du régime attra
tifau répulsif dès qu'elle a dépassé le minimum de la 
ourbe de for
e en fon
tion de ladistan
e pointe-surfa
e 
omme illustré �gure 2.6.Cette dé�nition n'est pas tout à fait exa
te. En e�et, la dé�nition rigoureuse stipule
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Fig. 2.6 La zone ha
hurée en 
yan et notée (1) délimite le régime répulsif et la zoneha
hurée en bleue et notée (2) délimite le régime attra
tif.que le régime est répulsif (attra
tif) lorsque la for
e est positive (négative). Cependant,la dé�nition faite 
i-dessus sera plus pratique pour la suite.2.3.2 Contraste et inversion de 
ontrasteAvant de 
ommenter les résultats, il semble opportun de rappeler l'origine du 
ontrasteet de l'inversion de 
ontraste en FM-AFM. Il peut y avoir deux sour
es de 
ontrastesdi�érentes.La première est la 
orrugation de l'é
hantillon imagé. En e�et, 
omme illustré �-gure 2.7a), prenons une surfa
e de nature homogène, 
'est-à-dire 
omposée d'atomesidentiques, ave
 une terrasse et une mar
he de hauteur δ. Lorsque l'on appro
he unepointe au dessus d'un atome 
omposant la mar
he puis au dessus d'un atome 
omposantla terrasse, on obtient deux 
ourbes ∆f(H) où ∆f est le dé
alage de la fréquen
e derésonan
e du 
antilever et H la distan
e pointe-surfa
e. Les deux 
ourbes présentent lesmêmes 
ara
téristiques et en parti
ulier, la même valeur du minimum en ∆f . Elles sontsimplement dé
alées l'une par rapport à l'autre de δ, la hauteur de la mar
he. Ce dé
alageest la première 
ause de 
ontraste.Dans 
e 
as, il y a inversion du 
ontraste entre le mode ∆f 
onstant (dans le régime
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Fig. 2.7 Inversion de 
ontraste en fon
tion du type de 
ontraste.attra
tif ou répulsif) et le mode hauteur 
onstante dans le régime attra
tif ou bien entrele régime attra
tif et le régime répulsif en mode hauteur 
onstante. En revan
he, il n'ya pas inversion entre le mode ∆f 
onstant et le mode hauteur 
onstante en régime répulsif.La deuxième sour
e de 
ontraste vient d'une di�éren
e de la for
e d'intera
tion entre lapointe et plusieurs sites de la surfa
e. Prenons l'exemple d'une surfa
e parfaitement plateet hétérogène, 
'est-à-dire ave
 au moins deux types d'atomes di�érents 
omme illustré�gure 2.7b). Si un type d'atome interagit plus fort ave
 la pointe que l'autre, une 
ourbe
∆f(H) aura un minimum en ∆f plus négatif que l'autre. Cette di�éren
e est la deuxièmesour
e de 
ontraste. Notons que 
e 
as peut se présenter même ave
 une surfa
e homogène.Dans 
e 
as, (α) et (β) de la �gure 2.7b) ne sont plus deux types d'atomes di�érents maisdeux sites di�érents de la surfa
e 
omme un site top et un site hollow d'une surfa
e degraphite par exemple (site top : au dessus d'un atome de 
arbone, site hollow : au 
entred'un hexagone de la surfa
e de graphite).I
i, il n'y a pas d'inversion de 
ontraste entre le régime répulsif et le régime attra
tifdu mode hauteur 
onstante. Étant donné que le mode ∆f 
onstant en régime répulsif est
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ontraste uniquement entre le modehauteur 
onstante (en régime attra
tif ou répulsif) et le mode ∆f 
onstant en régimeattra
tif.En général, le 
ontraste est dû simultanément aux deux sour
es 
itées 
i-dessus 
equi rend souvent l'interprétation des images di�
ile. Nous allons illustrer 
ela au traversd'exemples 
on
rets.Nous allons maintenant voir plusieurs résultats en suivant, 
omme ligne dire
tri
e,l'augmentation de la 
orrugation de l'é
hantillon étudié. Nous 
ommen
erons don
 ave
une surfa
e de graphite dont la 
orrugation est extrêmement faible.2.3.3 Surfa
e de graphitePlusieurs études ont abordé la détermination atomique d'une surfa
e de graphite enFM-AFM [17�24,93�95℄. Des 
ontradi
tions sont apparues à propos des protubéren
es lesplus brillantes sur la surfa
e d'où notre intérêt pour 
elle-
i.Le modèle que nous allons étudier est don
 un é
hantillon de graphite (0001) 
onstituéde trois 
ou
hes de graphène empilées ave
 la stru
ture ABAB. À l'équilibre, la distan
eentre deux 
ou
hes 
onsé
utives est d'environ 3,34 Å. L'intera
tion entre 
ha
une d'entreelles a pour origine l'intera
tion de van der Waals et sera 
al
ulée via un potentiel deLennard-Jones. Cha
une 
ontient 1792 atomes de 
arbone pour un total de 5376 atomespour l'é
hantillon.Comme illustré sur la �gure 2.8, les atomes de la 
ou
he supérieure peuvent être 
lassésselon deux types : les atomes A, ayant un atome de la deuxième 
ou
he juste en dessouset les atomes B, ayant un site hollow (noté h) de la deuxième 
ou
he juste en dessous.La des
ription de la pointe 
orrespond à 
e que nous avons annon
é au paragraphe1.3.3. Elle est 
omposée d'un 
luster pyramidal à base triangulaire de 29 atomes de 
arboneave
 une stru
ture type diamant. Ce 
luster est supporté par une sphère de 4 nm de rayon
omme illustré �gure 2.9.L'intera
tion entre les atomes du 
luster et 
eux de l'é
hantillon sera dé
rite via lepotentiel semi-empirique MM4 et l'intera
tion entre la sphère et l'é
hantillon sera dé
ritevia l'intera
tion de van der Waals sphère-plan.La �gure 2.10a) montre une image 
al
ulée en mode frozen-atoms et à hauteur 
onstante
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Fig. 2.8 Modèle de graphite 
onstitué de deux 
ou
hes de graphène empilées ave
la stru
ture ABAB. En noir, les atomes de 
arbone de type A (ayant un atome de ladeuxième 
ou
he juste en dessous) et en rouge, les atomes de type B (ayant un sitehollow de la deuxième 
ou
he juste en dessous).
Fig. 2.9 Modèle de pointe utilisée dans les simulations ave
 un 
luster en diamant(atomes de 
arbone en bleu) supporté par un sphère (grisée) de 4 nm de rayon.ave
 Hset = 4,3 Å, où H est la distan
e entre le plan supérieur de graphite et l'atometerminant la pointe. À 
ette hauteur, la pointe est toujours dans la partie attra
tive de lafor
e d'intera
tion pointe-é
hantillon 
e qui est 
on�rmé par le fait que le ∆f est négatif.La 
orrugation maximale est d'environ 0,12 Hz 
e qui est extrêmement faible. Expérimen-talement, une 
orrugation de 
et ordre est di�
ile à mesurer 
ar elle est masquée par lebruit. Cela montre la sensibilité du n-AFM. Elle provient du fait que 
e dernier simule le
omportement d'un FM-AFM idéal, 
'est-à-dire sans au
une sour
e de bruit extérieure etsans vibration atomique en mode frozen-atoms. Cependant, il reste un bruit numérique,responsable de l'aspe
t �ou de l'image. Ce bruit est dû aux di�érentes approximations etil est de l'ordre de 0,01 Hz sur le ∆f .Le 
antilever est ensuite appro
hé de la surfa
e. La même image est refaite mais 
ette
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Fig. 2.10 a) Image FM-AFM d'une surfa
e de graphite à hauteur 
onstante ave

Hset = 4,3 Å. Les 
er
les blan
s et rouges 
orrespondent respe
tivement aux atomes detype A et B. b) Identique à a) ave
 Hset = 2,75 Å. 
) Image FM-AFM d'une surfa
e degraphite à ∆f 
onstant ave
 ∆f set = -13 Hz. La taille de 
es trois images est 9×9 Å2.d) Lignes de balayage (suivant la ligne verte sur le s
héma) à hauteur 
onstante (Hset= 2,75 Å) en régime frozen-atoms (bleue) et free-atoms(noire). Sur toutes 
es images,les atomes A sont représentés par des 
er
les blan
hes et les atomes B par des 
er
lesrouges.fois-
i ave
 Hset = 2,75 Å. La �gure 2.10b) en montre le résultat. Le ∆f devient positif 
equi signi�e que la pointe os
ille dans la partie répulsive de la for
e d'intera
tion pointe-surfa
e. En passant en régime répulsif, la 
orrugation maximale passe de 0.12 à 87 Hz.Cela s'explique par le fait que la pente de la 
ourbe représentant la for
e d'intera
tion enfon
tion de la distan
e pointe-surfa
e, est beau
oup plus abrupte dans la partie répulsiveque dans la partie attra
tive. Cette augmentation du 
ontraste é
rante totalement le bruitnumérique et rend l'image beau
oup plus nette. À 
ette hauteur, la pointe � ressent �pendant l'os
illation et le s
an une for
e maximale de 1,43 nN environ.
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es deux �gures, une di�éren
e entre les atomes de type A et B apparaît trèsnettement. En e�et, les atomes de type A présentent une 
orrugation plus importante. Deplus, il n'y a pas d'inversion de 
ontraste entre 
es deux images 
e qui est en a

ord ave
nos dédu
tions du paragraphe 2.3.1, dans le 
as d'une surfa
e parfaitement plane.La �gure 2.10
) montre le résultat obtenu pour la même image mais 
ette fois-
i, à
∆f 
onstant ave
 
omme 
onsigne ∆fset = −13 Hz. La pointe os
ille don
 dans la par-tie attra
tive de la for
e et on retrouve une 
orrugation maximale extrêmement faible,de l'ordre de 0,005 Å ! Il est surtout intéressant de remarquer l'inversion de 
ontrasteayant lieu entre 
ette image et 
elles à hauteur 
onstante. En e�et, les maximas de la �-gure 2.10
) sont les minimas de la �gure 2.10b) et vi
e et versa. I
i aussi, 
ela 
orrespondaux prédi
tions du paragraphe 2.3.1 dans le 
as des surfa
es parfaitement planes. Sur la

Fig. 2.11 Signaux d'erreur sur l'amplitude d'os
illation et sur le ∆f�gure 2.10d), la ligne de s
an bleue a été extraite de la �gure 2.10b). Sa traje
toire audessus de la surfa
e de graphite est illustrée en vert sur le s
héma. Nous avons ensuiteréalisé le même s
an, toujours à hauteur 
onstante ave
 la même 
onsigne, mais en modefree-atoms, 
orrespondant à la 
ondition T = 4,9 K. Ce s
an en mode free-atoms est tra
éen noir sur la �gure 2.10d). Le premier point remarquable, 
'est que la 
ourbe noire estdé
alée de 84 Hz environ par rapport à la 
ourbe bleue. Ce
i s'explique par le fait que, à
ette distan
e, la for
e d'intera
tion est importante. Un dépla
ement de l'atome terminantla pointe de seulement 0,05 Å engendre une variation du ∆f d'environ 90 Hz. Or, dansle mode free-atoms, la MD permet la déformation de la pointe et de la surfa
e et 
ela vaamoindrir l'intera
tion. Le deuxième point à remarquer est que la 
orrugation maximalediminue de 13 Hz en mode free-atoms par rapport au mode frozen-atoms. Ce
i 
on�rmeque la déformation engendrée par la relaxation joue le r�le d'amortisseur vis-à-vis de l'in-
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tion.Nous avons ensuite extrait de la �gure 2.10
) les signaux d'erreur sur le ∆f et surl'amplitude d'os
illation qui sont 
ensés rester 
onstants. La �gure 2.11a) montre quel'erreur sur l'amplitude n'ex
ède pas 1× 10−5 nm soit un millième de l'ordre de grandeurde la 
onsigne (Aset = 0.01 nm). Pour le ∆f , la �gure 2.11b) montre que ses variationssont de l'ordre du millième de Hz 
e qui permet l'obtention de la résolution atomiquesur 
ette surfa
e à ∆f 
onstant. Par la suite, les signaux d'erreur ne seront plus montrésmais ont été systématiquement véri�és pour 
haque mesure de façon à éliminer les 
aspathologiques.Dans le 
as du graphite, nous pouvons 
omparer nos 
al
uls ave
 des résultats expéri-mentaux. La �gure 2.12a) montre une image FM-AFM d'une surfa
e de graphite obtenuepar Hemba
her et al en 2005 [21℄.

Fig. 2.12 a) Image FM-AFM expérimentale d'une surfa
e de graphite à hauteur
onstante obtenue par F. J. Giessibl en 2005. I
i, les 
er
les rouges et blan
s 
or-respondent respe
tivement aux atomes de type A et B. Les paramètres utilisés sont
Aset = 0.3 nmpp, f0 = 18076 Hz, kc = 1800 N.m−1, Q = 20000. b) Image FM-AFMnumérique d'une surfa
e de graphite à hauteur 
onstante ave
 Hset = 3,44 Å. Les pa-ramètres numériques sont Aset = 0.02 nmpp, f0 = 23165 Hz, kc = 1800 N.m−1, Q =50000. La taille de 
es deux images est 10×10 Å2.Les paramètres utilisés expérimentalement sont des paramètres types qPlus ave
 uneamplitude d'os
illation sub-nanométrique mais qui reste quinze fois supérieure à 
elleutilisée dans nos simulations. Expérimentalement (�gure 2.12a), la résolution atomiquesur le graphite est atteinte plus fa
ilement en régime répulsif, à hauteur 
onstante, ave
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arbonéessur graphite ou SiC 51de petites amplitudes d'os
illation et à basse température (T =4,9 K). De plus, 
etteimage montre que, 
omme dans notre simulation (�gure 2.12b), les sites top sont plusrépulsifs que les sites hollows et que l'on peut e�e
tivement faire la di�éren
e entre lesatomes de type A, en rouge, et 
eux de type B, en blan
. Nous pouvons don
 noter unbon a

ord, d'un point de vue qualitatif, entre nos résultats numériques et les résultatsexpérimentaux.On peut 
ependant remarquer que la 
orrugation maximale est deux fois plus grandedans le 
as numérique que dans le 
as expérimental. Une première raison de 
ette di�éren
evient du fait que le ∆f augmente en valeur absolue lorsque l'amplitude diminue, 
ommeindiqué au paragraphe 2.1.2. Or, l'amplitude d'os
illation utilisée pour la simulation estquinze fois plus petite que 
elle utilisée expérimentalement. Une deuxième 
ause de 
ettedi�éren
e vient du fait que le modèle de la pointe utilisé pour la simulation est idéal.Expérimentalement, malgré tout le soin apporté à leur préparation, la stru
ture à leurapex est indéterminée, 
e qui diminue la résolution et don
 la 
orrugation. En�n, l'imagenumérique sur la �gure 2.12b) a été réalisée en mode frozen-atoms. Or, nous avons vu quela relaxation pouvait amoindrir l'intera
tion et don
 diminuer la 
orrugation maximale.Il apparaît i
i toute la di�
ulté d'avoir des résultats numériques en bon a

ord ave
 desrésultats expérimentaux au niveau quantitatif, tant les valeurs en ∆f sont dépendantesde la pointe utilisées et de nombreuses autres 
onditions di�
iles à maîtriser.Nous venons de voir l'extrème sensibilité et pré
ision du n-AFM. Nous allons mainte-nant augmenter un peu la 
orrugation de l'é
hantillon en nous intéressant à une surfa
ede graphène déposée sur SiC.2.3.4 Surfa
e de graphène sur SiCLe graphène est un matériau très étudié dans la 
ommunauté de la matière 
ondenséeen raison de ses propriétés éle
troniques parti
ulières [96�99℄. Le pro
essus de 
roissan
edu graphène sur une surfa
e de 
arbure de sili
ium (SiC) et la 
ara
térisation à l'é
helleatomique sont parti
ulèrement étudiés.L'é
hantillon étudié i
i se 
ompose d'une feuille de graphène déposée sur une surfa
ede 6H-SiC terminée Si [100, 101℄. Comme illustré �gure 2.13, 6H-SiC signi�e qu'il faut 6doubles 
ou
hes Si-C pour retrouver la même 
on�guration et que la stru
ture obtenue aune symétrie hexagonale. Le substrat est 
onstitué de trois doubles 
ou
hes Si-C 
ompor-
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Fig. 2.13 Séquen
e d'empilement des doubles 
ou
hes Si-C pour les quatre polytypesde SiC les plus 
ommuns.tant 
ha
une 1332 atomes de sili
ium et 1332 atomes de 
arbone pour un total de 7992atomes. Initialement, la 
ou
he de graphène est parfaitement plate. Elle 
ontient 5284atomes de 
arbone. La simulation 
ompte don
 au total 13276 atomes.

Fig. 2.14 Stru
ture atomique du graphène relaxé sur SiC ave
 la hauteur des atomes
lassée en trois 
atégories : les atomes en bleu sont les pro
hes du substrat, 
eux enrouge sont les plus éloignés et 
eux en vert ont une hauteur intermédiaire. a) Via lepotentiel de Terso�. b) Via un potentiel plus sophistiqué appelé EDIP et 
on�rmé viaDFT d'après Réf [102℄Nous avons e�e
tué une minimisation de l'énergie totale du système ainsi qu'une re-laxation via la dynamique molé
ulaire ave
 T = 4,9 K. Les deux simulations sont réali-sées ave
 DL-POLY-4. Dans les deux 
as, nous avons utilisé des 
onditions aux limitespériodiques ainsi que le potentiel de Terso� pour dé
rire l'intera
tion entre la feuille degraphène et le substrat de SiC. Les deux simulations donnent un résultat quasi-identique
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ules 
arbonéessur graphite ou SiC 53et exposé �gure 2.14a). Cette �gure représente les atomes de la feuille de graphène ave
,en bleu, les plus pro
he du substrat, en rouge, les plus éloignés et en vert 
eux qui ont unehauteur intermédiaire. Une super-stru
ture quasi-hexagonale ave
 une périodi
ité (6×6)est révélée. Cela est dû au fait que les paramètres de maille du graphène et du SiC sontin
ompatibles. Les atomes de la feuille de graphène sont 
ontraints de se réarranger. Ilapparaît don
 des zones de 
ompression formant des 
rètes plus ou moins importantes (enrouge sur la �gure 2.14a) o�rant une 
orrugation maximale de 1,2 Å environ. Ce résultatest similaire à 
eux obtenus par DFT [103℄ ou en utilisant un potentiel empirique plussophistiqué appelé EDIP [102℄, montrés �gure 2.14b). Cette périodi
ité (6×6) a égalementété observée en FM-AFM [104℄ mais ave
 une 
orrugation plus faible.

Fig. 2.15 a) La zone délimitée par le 
adre noir 
orrespond à la surfa
e étudiéeave
 le n-AFM. b) Image FM-AFM du graphène 
al
ulée ave
 Hset = 3.8 Å, en modefrozen-atoms. La 
orrugation en ∆f est de 295,9 Hz. La taille de l'image est 63,9×50,1Å2. Le petit hexagone noir 
orrespond à un 
y
le de 
arbone de la surfa
e. 
) ImageFM-AFM du graphène 
al
ulée ave
 ∆fset = −12, 5 Hz, en mode frozen-atoms. La
orrugation maximale est de 0,4 Å. La taille de l'image est 63,9×50,1 Å2. d) Lignesde s
an le long de la ligne blan
he dans b) en mode frozen-atoms (
ourbe bleue) et enmode free-atoms (
ourbe noire).
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tué deux 
al
uls d'image FM-AFM en mode frozen-atoms dans lazone en
adrée en noir sur la �gure 2.15a). Le premier à hauteur 
onstante ave
 Hset = 3, 8Å, et le deuxième à ∆f 
ontant ave
 ∆fset = −12, 5 Hz. Les résultats sont représentéssur les �gure 2.15b) et �gure 2.15
) respe
tivement. Sur 
es deux images, on re
onnaîtla re
onstru
tion du graphène ave
 des 
rêtes et, à leurs 
roisements, des n÷uds trèsmarqués dûs à une forte 
ompression. Sur la �gure 2.15b), on voit que le ∆f varie de
−20 Hz au 
entre des super-hexagones jusqu'à 275, 9 Hz au niveau des n÷uds. On passedon
 du régime attra
tif au 
entre des super-hexagones au régime répulsif au niveau desn÷uds (jaune-rouge) en raison de la rédu
tion de la distan
e pointe-atome de la surfa
e.En régime attra
tif et à ∆f 
onstant sur la �gure 2.15
), on remarque que la 
orrugationmaximale est de 0,4 Å 
e qui est mesurable expérimentalement.On peut également remarquer qu'au niveau des zones de 
ompression, que 
e soitles 
rêtes ou le n÷uds, il n'y a pas d'inversion de 
ontraste. En e�et, dans 
es zones, le
ontraste a une origine géométrique, il est dû à la di�éren
e de hauteur entre les atomes.Nous sommes alors dans le 
as de la �gure 2.6a). Sur 
ette �gure, on voit qu'il n'y a, ene�et, pas d'inversion de 
ontraste entre les modes hauteur 
onstante en régime répulsif et
∆f 
onstant. Cela signi�e qu'à 
ette hauteur, les 
rêtes 
orrespondent au régime répulsif.En revan
he, au 
entre des super-hexagones, on retrouve le 
as du graphite et l'on peutvoir qu'il y a inversion de 
ontraste dans 
es zones entre le mode hauteur 
onstante et ∆f
onstant.Pour aller plus loin, il faudrait estimer l'in�uen
e de la pointe et de la températureà T = 4,9 K en utilisant le mode free-atoms. Sur la �gure 2.15d), nous avons reportéla ligne de s
an 
orrespondant à la ligne blan
he de la �gure 2.15b). Nous obtenons la
ourbe bleue. Puis, nous avons 
al
ulé le même s
an mais, 
ette fois, en mode free-atoms.Le résultat est tra
é en noir �gure 2.15). En 
omparant les deux 
ourbes, on peut voirque le système relaxé via la MD présente une 
orrugation plus faible autour des zonesde 
ompression que le système non relaxé. Il apparaît également que le dépla
ement desatomes de 
arbone dans 
es 
onditions ne sont pas homogènes par rapport à leur positiondans la super-stru
ture quasi-hexagonale. Pour les 
y
les sur les 
rêtes les plus hautes etau 
entre des super-hexagones, la mobilité est réduite à T = 4,9 K. Ce n'est pas le 
aspour les autres 
y
les de 
arbone 
e qui induit un é
art en ∆f pouvant aller jusqu'à 2Hz. Ce phénomène peut être relié à des 
ontraintes lo
ales des 
y
les de 
arbone dans la
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arbonéessur graphite ou SiC 55feuille de graphène déposée sur SiC.2.3.5 Nanoruban de graphène (GNR) sur SiCSuivons la ligne dire
tri
e et augmentons un peu la 
orrugation de l'é
hantillon étudié.Pour 
ela, nous nous intéressons maintenant à un nanoruban de graphène (GNR). Celui-
ireprésente, vis à vis de la pointe, une mar
he à fran
hir d'environ 2.1 Å.

Fig. 2.16 a) Image FM-AFM d'un GNR 
al
ulée ave
 Hset = 3, 8 Å, en modefrozen-atoms. La 
orrugation en ∆f est de 81,7 Hz. La taille de l'image est 63,9×50,1Å2. Le petit hexagone noir 
orrespond à un 
y
le de 
arbone de la surfa
e. b) Courbebleue : ligne de balayage extraite de la �gure b) en mode frozen-atoms, suivant la ligneblan
he et 
ourbe noire : le même balayage e�e
tué en mode free-atoms. a) et b) Pa-ramètres numériques 
orrespondant à un 
apteur type diapason : Aset = 0.02 nmpp, f0= 23165 Hz, kc = 1800 N.m−1, Q = 50000. 
) Stru
ture atomique du GNR relaxé surSiC ave
 la hauteur des atomes du GNR 
lassée en trois 
atégories : les atomes en bleusont les plus pro
hes du substrat, 
eux en rouge sont les plus éloignés et 
eux en vert ontune hauteur intermédiaire. Les atomes jaunes et noirs sont, respe
tivement, les atomesde Si et de C du substrat. La zone délimitée par le 
adre noir 
orrespond à la surfa
eétudiée ave
 le n-AFM.Il y a un vif intérêt pour les GNR [105�107℄, dans la littérature ré
ente de la 
om-munauté du graphène, 
ar il est possible d'ajuster leur stru
ture éle
tronique par modi�-
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ation 
himique de leurs bords [105�109℄. Avant toute 
hose, une 
ara
térisation pré
isedes bords des GNR doit être abordée soit expérimentalement, via la mi
ros
opie à e�ettunnel (STM), soit théoriquement via des simulations [110�115℄. En général, les GNRmontrent des 
on�gurations en � zigzag � [116℄ ou en � bâteau �. Ré
emment, une étudethéorique [117℄ a montré que les bords en zigzag sont dominants.Notre but étant de tester si le n-AFM est 
apable d'imager un GNR déposé sur SiC,nous avons don
 opté pour un modèle présentant des bords parfaits en zigzag. Ce modèle
omporte 684 atomes de 
arbone qui forment un ruban de 18,38 Å de large. Le substratde SiC est le même que 
elui utilisé dans le 
as du graphène. Le système total 
omportedon
 8676 atomes. Des 
onditions périodiques sont imposées le long de l'axe prin
ipaldu GNR. Après une relaxation totale de l'énergie, le GNR est légèrement déformé et lesmêmes motifs que 
eux observés dans le 
as du graphène, apparaîssent (�gure 2.16b). Cesmotifs sont également observés expérimentalement par STM sur des GNR [112,113℄. Un
al
ul d'image FM-AFM est e�e
tué à hauteur 
onstante ave
 une 
onsigne Hset = 3, 8 Ået en mode frozen-atoms. Le résultat est montré �gure 2.16a). On peut remarquer qu'à
ette hauteur, la résolution atomique au niveau du substrat de SiC n'est pas atteinte. La
orrugation maximale est de 81, 7 Hz seulemement, alors qu'elle était de 295.9 Hz dans le
as du graphène. Cela signi�e que, dans le 
as du GNR, la répulsion est moins forte due àune moindre déformation. Ce
i est 
ohérent ave
 la taille réduite du GNR sur la surfa
ede SiC 
ar les 
ontraintes mé
aniques sont moins importantes sur les bords.Nous 
omparons i
i une ligne de balayage issue de la �gure 2.16a) en mode frozen-atoms(
ourbe bleue) ave
 le même balayage en mode free-atoms (
ourbe noire). Comme nousvenons de le voir, les atomes sont moins 
ontraints dans le 
as du GNR que dans le 
as dugraphène. Ainsi, ils sont plus libres de vibrer et de relaxer sous l'e�et de la température etde la présen
e de la pointe. Ce
i explique que, au niveau du GNR, la 
orrugation maximaleen mode free-atoms est globalement plus grande (1,5 - 2 Hz) qu'en mode frozen-atoms.La présen
e de la pointe a�e
te don
 lo
alement la stru
ture du nanoruban.Cependant, le 
luster dé�nissant la pointe possède une extension latérale très limitéedans notre 
as. Pour prendre en 
ompte les intera
tions dues à la fa
ette latérale de toutela pointe, nous pourrions dis
rétiser le 
orps de la pointe en petits volumes et 
al
ulerl'intera
tion entre 
es volumes et 
haque atome de la surfa
e via un potentiel d'intera
tionpar paire [118℄. Il serait également possible d'adapter un formalisme auto-
ohérent pour
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al
uler les intera
tions entre une sonde diéle
trique et une surfa
e ave
 d'importantes
orrugations [119�121℄.2.3.6 Coronène et hexabenzo
oronène (HBC) adsorbées sur unesurfa
e de graphiteDepuis la mono
ou
he de molé
ules jusqu'à la molé
ule unique, le FM-AFM a permisd'obtenir la résolution submolé
ulaire sur di�érents systèmes [84, 122�135℄.Des résultats ré
ents montrant la très grande sensibilité du FM-AFM et ouvrant desperspe
tives fas
inantes pour l'étude des intera
tions molé
ules/surfa
es, ont été obtenusà IBM Zuri
h. Gross et al. [7, 84, 129℄ ont développé une méthode de fon
tionnalisationde la pointe en plaçant au bout de 
elle-
i une molé
ule de CO. Cette molé
ule a pourfon
tion de passiver la pointe, 
'est à dire de la rendre 
himiquement inerte (pas de liaison
himique ou de transfert de 
harge ave
 la surfa
e). De plus, 
ette molé
ule a�ne le boutde la pointe et augmente don
 la résolution que l'on peut obtenir. Dans la pratique, Gross
et al. appro
hent une pointe métallique d'une molé
ule de CO adsorbée sur une surfa
eégalement métallique jusqu'à 
e que la molé
ule se 
himisorbe sur la pointe. En 2012,Gross et al. [136℄ ont fran
hit une nouvelle étape en dis
riminant l'ordre des liaisons
arbone-
arbone ave
 un AFM. En e�et, la résolution obtenue, illustrée �gure 2.17, esttelle qu'elle permet, sur une molé
ule d'hexabenzo
oronène, de déterminer l'ordre desliaisons en fon
tion de leur longeur apparente. Gross et al. ont par ailleurs montré [137℄,via des 
al
uls DFT, qu'ave
 
e type de pointe, l'origine d'une si haute résolution se trouvedans la répulsion de Pauli alors que les intera
tions éle
trostatiques et 
elles de van derWaals représentent seulement un fond attra
tif di�us.Nous allons tester les 
apa
ités du n-AFM à obtenir de telles résolutions sur un systèmepointe-molé
ule-surfa
e. Pour 
ela, augmentons la 
orrugation de l'é
hantillon jusqu'àenviron 3,04 Å. Ce
i est la hauteur d'adsorption d'une molé
ule appelée 
oronène dontun modèle est présenté �gure 2.18a). La position physisorbée de 
ette molé
ule sur unesurfa
e de graphite a été 
al
ulée via DFT par Yanni
k Dappe [138�140℄du laboratoiredes nano-objets et systèmes 
omplexes à Sa
lay.Dans l'optique de montrer la sensibilité du n-AFM, nous n'avons pas 
onsidéré lamolé
ule dans son état d'adsorption le plus favorable qui, intuitivement, suit la séquen
e
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Fig. 2.17 A) Modèle d'une molé
ule d'hexabenzo
oronène. B) Mesures AFM à hau-teur 
onstante (amplitude d'os
illation de 0.35 Å) d'un HBC sur Cu(111) ave
 z = 3.5Å d'après Réf [136℄.

Fig. 2.18 a) Modèle d'une molé
ule de a) 
oronène et b) hexabenzo
oronene adsorbéesur une surfa
e de graphite. Par sou
is de 
lareté, seul le premier plan de graphite a étéreprésenté. L'é
helle de 
ouleur pour les molé
ules représente la position z des atomesau dessus de la surfa
e qui se situe à z = 0 Å. En a) du rouge au bleu, z sétend de3.10 Å à 3.19 Å et en b) de 2.9 Å à 3.23 Å.d'empilement ABAB du graphite. Nous avons 
hoisi une position métastable pour laquellequelques atomes sont sensiblement plus haut que le plan moyen de la molé
ule, ave
 une
orrugation des atomes de 
arbone pour la position z de 0.07 Å pour le 
oronène et 0.22Å pour le HBC. Nous avons 
al
ulé des 
ourbes spe
tros
opiques ∆f(d) au dessus de trois
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uliers de 
haque molé
ules 
er
lés �gure 2.18 ave
 les 
ouleurs 
orrespondantaux 
ourbes �gure 2.19. Il apparaît 
lairement qu'il y a des e�ets de bord 
e qui signi�e quel'intera
tion est plus attra
tive au 
entre de la molé
ule que sur un bord. Nous observonsque 
et e�et est plus 
onséquent dans le 
as du HBC que dans 
elui du 
oronène étantdonné que le HBC est une molé
ule plus étendue dans le plan (x ;y) (le 
entre de lamolé
ule est plus éloigné des bords).

Fig. 2.19 a) et b) Courbes ∆f(d) lorsque la pointe se situe au dessus de troisatomes di�érents du 
oronène et du HBC respe
tivement. Les 
ourbes verte, bleue etrouge 
orrespondent aux positions au dessus des atomes 
er
lés de vert bleu et rouge dela �gure 2.18.Les �gures 2.20a) et b) montrent des 
al
uls d'image FM-AFM en mode hauteur
onstante ave
 des paramètres type diapason. La 
onsigne en hauteur est Hset = 6,065 Å.Elle est prise par rapport à la surfa
e de graphite. Si on retran
he la hauteur d'adsorption,plus la demi-amplitude d'os
illation (0,1 Å), on en déduit que la distan
e minimale pointe-
oronène est d'environ 2,925 Å et 
elle pointe-HBC est d'environ 2.995 Å. À 
es distan
es,la pointe est dans le régime répulsif, 
e qui est 
on�rmé par le fait que ∆f est positif audessus des deux molé
ules. On re
onnaît bien à 
ette distan
e et pour les deux molé
ules,le motif en nid d'abeille 
ara
téristique des stru
tures type graphène. On peut égalementremarquer qu'à 
ette hauteur, la résolution atomique sur la surfa
e de graphite est perdue.L'observation de la 
orrugation à l'é
helle atomique dans le régime des for
es répulsives estsimilaires aux résultats expérimentaux antérieurs dans lesquels le squelette de molé
ulesorganiques sont 
lairement identi�és ave
 une grande pré
ision. Dans 
es 
as là, unepointe terminée-CO a été utilisée pour atteindre la résolution atomique sur molé
ules.Cette modi�
ation de la pointe a pour e�et d'en a�ner le bout et de rendre la sonde
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himiquement inerte par rapport à l'é
hantillon. De façon identique à notre 
as, unepointe non réa
tive permet d'entrer dans le régime répulsif dans des 
onditions stablesd'imagerie. De plus, Gross et al. ont réalisé des études DFT expliquant que le 
ontrasteatomique provenait des for
es de répulsion reliées au prin
ipe d'ex
lusion de Pauli. Ennous inspirant des 
es travaux, nous avons alors 
onsidéré que les atomes de la molé
uleétaient �xés dans leur position durant le balayage de la pointe. Il apparaît 
lairement que,dans 
e régime, de très petits dépla
ements selon la dire
tion z entraînent une 
orrugationimportante.

Fig. 2.20 a) et b) Image FM-AFM 
al
ulée à hauteur 
onstante (Hset = 6,065 Å
orrespondant à un régime répulsif) en mode frozen-atoms d'une molé
ule isolée de
oronène et de HBC respe
tivement. La taille de l'image est de 25,9×25,9 Å2. 
) etd) Image FM-AFM 
al
ulée à hauteur 
onstante (Hset = 7.0 Å 
orrespondant à unrégime attra
tif) en mode frozen-atoms d'une molé
ule isolée de 
oronène et de HBCrespe
tivement. La taille de l'image est de 17,4×22,8 Å2.
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ules 
arbonéessur graphite ou SiC 61Les �gures 2.20
) et d) montrent des 
al
uls d'image FM-AFM en mode hauteur
onstante ave
 toujours les mêmes paramètres type diapason mais ave
 
ette fois une
onsigne Hset = 7.0 Å. À 
ette hauteur, la pointe explore la partie attra
tive de la for
eaux alentours du minimum. Nous observons que les for
es de vdW longue portée ne per-mettent pas d'obtenir une résolution atomique 
laire. Dans le 
as du HBC, de petitesdépressions apparaissent aux 
entres des anneaux de 
arbone. I
i aussi, les e�ets de bordplus importants dûs à la petite taille du 
oronène masquent 
es dépressions. Nous pou-vons également remarquer que la densité géométrique d'atomes de 
arbone au bord dela molé
ule de HBC est plus faible que pour le 
oronène. Cela 
rée, à la périphérie de lamolé
ule, des zones en jaune sur la �gure 2.20d) où la pointe ressent une for
e attra
tiveplus faible.

Fig. 2.21 a) Image FM-AFM 
al
ulée à ∆f 
onstant (∆fset = -6.0 Hz) en modefrozen-atoms d'une molé
ule isolée de 
oronène adsorbée sur une surfa
e de graphite.La taille de l'image est de 26×26 Å2. b) Image FM-AFM 
al
ulée à ∆f 
onstant (∆fset= -8.0 Hz) en mode frozen-atoms d'une molé
ule isolée de hexabenzo
oronène adsorbéesur une surfa
e de graphite. La taille de l'image est de 17.4×22.8 Å2.Pour tester la robustesse du 
ontr�leur de distan
e (DC), nous avons 
al
ulé, �gures2.21a) et b), des images FM-AFM à ∆f 
onstant des molé
ules de 
oronène et de HBCrespe
tivement. Dans le 
as du 
oronène, la 
onsigne était de ∆fset = −6 Hz et dans 
eluidu HBC, la 
onsigne était ∆fset = −8 Hz. Nous 
onstatons que la résolution atomique auniveau de la molé
ule est perdue. Cela s'explique par le fait que la 
orrugation au niveaude la molé
ule est su�sament faible pour être masquée par le bruit numérique introduitpar l'utilisation du DC, ainsi que par la 
orrugation beau
oup plus importante entre lasurfa
e de graphite et la molé
ule. En revan
he, la 
orrugation maximale entre la molé
ule
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e est d'environ 2,99 Å pour la molé
ule de HBC et de 2.75 Å dans le 
as de lamolé
ule de 
oronène 
e qui est en très bon a

ord ave
 la hauteur des molé
ules dans lesmodèles étudiés. Ce résultat prouve le bon fon
tionnement du DC ainsi que la pré
isionobtenue en utilisant de très petites amplitudes (0,1 Å) ave
 un 
apteur type diapason.Nous allons maintenant 
on�rmer 
ela en augmentant une dernière fois la 
orrugationde l'é
hantillon étudié.2.3.7 Fullerène (C60) adsorbée sur SiCVoi
i le dernier é
hantillon que nous allons étudier dans 
ette partie. Il s'agit d'une mo-lé
ule de C60 adsorbée sur une surfa
e de 6H-SiC (3×3) [141,142℄. Cette re
onstru
tion duSiC est terminée Si [143�145℄. Ce système est illustré �gure 2.22. Il a été relaxé en utilisantle 
ode DFT VASP in
luant une 
ontribution dispersive. Ces 
al
uls ont été réaliés par F.Spillebout et P. Sonnet de l'Institut de s
ien
es des matériaux de Mulhouse [146,147℄. Onvoit, sur 
ette �gure, que la molé
ule ainsi adsorbée o�re une 
orrugation très importantede 12 Å environ.

Fig. 2.22 Modèle 
al
ulé via DFT d'une molé
ule de C60 adsorbée sur une surfa
ede 6H-SiC (3×3).Par ailleurs, les résultats expérimentaux obtenus [126,131,135,148�159℄ 
on�rment quele C60 peut présenter trois orientations di�érentes, ave
, en partant du haut vers le bas
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ules 
arbonéessur graphite ou SiC 63�gure 2.23d), une fa
e hexagonale, une fa
e pentagonale et une liaison 
arbone-
arboneau sommet de la molé
ule. Même si les résultats expérimentaux ont été obtenus sur unesurfa
e de 
uivre, nous devrions retrouver les 
ara
téristiques prin
ipales des images desC60. En e�et, lorsque la pointe os
ille à plus de 15 Å de la surfa
e, 
ette dernière ne
onstitue alors qu'une for
e attra
tive globalement 
onstante pour la pointe. Nous avonsdon
 imagé les trois fa
es de la molé
ule sur SiC. Les résultats sont présentés sur les �gures2.23a) pour la fa
e hexagonale, b) pour la fa
e pentagonale et 
) pour la liaison. Toutesles trois ont été réalisées à hauteur 
onstante, ave
 Hset = 3,0 Å par rapport à l'atomede la molé
ule le plus éloigné de la surfa
e. Sur 
es images, la résolution atomique n'este�e
tivement pas atteinte au niveau de la surfa
e. En revan
he, on peut voir, �gure 2.23a),la position des six atomes de la fa
e hexagonale, ave
 au 
entre, une petite dépression dueau site hollow. Cette dépression est quasi-inexistante dans le 
as de la fa
e pentagonale�gure 2.23b) où l'on peut voir la signature du pentagone formé par les 
inq atomes de
arbone.Cependant, il est plus di�
ile de distinguer les atomes dans le 
as de la liaison, �gure2.23
), mais on re
onnaît sa forme parti
ulière. Ces résultats 
orrespondent bien ave
 lesrésultats expérientaux présentés �gure 2.23e).Nous allons maintenant tester le 
ontr�leur de distan
e fa
e à une telle 
orrugation enréalisant une image à ∆f 
onstant.2.3.8 Mise en éviden
e des e�ets de pointeNous avons voulu réaliser l'image d'un C60 adsorbé sur SiC 
omme sur la �gure 2.22mais 
ette fois à ∆f 
onstant. Initialement, nous avons essayé de garder les paramètres
orrespondant au 
apteur type diapason, notamment l'amplitude d'os
illation de 0,2 Å.Mais ave
 une si petite amplitude, il était très di�
ile de fran
hir 
e � mur � de potentielque représente la molé
ule et la simulation a é
houé. Nous avons alors bas
ulé sur lesparamètres 
orrespondant à un 
antilever dit � 
lassique �. De 
e fait, nous passons don
d'une amplitude d'os
illation de 0,02 nm à 10 nm. Ave
 
es paramètres, la simulationfut un su

ès. Le résultat est présenté �gure 2.24a) pour une 
onsigne telle que ∆f set =

−18 Hz. On voit sur 
ette �gure que la résolution sur la surfa
e est totalement é
rantéepar la 
orrugation importante que représente la molé
ule. De plus, nous voyons que la
orrugation maximale de l'image est de 6,58 Å seulement alors que nous avons vu que
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Fig. 2.23 a), b) et 
) Images FM-AFM 
al
ulées d'un C60 présentant respe
tivementune fa
e hexagonale, une fa
e pentagonale et une liaison 
arbone-
arbone. Elles ont étéréalisées à hauteur 
onstante, ave
 Hset = 3,0 Å par rapport à l'atome de la molé
ule leplus éloigné de la surfa
e. La taille de 
es images est 14×14 Å2. d) Modèles représentantles trois fa
es de la molé
ule ave
 en partant du haut vers le bas, une fa
e hexagonale,une fa
e pentagonale et une liaison 
arbone. e) Images expérimentales obtenues parPawlak et al. en 2011 [131℄ de molé
ules de C60 adsorbées sur une surfa
e de 
uivre(111).l'é
art entre l'atome le plus haut de la molé
ule et la surfa
e est d'environ 12 Å. Ce
i estdû au fait que les atomes de sili
ium 
omposant la surfa
e, interagissent plus fort ave
la pointe que les atomes de 
arbone de la molé
ule. Don
, pour maintenir l'intera
tion
onstante, la pointe doit s'appro
her d'avantage de la molé
ule que de la surfa
e 
e quia pour e�et de diminuer la hauteur apparente. Une autre 
ause vient du fait que nousutilisons i
i de grandes amplitudes d'os
illation, le ∆f est don
 moyenné sur une plusgrande distan
e dont la majeure partie est assez éloignée de l' é
hantillon. Cela diminuela 
orrugation.On peut 
ependant remarquer que l'image obtenue n'est pas parfaitement sphérique
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Fig. 2.24 a) Image FM-AFM 
al
ulée d'un C60 adsorbé sur SiC à ∆f 
onstant ave

∆f set = -18 Hz. La taille de l'image est de 30×30 Å2. b) Deux lignes de balayage dela molé
ule obtenues lorsque la pointe balaye l'é
hantillon de droite à gau
he (rouge) etde gau
he à droite (verte) au 
entre de l'image.
ontrairement au modèle imagé. Cela peut s'expliquer par un e�et de pointe qui seraitdû à la forme géométrique de 
elle-
i. Pour le 
on�rmer, nous avons 
al
ulé le mêmes
an FM-AFM de la molé
ule de C60 ave
 le premier balayage de droite à gau
he etle se
ond de gau
he à droite illustrés �gure 2.24. Les abs
isses du se
ond balayage ontensuite été inversés. Ce
i revient à e�e
tuer deux balayages de droite à gau
he ave
 unerotation de la pointe de 60 degrés selon son axe de symétrie (axe z), le modèle de lapointe utilisé étant un 
luster pyramidal à base triangulaire. Lors du premier balayage[en rouge �gure 2.24b)℄, la pointe est orientée de façon à 
e qu'elle attaque 
elui-
i ave
une fa
ette de la pyramide. Pour le deuxième balayage [en vert �gure 2.24b)℄, après larotation de 60 degrés, elle attaque le s
an ave
 une des arêtes de la pyramide. Si la hauteurmaximale atteinte est quasiment la même dans les deux 
as, il est fa
ile de remarquer quela 
ourbe verte monte et des
end plus t�t que la rouge. Cette di�éren
e importante estdue uniquement à la di�éren
e d'orientation de la pointe 
e qui montre l'impa
t de lagéométrie de 
ette dernière sur l'image produite. Ainsi, la forme du C60 de la �gure 2.24a)est une 
onvolution de la forme sphérique du modèle du C60 et de la forme triangulairede la pointe. Ce
i 
on�rme, si besoin en est, l'importan
e de la pointe en FM-AFM.Nous allons maintenant revenir plus en détail sur la re
onstru
tion 6H-SiC (3×3) quenous avons mentionnée à plusieurs reprises et qui fait l'objet du pro
hain 
hapitre.
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68 Chapitre 3 : Le projet MolSiC3.1 Introdu
tionMolSiC est l'a
ronyme de Molé
ules sur 
arbure de sili
ium (SiC). C'est un projet dere
her
he �nan
é par l'Agen
e nationale de la re
her
he (ANR). Il part du 
onstat quela mi
roéle
tronique a
tuelle, basée sur le sili
ium, appro
he ses limites fondamentaleset te
hnologiques. Ce 
onstat est à l'origine de l'idée fondatri
e, proposée en 1974, del'éle
tronique molé
ulaire qui 
onsiste à utiliser les propriétés des molé
ules pour assurerles fon
tions remplies par les 
omposants éle
troniques. Cette idée s'est largement dé-veloppée durant les trente dernières années mais elle est restée limitée, dans la majeurepartie des 
as, à l'étude de l'adsorption de molé
ules sur des surfa
es métalliques. Or,dans 
es 
onditions, les états éle
troniques des molé
ules sont fortement 
ouplés à 
euxdu substrat. Autrement dit, il y a hybridation des niveaux éle
troniques des molé
ulesave
 
eux des substrats métalliques, 
e qui engendre la perte de l'essentiel des propriétésintrinsèques des molé
ules.C'est pourquoi le but de 
e projet est d'étudier un substrat semi
ondu
teur à grandebande interdite (bandgap), le 
arbure de sili
ium, de façon à 
e que les molé
ules aientleurs états éle
troniques largement dé
ouplés de 
eux du substrat, et 
onservent ainsil'essentiel de leurs fon
tionnalités. Ce matériau a été 
hoisi pour ses propriétés uniquesdont nous parlerons à la se
tion 3.2.2 et qui font de lui un 
andidat prometteur pour desappli
ations à haute puissan
e et à haute fréquen
e.Nous allons don
 nous intéresser, dans 
e 
hapitre, à la stru
ture du SiC [160℄ eten parti
ulier, à la re
onstru
tion 6H-SiC(0001) (3×3). Puis, nous verrons les di�
ultésren
ontrées pour dé
rire le 
hamp de for
e 
réé par une telle surfa
e et en�n, les résultatsexpérimentaux obtenus par di�érents groupes et les interprétations que nous pouvonsapporter à 
es résultats.3.2 Le 
arbure de sili
ium (SiC)3.2.1 HistoriqueSur Terre, le SiC n'a (quasiment) pas d'existen
e naturelle. Il est néanmoins 
onnuen gemmologie sous le nom de moissanite. En e�et, il a été dé
ouvert à l'état naturelen 1905 en Arizona dans les fragments d'une météorite trouvée au fond d'un 
ratère à



3.2 Le 
arbure de sili
ium (SiC) 69Diablo Canyon. Il fut appelé ainsi en l'honneur de Ferdinand Henri Moissan (prix Nobelde 
himie 1906) qui l'avait identi�é.La première observation du SiC a été faite en 1824 par Jöns Ja
ob Berzelius, quisupposa qu'il y avait des liaisons 
himiques entre le sili
ium (Si) et le 
arbone (C) dansun de ses é
hantillons mais 
ela ne sus
ita que peu d'intéret.En 1885, Eugene et Alfred Cowles inventèrent le four à fusion éle
trique qui fut utilisépar A
heson pour mélanger des 
omposés 
arbonés. La matière qu'il avait obtenue était
ara
térisée par une grande dureté, infusibilité et réfra
tivité et se trouva être du SiC. Ilappela 
ette matière le :� 
arborundum � et lui donna la formule appropriée SiC.Il trouva également di�érents 
ristaux hexagonaux qu'il envoya à B. W. Frazier, pro-fesseur à l'Université de Lehigh. Celui-
i 
omprit que, bien que tous les 
ristaux soient du
arbure de sili
ium, ils n'avaient pas la même stru
ture 
ristalline. Il avait dé
ouvert lespolytypes du SiC dont nous parlerons à la se
tion 3.2.3.En 1907, le Britanique H. J. Round dé
ouvrit le phénomène d'éle
trolumines
en
e puis,en 1927, la première diode éle
trolumines
ente ou diode émettri
e de lumière, abrégée sousles sigles DEL ou LED (de l'anglais light-emitting diode), fut 
réée à partir de SiC.En 1955, J. A. Lely présenta un nouveau 
on
ept de 
roissan
e de 
ristaux de hautequalité. À 
ette période, le SiC était plus populaire que le sili
ium et le germanium. Lare
her
he autour du SiC s'intensi�a jusqu'à la première 
onféren
e 
onsa
rée au SiC àBoston en 1958.Puis, l'intéret pour le SiC dé
lina pendant deux dé
ennies jusqu'à la �n des années 70ave
 l'invention majeure de la 
roissan
e épitaxiale du SiC sur un substrat de Si.En�n, la manufa
ture multinationale Cree, In
., fut fondée en 1987. Elle fut la premièreentreprise à vendre des substrats de SiC.3.2.2 Propriétés généralesOn peut lire, dans l'introdu
tion de la plupart des publi
ations traitant du SiC, desdé
larations telles que : � Le SiC est l'un des meilleurs matériaux pour des appli
ations àhaute fréquen
e, à haute température et à haute puissan
e �. Nous allons i
i détailler lespropriétés menant à 
e type de dé
larations.



70 Chapitre 3 : Le projet MolSiC3.2.2.a Stabilité thermiquePour des appli
ations à haute température, la stabilité thermique du matériau estessentielle. Cette stabilité dépend de la largeur de la bande interdite. En e�et, plus elleest grande, plus l'ex
itation/ionisation thermique d'un éle
tron de la bande de valen
e àla bande de 
ondu
tion est di�
ile. Un grande bande interdite garantit don
 la stabilitéthermique du matériau. Or, 
'est le 
as du SiC puisque la largeur de sa bande interdite,à la température de l'hélium liquide, varie de 2, 39 eV pour le polytype 3C-SiC à 3, 33 eVpour le polytype 2H-SiC [161℄. Le polytype 6H-SiC a une bande interdite de 3, 023 eV.Sous pression atmosphérique, le SiC se sublime à une température de l'ordre de 2500◦C,
ontre 1400◦C pour le sili
ium.3.2.2.b Champ de 
laquagePour des appli
ations à haute puissan
e, une des propriétés les plus importantes ,pour un matériau, est la valeur du 
hamp éle
trique de 
laquage, Emax. Le 
laquage estun phénomène qui se produit lorsque le 
hamp éle
trique est plus important que 
e quepeut supporter le matériau et il se forme alors un ar
 éle
trique. La dé
harge éle
trique àtravers le matériau est en général destru
tri
e et 
ette destru
tion peut être irrémédiable.La valeur de Emax pour le SiC [162℄ peut être jusqu'à dix fois supérieure à 
elle pour Si.De plus, le SiC possède, à température ambiante, une 
ondu
tivité thermique supé-rieure à n'importe quel métal [163℄. Ce
i permet aux 
omposants éle
troniques en SiCde dissiper fa
ilement la 
haleur produite lors de fon
tionnements à haute puissan
e et àhaute fréquen
e.3.2.2.
 Vitesse de dérivePour les appli
ations à haute fréquen
e, la propriété la plus importante est la vi-tesse de dérive à saturation. C'est la vitesse maximale qu'un porteur de 
harge dans unsemi-
ondu
teur, généralement un éle
tron, atteint en présen
e de 
hamps éle
triques trèsélevés. Plus 
ette vitesse est grande, plus le matériau est bon 
ondu
teur. Or, 
ette vitesseest deux fois supérieure dans le 
as du SiC [164℄ que dans le 
as du Si.



3.2 Le 
arbure de sili
ium (SiC) 713.2.2.d Dureté et inertie 
himiqueEn�n, le SiC est un matériau très dur ave
 un module de Young élevé (424 GPa) [165℄.Il est, par exemple, utilisé depuis longtemps dans l'industrie pour dur
ir les outils dedé
oupe ou renfor
er les piè
es de frottement soumises à de fortes 
ontraintes mé
aniques.De plus, le SiC possède une ex
ellente inertie 
himique. Cela signi�e que 
e materiaune réagit 
himiquement pas ou très peu ave
 son environnement. Cette propriété lui per-met par exemple d'être utilisé dans l'industrie 
omme support de 
atalyseur. Cette inertie
himique fait également du SiC un materiau bio
ompatible et il est don
 utilisé dans 
esens pour re
ouvrir des prothèses osseuses.Toutes 
es propriétés font du SiC un matériau très prometteur.3.2.3 Stru
ture 
ristallineLa maille primitive d'un 
ristal de 
arbure de sili
ium [160℄, illustrée �gure 3.1, estun tétraèdre 
omposé de quatre atomes de 
arbone et d'un atome de sili
ium au 
entre.La distan
e entre un atome de 
arbone et un atome de sili
ium est 1.89 Å, et la distan
eentre deux atomes de 
arbone ou entre deux atomes de sili
ium est la même, à savoir3.08 Å. La 
ellule primaire est la même pour tous les polytypes. La distan
e entre deux

Fig. 3.1 Tétraèdre 
ara
téristique de la 
ellule primaire d'un 
ristal de SiC. Quatreatomes de 
arbone liés 
ha
un, de façon 
ovalente, à un atome de sili
ium au 
entre.plans de sili
ium (égale à la distan
e entre deux plans de 
arbone) est d'environ 2.52Å. Un 
ristal SiC peut également être représenté 
omme un empilement de bi
ou
hes desili
ium et 
arbone. Les di�érents polytypes résultent des séquen
es d'empilement de 
es
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Fig. 3.2 Les trois polytypes de SiC les plus 
ommuns dans le plan [1120℄. De gau
heà droite, 4H-SiC, 6H-SiC et 3C-SiC ; k et h indiquent les points de symétrie du 
ristal,
ubique et hexagonal respe
tivement.bi
ou
hes 
omme illustré sur les �gures 2.11 et 3.2. Sur 
es �gures, si la première bi
ou
heest appelée position A, la suivante sera pla
ée en position B ou C. Les polytypes sont
onstruits par permutation de 
es trois positions. Par exemple, le polytype 3C-SiC a uneséquen
e d'empilement ABCABC.Le nombre dans la notation d'un polytype, détermine le nombre de bi
ou
hes avantque la séquen
e ne se répète. La lettre détermine la stru
ture résultante du 
ristal, à savoirC pour 
ubique ou H pour hexagonal 
omme illustré �gure 3.3.

Fig. 3.3 Exemple de nomen
lature d'une surfa
e de SiC.
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arbure de sili
ium (SiC) 733.2.4 La re
onstru
tion 6H-SiC(0001) (3×3)En plus de la grande variété de polytypes du SiC, de nombreuses re
onstru
tions desurfa
e peuvent être générées. Une des
ription des di�érentes re
onstru
tions du SiC estexposé dans un arti
le de revue [166℄ par K. Heinz et al..Le projet MolSiC va se 
on
entrer sur le polytype 6H-SiC et en parti
ulier sur lare
onstru
tion 6H-SiC(0001) (3×3) [100, 101℄. Cette re
onstru
tion est la plus ri
he ensili
ium. La méthode de préparation usuelle de 
ette surfa
e est un dép�t en ex
ès deSi sur le substrat de SiC à température ambiante ou autour de 800◦C, jusqu'à 
e quela surfa
e soit re
ouverte d'une 
ou
he amorphe de Si, puis d'un re
uit de 
ette surfa
eamorphe. Le problème de 
ette surfa
e est que la re
ontru
tion (3×3) 
oexiste ave
 des
lusters de sili
ium en ex
ès et autres super-stru
tures rendant très 
ompliquée l'étudede 
ette surfa
e par mi
ros
opie à 
hamp pro
he. Pour pallier 
e problème, une nouvelleméthode a été déterminée par T. Léoni, D. Martrou (CEMES) et al.. Elle est basée sur la
roissan
e 
ou
he par 
ou
he de la re
onstru
tion (3×3) induite par des dép�ts progressifsde Si sans ex
ès et à haute température alternés ave
 des étapes de re
uit. Cette méthodepermet d'obtenir des terrasses de (3×3) de plus de 200 nm de large sans il�t amorphe deSi. Cela fa
ilite don
 l'étude de 
ette surfa
e par mi
ros
opie à 
hamp pro
he.La stru
ture 
ristallographique de 
ette re
onstru
tion n'a été résolue que ré
emment.En e�et, le modèle stru
tural dominant aujourd'hui est 
elui de U. Starke et al. [143�145, 167�169℄, proposé en 1998 à partir de résultats de LEED holographique en troisdimensions, d'étude STM et de 
al
uls DFT. En 2006, Li et al. [170℄ a�rment qu'enfon
tion de la densité de Si déposée pendant la préparation de la surfa
e, on peut observersoit le modèle de Starke, soit un modèle légèrement di�érent où les adatomes seraientabsents laissant la possibilité aux trimères de �u
tuer. Dans le 
adre du projet MolSiC,d'autres simulations par 
al
uls DFT ont été réalisés par P. Sonnet. La stru
ture obtenueest pro
he de 
elle de U. Starke et illustrée �gure 3.4. Elle 
onsiste en une première 
ou
he(adlayer) d'atomes de Si puis, d'une deuxième 
ou
he 
omposée de trimères de Si et en�ndes adatomes de Si au 
entre de 
es trimères en forme de pyramide. Les adatomes plusles trimères forment don
 des tétramères de Si.On peut remarquer, sur la �gure 3.4, que les adatomes (sommets des tétramères)ne forment que trois liaisons 
ovalentes ave
 les atomes des trimères. Les atomes de Siétant tétravalents, il y a don
 une liaison pendante au sommet de 
haque tétramère.
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Fig. 3.4 Modèle de re
onstru
tion 6H-SiC(0001) (3×3) 
al
ulé via DFT parP.Sonnet à Mulhouse. a) Vue de dessus ave
 en bleu les adatomes de Si, en blan
les atomes de Si formant les trimères et en rouge les atomes de Si de l'adlayer. b) Vuede pro�l ave
 en bleu les adatomes de Si, en blan
 les atomes de Si formant les trimères,en rose les atomes de Si 
omposant l'adlayer et en rouge les deux premières bi
ou
hede SiC du substrat (polytype 6H-SiC). 
) Identique à b) mais ave
 en jaune les atomesde Si et en bleu les atomes de C.Cette re
onstru
tion est 
elle qui o�re, en surfa
e, la densité la plus élevée de liaisonspendantes 
e qui fait de 
ette re
onstru
tion la plus réa
tive 
himiquement. Les tétramèresforment un réseau hexagonal et sont éloignés les uns des autres d'environ 9 Å, 
e qui estextrêmement intéressant à exploiter dans le 
adre de l'éle
tronique molé
ulaire où unemolé
ule serait adsorbée à la surfa
e de 
e réseau. C'est pourquoi le 
hoix du projetMolSiC s'est porté sur 
ette re
onstru
tion.3.3 Cal
ul d'image ave
 le n-AFM3.3.1 Problème de la des
ription des liaisons pendantesJusqu'à présent, les systèmes que nous avons eu à dé
rire ne 
omportaient que desatomes dits saturés, 
'est à dire des atomes dont tous les éle
trons de la bande de valen
eforment une liaison 
ovalente. L'intera
tion entre atomes saturés provient prin
ipalementdes intera
tions de van der Waals vues au 
hapitre 1, et est bien dé
rite par les potentielsempiriques.Le problème, dans le 
as de la re
onstru
tion 6H-SiC(0001) (3×3), réside dans lades
ription des liaisons pendantes au sommet des tétramères. En e�et, l'intera
tion entre
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es liaisons pendantes et 
elle située en bout de pointe relève de la 
himie quantique etne peut être dé
rite 
orre
tement ave
 des potentiels empiriques.

Fig. 3.5 Modèle de la pointe AFM utilisé pour les 
al
uls DFT. Il est 
omposéde quatre atomes de sili
ium (en jaune) ayant une stru
ture type diamant et de neufatomes d'hydrogène (en blan
).C'est pourquoi nous avons eu re
ours à des 
al
uls DFT. F. Spillebout et P. Sonnet ontdon
 réalisé des 
al
uls d'énergie d'intera
tion entre une pointe en sili
ium et un tétramèrepour plusieurs distan
es di�érentes.Pré
édemment, Pérez et al. [24, 171�174℄, Hofer et al. [175℄ et Giessibl et al. [25℄ onttravaillé à la détermination des stru
tures probables de pointes semi-
ondu
tri
es ainsique de leurs r�les en AFM. Ces études portent prin
ipalement sur des pointes en sili
ium.La stru
ture et la stabilité du bout (apex) de 
es pointes ont été 
al
ulées prin
ipalementpar des 
al
uls DFT. Il ressort de 
es études qu'il existe de multiple stru
tures stablespossédant un seul atome en bout de pointe. Il a également été montré que la stru
ture des
ou
hes atomiques de l'apex de la pointe peut être aussi bien 
ristalline qu'amorphe sansin
iden
e parti
ulière sur la résolution obtenue ave
 
es pointes. Cela justi�e l'utilisationdu modèle de pointe présenté 
i-dessous.Pour les 
al
uls DFT, les modèles utilisés sont le modèle de la surfa
e de SiC de la�gure 3.4 et le modèle représenté �gure 3.5 pour la pointe. Cette dernière est 
omposée dequatre atomes de sili
ium ave
 une stru
ture type diamant. Les trois atomes de Si les pluséloignés de la surfa
e sont hydrogénés de façon à les saturer. Seul l'atome de l'apex de lapointe 
onserve une liaison pendante. Le résultat de 
e 
al
ul est présenté �gure 3.6. Onpeut voir que l'énergie d'intera
tion totale entre la pointe et la surfa
e atteint une valeurminimale d'environ −3.0 eV aux alentours de 2.3 Å. À 
ette distan
e, on peut 
onsidérerqu'il y a 
réation d'une liaison 
himique 
ovalente entre l'atome de l'apex de la pointe etl'adatome de sili
ium du tétramère. En e�et, la distan
e interatomique entre deux atomes
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ium liés de façon 
ovalente est estimée pro
he de 235.2 pm soit 2.352 Å.Sa
hant que →

F (r) = −
→

∇V (r) où →

F (r) est la for
e d'intera
tion et V (r) l'énergiepotentielle d'intera
tion, il est fa
ile de déduire de la 
ourbe représentée �gure 3.6 la for
equi s'exer
e sur la pointe en fon
tion de la distan
e pointe-surfa
e.

Fig. 3.6 Énergie d'intera
tion entre la pointe et la surfa
e de SiC en fon
tion de ladistan
e pointe-surfa
e.Nous avons ensuite ajusté les paramètres du potentiel empirique Bu
kimgham MM4,pour les atomes portant une liaison pendante uniquement, de façon à retrouver la 
ourbefor
e déduite de la 
ourbe obtenue par 
al
uls DFT. Les atomes n'ayant pas de liaisonpendante intéragissent entre eux via le potentiel MM4 normal (ave
 les paramètres nonmodi�és).Nous avons en�n utilisé 
ette des
ription de l'intera
tion pour e�e
tuer des 
al
ulsd'image ave
 le n-AFM.3.3.2 Images 
al
ulées de la re
onstru
tion (3×3) du SiCAvant de 
ommenter les résultats des 
al
uls d'image via le n-AFM, il faut malgré toutgarder en mémoire que la des
ription de l'intera
tion dé
rite à la se
tion 3.3.1 est très
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Fig. 3.7 Images 
al
ulées à ∆f 
onstant ave
 ∆fset = −150 Hz d'une surfa
e de6H-SiC(0001) (3×3). a) à grandes amplitudes et don
 ave
 des paramètres numériques
orrespondant à un 
antilever 
lassique Aset = 10 nmpp, f0 = 150 kHz, kc = 45 N.m−1,
Q = 30000. b) à très petites amplitudes, ave
 des paramètres numériques 
orrespondantà un 
apteur type qPlus : Aset = 0.02 nmpp, f0 = 23165 Hz, kc = 1800 N.m−1, Q =50000. La taille de 
es deux images est 16.6×28.8 Å2.limitée qualitativement. Ce 
al
ul permettra simplement de donner une idée de 
e quel'on peut obtenir expérimentalement puisque, au moment où 
es 
al
uls ont été réalisés,au
une image FM-AFM topographique expérimentale de la re
onstru
tion (3×3) du SiCn'avait en
ore été produite.Les résultats de 
es 
al
uls sont présentés �gure 3.7 ave
 en a) des paramètres 
orres-pondant à un 
antilever 
lassique et en b), des paramètres 
orrespondant à un 
apteurde type qPlus. Ces 
al
uls ont été réalisés à ∆f 
onstant 
ompte tenu de la 
orrugationimportante qu'o�rent les tétramères. En e�et, à hauteur 
onstante, nous n'aurions au
uneinformation sur 
e qui se trouve en dessous des adatomes de Si.Sur les deux images apparaissent le réseau de tétramères. Ave
 un 
apteur de typeqPlus, il est possible d'atteindre des valeurs de ∆f plus grandes, en valeur absolue, qu'ave
un 
antilever 
lassique. En e�et, 
omme nous l'avons vu au 
hapitre 1, le ∆f est propor-tionnel à la moyenne de la for
e sur un 
y
le d'os
illation. Or, la for
e d'intera
tion tend



78 Chapitre 3 : Le projet MolSiCrapidement vers zéro lorsque la pointe s'éloigne de la surfa
e. Don
, lorsque 
elle-
i os
illesur 10 nm, la for
e est pro
he de zéro la majeure partie de l'os
illation et la valeur du ∆fdiminue (en valeur absolue). En revan
he, lorsque la pointe os
ille sur 0, 02 nm, elle restedurant l'intégralité de l'os
illation dans la région la plus attra
tive où la for
e ne tend pasvers zéro. Les valeurs de ∆f sont don
 bien plus grandes.C'est pourquoi la valeur du ∆f de référen
e est plus grande dans le 
as du 
apteurde type qPlus (−150 Hz) que dans 
elui du 
antilever (−100 Hz) alors que la hauteurinitiale était la même. Ces images montrent également que la pré
ision est meilleure ave
le 
apteur qPlus puisque il est plus fa
ile de dis
erner la base des tétramères et que la
orrugation maximale (1.82 Å) nous donne une meilleure estimation de la hauteur destétramères dans le modèle utilisé pour la simulation (2.8 Å), par rapport à l'utilisationd'un 
antilever 
lassique (1.09 Å). Cette meilleure qualité de résolution s'explique de lamême façon que l'augmentation du ∆f .3.4 Étude stru
turale de la re
onstru
tion 6H-SiC(0001)(3×3)Nous allons maintenant nous intéresser à la stru
ture de la re
onstru
tion 6H-SiC(0001)(3×3). Nous 
ommen
erons par 
ommenter les images STM de 
ette re
onstru
tion obte-nues par les équipes travaillant sur le projet MolSiC, puis nous essayerons d'apporter desréponses aux interrogations que 
es résultats expérimentaux ont sus
ités.3.4.1 Images STM expérimentalesPlusieurs études par STM ont déjà abordé la re
onstru
tion 6H-SiC(0001) (3×3) dontnotamment [176, 177℄. Dans le 
adre du projet MolSiC et grâ
e au nouveau proto
olementionné à la se
tion 3.2.4, de grandes zones de re
onstru
tion (3×3) ont été obtenues.Ces grandes zones ont alors pu être observées par STM. La �gure 3.8 montre de grandesterrasses de plus de 200 nm (�gure 3.8a), 
omplètement re
onstruite par la super-stru
ture(3×3) (�gure 3b-
). Plusieurs zones de l'é
hantillon de SiC ont été véri�ées via STM,
ouvrant plus de 16 µm2 répartis sur dix régions di�érentes de l'é
hantillon, in
luant lesquatre 
oins et le 
entre. Ces grandes terrasses 
omplètement re
onstruites ont été trouvées
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ha
un des 
as. Sur les �gures 3.8b et 3.8
, montrant la résolution atomique de la

Fig. 3.8 Résultats expérimentaux obtenus par T. Léoni, F. Chaumeton, S. Gauthier,D. Martrou en 2012. a) Image STM à 
ourant 
onstant d'une grande aire d'un é
han-tillon de 6H-SiC après le nouveau proto
ole de préparation. S = 400×400 nm2. b) Zoomdans l'aire de s
an de la �gure a), ave
 S = 80×80 nm2, montrant une assez bonnere
onstru
tion (3×3). 
) Image STM haute résolution de la re
onstru
tion (3×3). Ilapparaît quatre 
ontrastes ave
 le plus 
ommun marqué A, le plus sombre marqué B, Cpour le plus brillant et D pour 
elui légèrement plus sombre que A. S = 20×20 nm2. d)Séle
tion et lo
alisation spatiale, depuis la �gure 
), des types B en bleu et des types Cen rouge. Conditions tunnel : Vbias = -3.3 V It = 40 pAre
onstru
tion (3×3), il apparaît quatre 
ontrastes di�érents. Le premier, noté A, est le
ontraste le plus fréquent. Les protrusions ayant 
e 
onstraste sont supposées 
orrespondreà un adatome de Si normal. Par normal, il est entendu 
onforme au modèle représenté�gure 3.4. Le deuxième, noté B, est le 
ontraste le plus sombre. Le troisième, noté C,
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e 
ontraste semblent, dans la majorité des 
as,légèrement plus larges que les autres. En�n, le quatrième, noté D, est un peu plus sombreque le A. Le rapport entre 
es quatre 
ontrastes est illustré �gure 3.9.La �gure 3.8d 
orrespond à un traitement de l'image 3.8
 pour ne laisser apparaîtreque les spots de type B (en bleu) et C (en rouge), 
'est à dire les moins et les plus brillants.Sur plusieurs images 
ouvrant une surfa
e de 300×300 nm2, le type B 
orrespond à 4.00 %des spots en moyenne et le type C à 2.02 %. Il y a don
 deux fois plus de sites sombres quede brillants. Cependant, la �gure 3.8d ne montre au
une 
orrélation dans leur lo
alisationspatiale.

Fig. 3.9 Hauteurs relatives moyennes des quatre 
ontrastes observés par STM surla re
onstru
tion 6H-SiC(0001) (3×3)3.4.2 Hypothèses sur les di�érents 
ontrastesNous proposons, dans 
ette se
tion, une dis
ussion théorique autour de l'origine desdi�érents 
ontrastes. Nous allons pour 
ela utiliser la dynamique molé
ulaire (MD) viale programme de DL-POLY dé
rit à la se
tion 2.2.2. Pour simuler les intera
tions entreles di�érents atomes du modèle (sili
ium et 
arbone), nous allons utiliser le potentiel à
N-
orps de Terso� dont les propriétés sont détaillées à la se
tion 2.2.4.
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• Protrusions de type ALe type A est fortement majoritaire. Il est don
 raisonnable de penser qu'il s'agit d'unadatome de Si normal, 
'est à dire 
omme illustré �gure 3.4.
• Protrusions de type BEnsuite, il y a le type B, le plus sombre. Pour avoir un tel 
ontraste, il peut être intuitifde penser qu'il manque un adatome, 
'est à dire que l'on est en présen
e d'une la
uned'adatome, illustré �gure 3.10. Cette hypothèse est d'ailleurs 
elle que l'on trouve dans lalittérature [J.Takami et al.℄.

Fig. 3.10 Une la
une d'adatome, entourée en noir ave
 en bleu les adatomes de Si,en blan
 les atomes de Si formant les trimères et en rouge les atomes de Si de l'adlayer.Après plusieurs simulations de MD ave
 des températures allant de 20 à 1400 K, ilapparaît que les la
unes sont stables et peuvent don
 perdurer et être imagées.
• Protrusions de type DEn 
e qui 
on
erne le type D, 
'est à dire les protrusions fon
ées, l'hypothèse la plus
ourante est la substitution d'un adatome de Si par un adatome de C. Dans notre mo-dèle, nous avons alors e�e
tué 
ette substitution puis nous l'avons soumise à la MD. Àtempérature ambiante (300 K), l'adatome de 
arbone se 
omporte 
omme un adatome deSi à la di�éren
e qu'il est légèrement plus pro
he du trimère 
omme illustré �gure 3.11.En e�et sur la �gure 3.11a, la 
ouleur étant fon
tion de la position en z des atomes,
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Fig. 3.11 a) Adatome de C substitué à un adatome de Si ave
 en bleu les atomes lesplus hauts (selon l'axe z normal au plan que forme l'adlayer) et en rouge les atomes lesplus bas. b) Pour repérer l'adatome de 
arbone, il est i
i représenté en bleu. Les atomesde Si sont représentés en jaune.l'adatome de 
arbone est légèrement moins bleu que les adatomes de Si puisqu'il est pluspro
he de son trimère. La di�éren
e de hauteur ave
 les adatomes de Si est en moyenne0.62 Å.Toutefois, nos 
al
uls ont montré une limite à 
ette hypothèse. Lorsque la températureaugmente (1200 K), les adatomes de 
arbone ne restent pas au dessus des trimères.Figure 3.12a, Un adatome de 
arbone, marqué A, a été substitué à un adatome desili
ium. Sous l'e�et de la température et don
 de l'agitation thermique ainsi que dela relaxation, nous observons, �gure 3.12d), que le tétramère a disparu. Il reste quatreatomes (dont l'atome A) à hauteur des trimères, plus au
un atome au niveau du plan desadatomes (en bleu) et une portion de l'adlayer est modi�ée.La zone où se trouvait l'adatome de 
arbone s'apparente alors d'avantage à une la
unequ'à un tétramère. On peut don
 en déduire qu'en fon
tion de la température, dépendantprobablement du moment où se dépose l'atome de 
arbone sur la surfa
e (pendant unre
uit), on obtient une pseudo-la
une ou un tétramère 
arbonné.De plus, l'hypothèse de tétramères terminés C est en
ore dis
réditée à 
ause du nou-veau proto
ole de préparation de la (3×3). En e�et, selon 
e proto
ole, d'énormes quantitésde sili
ium sont inje
tées et les températures de re
uit ne permettent théoriquement pasaux atomes de 
arbone du volume de SiC de remonter en surfa
e. La présen
e en si grandnombre d'atomes de 
arbone en surfa
e paraît don
 très 
ompromise.Une autre hypothèse dé
oule de nos observations. En e�et, durant les simulations, nous
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Fig. 3.12 Étapes de disparition du tétramère 
arbonné à haute température (1200K). Les atomes en bleu sont les plus hauts (selon l'axe z normal au plan que formel'adlayer) et les rouges les plus bas.avons observé des phénomènes ne faisant pas intervenir d'atomes de 
arbone et pouvantexpliquer la présen
e de protrusions de type D.Comme illustré �gure 3.13a), le système initial est un tétramère de sili
ium � normal �,
'est à dire 
omme illustré �gure 3.4. L'adatome de Si est noté A. Sous l'e�et de l'agitationthermique, l'atome, noté B, de l'adlayer se trouvant sous l'adatome, va 
asser une liaisonave
 un des atomes du trimère et va en 
réer une nouvelle ave
 un autre atome de l'adlayerprovoquant ainsi la montée de l'atome C depuis l'adlayer jusqu'au plan des trimères. La
onséquen
e la plus notable est un abaissement de l'adatome A. Cet abaissement varie de0.2 à 0.8 Å, 
e qui pourrait être responsable d'un 
ontraste moins fort par rapport à untétramère dit � normal �.
• Protrusions de type C
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Fig. 3.13 Illustration de l'abaissement d'un adatome noté A. Les atomes en bleusont les plus hauts (selon l'axe z normal au plan que forme l'adlayer) et les rouges lesplus bas.En�n, les protusions de type C sont les plus brillantes. Après avoir simulé le 
ompor-tement de la re
onstru
tion ave
 des la
unes, il nous est apparu logique d'essayer ave
 desex
ès de Si. Nous avons don
 rajouté un atome de Si au dessus du modèle de la �gure 3.4en plusieurs points supposés pertinents par rapport aux symétries. À 300 K, les atomesvibrent autour de leur position initiale et rien ne se passe.En revan
he, à partir de 700 K pour la grande majorité des positions essayées, l'agita-tion thermique induit une restru
turation du tétramère ave
 l'atome ajouté et devient unpentamère. Un exemple de 
ette restru
turation est illutré �gure 3.14. Nous avons ajoutéun atome de Si (noté A sur la �gure 3.14a) sur le modèle de la re
onstru
tion (3×3) dela �gure 3.4. Après plusieurs pas de temps de MD à 700 K, nous obtenons la �gure 3.14boù l'on voit l'atome A transiter vers la 
ou
he de trimères (il devient blan
) provoquantla montée de l'atome noté B (il devient bleu 
lair) qui 
onstituait le trimère initial. Puis,sur la �gure 3.14
, l'atome ajouté A se stabilise et 
onstitue maintenant un des atomes dunouveau trimère et l'atome B se stabilise dans une position pro
he d'un adatome abaissé.Il s'est alors formé un pentamère que l'on peut voir de pro�l �gure 3.14d.Lorsque nous avons déposé l'atome supplémentaire au dessus d'un adatome, nousavons obtenu un 
as légèrement di�érent illustré �gure 3.15.On peut voir, �gure 3.15a, le système initial. Il est 
onstitué du modèle de la �gure 3.4plus un atome de Si ajouté au dessus d'un adatome. Après plusieurs pas de temps de MD
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Fig. 3.14 a), b) et 
) Trois étapes de la formation d'un pentamère à 700 K. d) Vuede pro�l d'un pentamère. Les atomes en bleu sont les plus hauts (selon l'axe z normalau plan que forme l'adlayer) et les rouges les plus bas.à 1200 K, la stru
ture obtenue est le pentamère de la �gure 3.15b. En e�et, la présen
ede l'adatome noté B engendre la rupture d'une liaison ave
 un des atomes du trimère.Ce dernier va s'é
arter de sa position initiale et 
réer une nouvelle liaison ave
 l'atomeajouté noté A. Le pentamère ainsi obtenu est légèrement plus haut (d'envion 0.5 Å) queles autres pentamères. L'atome A forme don
 une liaison ave
 deux atomes (l'atome dutrimère qui s'est é
arté et l'adatome B) et l'adatome B forme des liaisons ave
 trois atomesdont l'atome A. Il est don
 possible que l'atome ajouté A et l'adatome B forment unedouble liaison 
ovalente ensemble.La validation de toutes 
es hypothèses reste à faire en ayant re
ours à des 
al
ulsd'images STM de 
es di�érentes 
on�gurations. D'autre part, il 
onvient d'être prudentsur la des
ription �ne des mé
anismes dé
rits i
i, 
ar ils sont basés sur des intera
tions
al
ulées par des 
hamps de for
e semi-empiriques. Des 
al
uls DFT auraient peut être
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Fig. 3.15 Les atomes en bleu sont les plus hauts (selon l'axe z normal au plan queforme l'adlayer) et les rouges les plus bas.donné d'autres résultats. Les états initial et �nal, de la stru
ture de la surfa
e, sont don

e à quoi il faut s'atta
her i
i. De plus, dans l'hypothèse où les phénomènes observésapparaîtraient expérimentalement, il est fort possible que l'utilisation de 
hamps de for
eentraîne un dé
alage de la température à laquelle se produisent 
es phénomènes.
3.5 Résultats en n
-AFM et dis
ussionBien que la préparation de la surfa
e ait ren
ontré de nombreux problèmes, un nouveauproto
ole de préparation, mis au point par les équipes d'expérimentateurs investies dansle projet, a �nalement permis d'obtenir des surfa
es ave
, 
ertes en
ore des défauts, maistoutefois homogènes. Ces é
hantillons ont o�ert la possibilité d'enregistrer des imagestopographiques en n
-AFM pour la première fois. Comme expliqué à la se
tion 3.2.4, 
enouveau proto
ole de préparation permet d'obtenir des terra
es de largeur supérieure à150 nm et 
omplètement re
onstruites (3×3). Nous présentons maintenant su

intementquelques résultats expérimentaux.



3.5 Résultats en n
-AFM et dis
ussion 873.5.1 Images topographiques expérimentales

Fig. 3.16 Image topographique n
-AFM à ∆f 
onstant d'un é
hantillon de 6H-SiC(0001) (3×3) ave
 ∆f set = −100 Hz pour la partie haute de l'image, et ∆f set = −75Hz pour la partie basse. L'amplitude d'os
illation est de 7 nmpp. (b) Zoom dans l'imagede la �gure (a) ave
 le même 
hangement de ∆f entre le haut et le bas de l'image.La ligne noire montre un alignement de protrusions ave
 une inversion de 
ontrastelorsque le ∆f passe de -75 à -100 Hz. Paramètres expérimentaux : Aset = 3.5 nmpp,
f0 = 263 kHz, kc = 30 N.m−1, Q = 47094 (Résultats expérimentaux obtenus par T.Léoni, F. Chaumeton, S. Gauthier, D. Martrou en 2012).La �gure 3.16a) montre une image topographique n
-AFM de la re
ontru
tion (3×3)et la 3.16b illustre un zoom dans 
ette image. Il y apparaît des protrusions présentantune stru
ture hexagonale et séparées de leurs plus pro
hes voisins de 9 Å environ. Onpeut don
 s'attendre à 
e que 
es protrusions soient dues aux tétramères et en parti
ulieraux adatomes. Il apparaît également une inversion de 
ontraste entre les sites top et lesautres sites lorsque le ∆f de 
onsigne (∆f set) passe de -75 à -100 Hz. Cette inversion estsystématique et a été observée sur plusieurs surfa
es et ave
 plusieurs pointes di�érentes.Elle n'est don
 pas due a un artéfa
t.Pour 
omprendre l'origine de 
ette inversion, les expérimentateurs ont alors réalisé des
ourbes spe
tros
opiques en ∆f au dessus de plusieurs sites de la re
onstru
tion.
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Fig. 3.17 Courbes spe
tros
opiques expérimentales en ∆f au dessus d'un tétramère(site top) en noir et entre trois tétramères (site hollow) en rouge. Paramètres expéri-mentaux : Aset = 3.5 nmpp, f0 = 263 kHz, kc = 30 N.m−1, Q = 47094 (T. Léoni, F.Chaumeton, S. Gauthier, D. Martrou en 2012.3.5.2 Courbes spe
tros
opiques expérimentales en ∆fLa �gure 3.17 montre les 
ourbes spe
tros
opiques au dessus d'un site top en noir et audessus d'un site hollow en rouge. On voit qu'il y a une interse
tion entre 
es deux 
ourbesentre -75 et -100 Hz. Cette interse
tion est à l'origine de l'inverstion de 
ontraste. Elleest due à un 
hangement de pente de la 
ourbe noire dans la région 
omprise entre -75et -100 Hz. Cela signi�e que lorsqu'une pointe s'appro
he d'un tétramère, un phénomèneréversible et reprodu
tible se produit dans 
ette région. Ce phénomène ne se ren
ontrepas au-dessus d'un site hollow.La �gure 3.18 montre l'allure de la for
e d'intera
tion ressentie par la pointe lorsqu'elleest appro
hée d'un site top (en noir) et d'un site hollow (en rouge). Ces 
ourbes ont été
al
ulées à partir des 
ourbes de la �gure 3.17 via la formule de Sader et Jarvis [178℄. La
ourbe noire montre un plateau autour de -1 nN provoquant ainsi l'interse
tion des deux
ourbes. Un plateau dans une 
ourbe spe
tros
opique de for
e peut être dû soit à uneaugmentation lo
ale de la partie répulsive de la for
e, soit à une diminution lo
ale de la
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Fig. 3.18 Courbes spe
tros
opiques de for
e au dessus d'un site top en noir et audessus d'un site hollow en rouge.partie attra
tive de la for
e.Nous allons maintenant 
her
her une expli
ation théorique à 
es 
omportements par-ti
uliers.3.5.3 Première hypothèse : pointe terminée H3.5.3.a L'idéeLa première piste que nous avons voulu véri�er est 
elle d'une pointe en sili
iumterminée par un atome d'hydrogène, illustrée �gure 3.19. Il est en e�et possible que ledépla
ement de l'atome d'hydrogène en bout de pointe, dû à l'intera
tion ave
 un adatomede sili
ium, mène à un pareil plateau. Nous avons don
 simulé l'appro
he d'une telle pointeau dessus d'un tétramère de sili
ium.3.5.3.b Le modèleSur la �gure 3.19(a) est illustré le modèle utilisé pour réaliser 
e 
al
ul. Le modèle dela pointe est le même que 
elui dé
rit à la se
tion 3.3.1, mais ave
 un atome d'hydrogène
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Fig. 3.19 (a) Modèle de pointe hydrogénée au dessus d'un site top. (b) L'atome d'hy-drogène saute de la pointe à l'adatome du tétramère. (
) L'atome d'hydrogène est éje
téde l'adatome. L'atome de sili
ium de l'apex de la pointe va former une liaison 
himiqueave
 l'adatome du tétramère. (d) Energie d'intera
tion pointe-surfa
e en fon
tion de ladistan
e pointe-surfa
e.en plus au niveau de l'apex. Le modèle de surfa
e est le même que 
elui dé
rit à la se
tion3.2.4. Pour réaliser 
e 
al
ul, nous avons utilisé un programme d'optimisation géométriquede molé
ules et surfa
es nommé Ased+ et basé sur la théorie de Hü
kel étendue (EHT).3.5.3.
 La théorie de Hü
kel étendueL'EHT est une théorie quantique semi-empirique développée par R.Ho�mann à partirde 1963. La théorie de Hü
kel simple ne prend en 
ompte que les orbitales atomiques(OA) π, tandis que l'EHT in
lu également les OA σ et permet d'exprimer rapidementla forme des orbitales molé
ulaires (OM) d'un système. Bien que l'EHT fasse intervenirdes approximations assez importantes, elle 
onduit à des résultats étonnement pertinents.
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ussion 91Cette théorie sera détaillée en annexe A.3.5.3.d Le programme Ased+Le programme Ased+ détermine les OM du système. Il 
al
ule l'énergie et la for
e quis'exer
e sur 
haque atome. En utilisant la méthode des gradients 
onjugués, il 
her
he àoptimiser la géométrie du système de façon à minimiser l'énergie et don
 à faire tendreles for
es s'exerçant sur les atomes vers zéro.3.5.3.e Les résultatsLes résultats des 
al
uls via le programme Ased+ sont représentés �gure 3.19. En (a),nous avons le système initial. Puis, la pointe s'appro
he de la surfa
e. Sur la �gure 3.19(d),l'énergie augmente, elle 
rée une barrière de potentiel (point noté 1) jusquà 
e que l'atomed'hydrogène transite de la pointe vers l'adatome du tétramère illustré �gure 3.19(b). Surla �gure 3.19(d), 
ela 
orrespond au point marqué 2. Ensuite, l'atome d'hydrogène s'é
artede plus en plus du tétramère �gure 3.19(b) 
e qui 
orrespond au point marqué 3 sur la�gure 3.19(d). En�n, l'atome d'hydrogène est éje
té du tétramère permettant ainsi laformation d'une liaison 
ovalente entre l'atome de l'apex de la pointe et l'adatome dutétramère, illustré par le point 4 de la �gure 3.19(d) et par la �gure 3.19(
).3.5.3.f Con
lusionNous devons in�rmer 
ette hypothèse à la vue de 
es résultats. En e�et, une foisl'atome d'hydrogène éje
té, il n'y a au
une raison pour que, lors du retrait de la pointe,il revienne systématiquement se �xer sur 
elle-
i. Or, le phénomène que nous re
her
honsdoit être réversible et reprodu
tible sur 
haque os
illations de la pointe et pour tous lestétramères de la surfa
e.Nous nous sommes don
 tournés vers une autre dire
tion.3.5.4 Deuxième hypothèse : les 
y
les d'hystérésis3.5.4.a L'idéeLes valeurs du ∆f données par la 
ourbe spe
tros
opique expérimentale de la �gure3.17 sont en réalité moyennées sur n 
y
les d'os
illations où n dépend de la fréquen
e
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illation de la pointe, de la vitesse d'appro
he de 
ette dernière et de la fréquen
ed'é
hantillonage de la PLL. Ce
i est le point de départ de notre deuxième hypothèse. Ene�et, les valeurs expérimentales étant moyennées, l'allure de la 
ourbe en ∆f et don
 dela 
ourbe de for
e peuvent être di�érentes lors de l'appro
he de la pointe vers la surfa
epar rapport au retrait de 
elle-
i, donnant lieu à un 
y
le d'hystérésis. Il su�t que lamoyenne du ∆f sur plusieurs 
y
les d'os
illation, don
 sur plusieurs appro
he-retrait dela pointe, donne le même résultat que la 
ourbe de la �gure 3.17. De 
e fait, nous allonsnous intéresser dans 
ette se
tion aux 
y
les d'hystérésis [42, 179�181℄.3.5.4.b Existen
e et origine de 
y
les d'hystérésisAvant toute 
hose, nous devons montrer qu'il existe un 
y
le d'hystérésis dans la 
ourbede for
e appro
he-retrait de la pointe [182℄. Pour 
ela, nous avons utilisé le même modèleque pré
édemment mais sans l'atome d'hydrogène au bout de la pointe. Par la suite, nousavons e�e
tué des simulations de MD à température ambiante (300 K) pour l'appro
heet le retrait de la pointe au dessus d'un tétramère. L'intera
tion pointe-surfa
e est dé
ritede la même façon qu'à la se
tion 3.3.1. Pour �nir, nous avons extrait de 
es simulationsl'énergie d'intera
tion entre la pointe et la surfa
e et nous en avons déduit la for
e ressentiepar la pointe pendant l'appro
he-retrait. Cette for
e est représentée �gure 3.20.Lorsque la pointe s'appro
he du tétramère, la for
e augmente (en valeur absolue)
onformément aux potentiels empiriques utilisés pour dé
rire l'intera
tion et 
ela jus-qu'au point bleu. Après 
e point, la for
e diminue. Ce
i indique qu'il y a 
réation d'uneliaison 
ovalente entre l'atome de l'apex de la pointe et l'adatome du tétramère. Nousavons vu que 
es deux atomes 
omportent 
ha
un une liaison pendante. Une fois la liai-son 
ovalente satisfaite, la for
e attra
tive entre 
es deux atomes diminue. Elle peut mêmes'annuler 
e qui explique que la for
e totale ressentie par la pointe diminue. La 
on�gu-ration géométrique du système au niveau du point bleu est représentée �gure 3.21(a).Lors du retrait, la pointe s'éloigne de la surfa
e. La liaison 
ovalente résiste et perdurejusqu'au point vert de la �gure 3.20. Cela oblige le système à se déformer. Cette déforma-tion est illustrée �gure 3.21(b) par 
li
hé lors de la simulation juste avant que la liaisonsoit rompue, 
'est à dire au niveau du point vert de la �gure 3.20.Pour résumer, la présen
e de liaisons pendantes au niveau de l'apex de la pointe etde l'adatome des tétramères permet la 
réation d'une liaison 
ovalente entre la pointe
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Fig. 3.20 Courbe de for
e lors de l'appro
he-retrait de la pointe au dessus d'untétramère.

Fig. 3.21 Con�gurations lors des 
al
uls via la MD de l'appro
he-retrait de la pointe.(a) Le système est non déformé, juste avant la 
réation de la liaison 
ovalente. (b)Déformation maximale (juste avant rupture de la liaison 
ovalente) du système lors duretrait de la pointe.et les tétramères lorsqu'ils sont su�samment pro
hes. Lors du retrait de la pointe, 
etteliaison perdure tant que l'énergie engagée pour déformer le système reste inférieure àl'énergie né
essaire pour 
asser la liaison. Ce phénomène dépend don
 de l'élasti
ité dusystème pointe-surfa
e ou, autrement dit, de la raideur de la déformation. En�n, lorsquela 
on�guration du système in
luant 
ette nouvelle liaison devient moins favorable enterme d'énergie que la 
on�guration initiale, la liaison est rompue et le système relaxejusqu'à retrouver sa 
on�guration initiale. Ce pro
essus explique l'apparition de 
y
les
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ourbe de for
e ressentie par la pointe en fon
tion de la distan
epointe-surfa
e.3.5.4.
 In�uen
e d'un 
y
le d'hystérésis sur la 
ourbe spe
tros
opique de ∆fMaintenant que nous avons montré l'existen
e de 
y
les d'hystérésis, il nous faut 
al
u-ler leur in�uen
e sur l'évolution du ∆f en fon
tion de la distan
e 
antilever-surfa
e. Pour
ela, nous allons 
al
uler des 
ourbes spe
tros
opiques en ∆f via le n-AFM en inje
tantdans le programme une 
ourbe de for
e type Morse ave
, à partir d'une 
ertaine hauteurde pointe, un 
y
le d'hystérésis imposé lors du retrait de la pointe.

Fig. 3.22 Courbe d'appro
he-retrait en ∆f en fon
tion de la distan
e pointe surfa
e
al
ulée via le n-AFM ave
 un 
y
le d'hystérésis dans la 
ourbe de for
e en fon
tion dela distan
e et ave
 A0pp = 7 nm. Paramètres numériques : Aset = 3.5 nmpp, f0 = 300kHz, kc = 30 N.m−1, Q = 35000.Le résultat est présenté �gure 3.22 où l'on observe l'évolution du ∆f en Hz en fon
tionde la distan
e pointe-surfa
e et ave
 A0 = 3, 5 nm. À la distan
e exa
te à partir de laquellele 
y
le d'hystérésis sur la for
e est imposé (
ela 
orrespondrait au point bleu sur la �gure3.20), il apparaît une diminution nette de la pente de la 
ourbe sur environ 1.5 Å. Le 
y
led'hystérésis semble avoir l'in�uen
e que l'on re
her
he sur la 
ourbe spe
tros
opique en
∆f . Cependant, sur la 
ourbe expérimentale, 
ette perturbation a une largeur de presque10 Å. Il nous faut don
 trouver une modi�
ation à faire sur notre modèle pour élargir
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e du 
y
le d'hystérésis. Nous avons augmenté la largeur du 
y
le 
equi revient virtuellement à diminuer la raideur de la déformation du système, 
'est àdire à augmenter l'élasti
ité du système. Cela n'a pas eu d'in�uen
e sur la taille de laperturbation mais a augmenté la pente de la 
ourbe après la perturbation. Nous avonsalors essayé de dépla
er le point à partir duquel le 
y
le d'hystérésis apparaît lors du retraitde la pointe mais là en
ore, 
ela n'a pas eu l'e�et es
ompté. Il nous a fallu appréhenderl'étude de 
es 
y
les d'hystérésis autrement.3.5.4.d Continuum de 
y
les d'hystérésisInje
ter un unique 
y
le d'hystérésis est une première approximation très limitante.En e�et, au gré de l'agitation thermique, le point où se forme le 
y
le d'hystérésis varie.

Fig. 3.23 Continuum de 
y
les d'hystérésis (aire ha
hurée en rouge).Cette variation dépend également de la distan
e minimale pointe-surfa
e qui varie ave
l'appro
he du 
antilever vers la surfa
e. À 
ette vue, sur n os
illations durant l'appro
he du
antilever, il est probable qu'il y ait n 
y
les d'hystérésis di�érents. Cela signi�e que pour
n 
y
les d'os
illation, la 
ourbe de for
e ne 
omporte pas un unique 
y
le d'hystérésis maisune bande à l'intérieur de laquelle se trouve un 
ontinuum de 
y
les d'hystérésis 
ommeillustré �gure 3.23. Sur 
ette �gure sont représentées en noir une 
ourbe de for
e 
lassiquetype Lennard-Jones, en bleu les limites (
hoisies arbitrairement) du 
ontinuum de 
y
lesd'hystérésis représenté par l'aire ha
hurée en rouge. Nous avons inje
té 
e modèle de for
e
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al
ulé à nouveau une 
ourbe d'appro
he-retrait en ∆f .Le résultat est représenté �gure 3.24

Fig. 3.24 Courbe d'appro
he-retrait en ∆f en fon
tion de la distan
e pointe surfa
e
al
ulée via le n-AFM ave
 un 
ontinuum de 
y
les d'hystérésis dans la 
ourbe de for
een fon
tion de la distan
e. Paramètres numériques : Aset = 3.5 nmpp, f0 = 300 kHz,
kc = 30 N.m−1, Q = 35000.La 
ourbe de la �gure 3.24 représente l'évolution du ∆f en fon
tion de la distan
epointe-surfa
e ave
 un 
ontinuum de 
y
les d'hystérésis dans la 
ourbe de for
e. Ellemontre une zone de perturbation plus étendue, environ 0.7 Å, qu'ave
 un seul 
y
le d'hys-térésis (�gure 3.22). Cependant, l'allure de la 
ourbe s'éloigne un peu de 
e que nousre
her
hons, 
'est à dire de la 
ourbe expérimentale �gure 3.17.3.5.4.e Problème : variation de l'amplitude d'os
illation de la pointe.Intrigués par l'allure de la 
ourbe �gure 3.24, nous avons réalisé plusieurs tests et l'und'eux nous a révélé une anomalie.Comme illustré �gure 3.25, nous nous sommes rendus 
ompte que l'amplitude d'os-
illation diminuait d'environ 0.8 Å lorsque la pointe entrait dans le 
ontinuum de 
y
lesd'hystérésis. Cette diminution était 
ausée par des gains PI trop faibles pour le 
ontr�-leur d'amplitude. De plus, la vitesse d'appro
he de la pointe était assez élevée de façon
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Fig. 3.25 (a) Évolution de la demi-amplitude d'os
illation du 
antilever en fon
tionde la distan
e minimale pointe-surfa
e. (b) Évolution de l'énergie de dissipation enfon
tion de la distan
e minimale pointe-surfa
e. (a) et (b) La pointe entre dans un
ontinuum de 
y
les d'hystérésis autour de 4.5 Å.à diminuer le temps d'exé
ution des simulations mais une appro
he rapide signi�e que le
ontr�leur d'amplitude avait moins de temps pour réagir et 
orriger l'amplitude. Or, unetelle diminution de l'amplitude n'a jamais été enregistrée expérimentalement.Nous nous sommes alors demandés quel était l'impa
t de 
ette diminution d'amplitudesur nos 
ourbes spe
tros
opiques numériques. Lorsque l'amplitude est 
onstante et quele 
antilever s'appro
he de la surfa
e, la distan
e pointe-surfa
e minimale diminue etle ∆f augmente en valeur absolue (tant que la pointe reste dans la partie attra
tivede la for
e d'intera
tion). Mais si l'amplitude d'os
illation diminue, la distan
e pointe-
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e minimale augmente don
 le ∆f diminue en valeur absolue. Cette diminution vientpartiellement 
ompenser l'augmentation due à l'appro
he de la pointe. C'est pourquoinous observions une pente plus faible dans la 
ourbe spe
tros
opique en ∆f lorsque lapointe était en présen
e d'un 
y
le d'hystérésis.Après avoir réglé les gains PI de façon à � dur
ir � la réponse du 
ontr�leur d'am-plitude aux di�érentes perturbations et après avoir diminué la vitesse d'appro
he de lapointe, nous avons re
al
ulé la 
ourbe spe
tros
opique en ∆f via le n-AFM. Nous avonsutilisé le même modèle pour la for
e d'intera
tion que pré
édemment, 
'est à dire ave
 le
ontinuum de 
y
les d'hystérésis, tout en 
ontr�lant que l'amplitude d'os
illation restaitbien 
onstante.

Fig. 3.26 Courbes d'appro
he-retrait en ∆f sans diminution de l'amplitude d'os
il-lation (
ourbe rouge) et ave
 
ette diminution (
ourbe noire). Paramètres numériques :
Aset = 3.5 nmpp, f0 = 300 kHz, kc = 30 N.m−1, Q = 35000.Le résultat obtenu est présenté �gure 3.26 (
ourbe rouge). Contairement à la simu-lation pré
édente (
ourbe noire), le 
ontinuum de 
y
les d'hystérésis a pour 
onséquen
eune augmentation brutale en valeur absolue du ∆f lorsque l'amplitude est maintenue
onstante (
ourbe rouge). Ces limites ayant été 
hoisies arbitrairement, une modi�
ationde leur position a été e�e
tuée mais n'a pas qualitativement les résultats obtenus.



3.6 Résumé et ouvertures 993.5.4.f Con
lusionLorsque la for
e d'intera
tion pointe-surfa
e sur un 
y
le d'os
illation est dé
rite par un
y
le d'hystérésis et que la pointe par
ourt 
e 
y
le d'hystérésis, le dé
alage de la fréquen
ede résonan
e ∆f augmente fortement en valeur absolue. Ce phénomène est l'opposé de 
eque nous re
her
hons (une diminution de la pente de la 
ourbe spe
tros
opique en ∆f).Nous sommes 
onvain
us que des 
y
les d'hystérésis apparaissent au niveau de la
ourbe de for
e en raison de l'intera
tion des liaisons pendantes entre elles. Cependant,
e phénomène ne semble pas être à l'origine du 
roisement des 
ourbes spe
tros
opiquesexpérimentales (�gure 3.17).3.6 Résumé et ouverturesNous avons présenté, en introdu
tion, la re
onstru
tion 6H-SiC(3×3). Nous avons dé-terminé plusieurs hypothèses quant aux di�érents 
ontrastes obtenus expérimentalementen STM sur 
ette surfa
e. Ces hypothèses devront être validées par des 
al
uls d'imageSTM. Nous avons par la suite tenté de 
omprendre l'origine du 
roisement des 
ourbesspe
tros
opiques expérimentales. Nous avons éliminé deux hypothèses qui étaient : ledépla
ement d'un atome d'hydrogène situé au bout de la pointe et un 
omportementhystérétique de la for
e engendré par des déformations de la pointe et de la surfa
e.Ces deux hypothèses provenaient de l'intera
tion forte entre les liaisons pendantes de lapointe et des tétramères. Une autre hypothèse à traiter est 
elle selon laquelle des e�etséle
troniques seraient responsables de 
e 
roisement de 
ourbes spe
tros
opiques. Ces ef-fets peuvent être de plusieurs natures 
omme un transfert de 
harge (partiel) (réversiblelorsque la pointe s'éloigne) ou une énergie de 
orrélation éle
tronique importante due auxliaisons pendantes sur la pointe et sur les adatomes. Des 
al
uls DFT sont en 
ours pourdéterminer si des e�ets éle
troniques sont à l'origine de 
e phénomène.
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102 Chapitre 4 : Extensions du 
ode et de son utilisationCe 
hapitre est destiné à montrer les extensions possibles du n-AFM. Parmi les moti-vations premières du développement de n-AFM, il y a l'étude de la dissipation d'énergiedue aux intera
tions pointe-é
hantillon. Nous allons voir i
i que le 
ode peut s'adapterà di�érentes études et devenir un outil utile et rapide pour les expérimentateurs. Nousprendrons deux exemples. Le premier est l'étude de la dissipation d'énergie lorsqu'unménisque s'a

ro
he puis se dé
ro
he d'un défaut de la pointe. Le se
ond est l'étude del'in�uen
e d'un nano-�lm de liquide à la surfa
e d'un é
hantillon sur les résultats obtenusave
 un AFM en mode tapping.
4.1 Étude analytique et numérique d'un défaut sur unepointe AFM os
illant entre air et liquide4.1.1 Introdu
tionDepuis plusieurs dé
ennies, la 
ompréhension des phénomènes physiques qui entourentla problématique de gouttes liquides sur des surfa
es a une réper
ussion dire
te sur notrevie de tous les jours. Elle intervient, par exemple, dans la prote
tion des monuments, dansle fon
tionnement des lave-linges, dans la qualité de nos shampoings, dans la lutte 
ontrel'aquaplaning en voiture, dans l'imprimerie, dans l'étude de la biologie végétale et plusgénéralement dans la physique des surfa
es... Et 
ette liste est loin d'être exhaustive [183℄.Prenons par exemple un phénomène fa
ile à observer : des gouttes d'eau sur une vitre.On a tous une fois remarqué que de petites gouttes d'eau peuvent rester a

ro
hées sur lepare-brise d'une voiture au lieu de glisser le long de 
elui-
i. De même, lorsque la voitureroule à grande vitesse, les gouttes sur les vitres se dépla
ent très lentement. Cela est en
oreplus marquant lorsque des gouttes se trouvent sur un hublot d'avion volant à plus de 800kilomètres par heure et que 
elles-
i se dépla
ent ave
 la même lenteur. Ces observationsont une origine 
ommune : l'intera
tion des gouttes ave
 leur support et, en parti
ulier, ladissipation d'énergie lors de leur dépla
ement. C'est 
e phénomène que nous allons tenterd'aborder dans 
ette se
tion.



4.1 Étude analytique et numérique d'un défaut sur une pointe AFM os
illant entre air etliquide 1034.1.2 Position du problèmeLorsqu'une goutte de liquide est en 
onta
t ave
 un substrat, on appelle � lignetriple �la ligne de 
onta
t entre le substrat, le liquide et l'air [183, 184℄.

Fig. 4.1 Angle de 
onta
t entre une goutte et le substrat.L'angle de 
onta
t [185℄, noté θ, entre le liquide et le substrat est illustré �gure 4.1.Il n'est pas toujours 
onstant. Par exemple, si l'on augmente la quantité de liquide dansla goutte, l'angle va augmenter sans que la ligne triple ne bouge 
omme illustré �gure 4.2(étape 1). Cette augmentation 
ontinue jusqu'à un angle seuil appelé angle d'avan
ée etnoté θa. Passé 
e seuil, la ligne triple avan
e de façon à augmenter la surfa
e de substratmouillé. Pendant l'avan
ée, l'angle de 
onta
t reste 
onstant et égal à θA.
Fig. 4.2 (1)Évolution de l'angle de 
onta
t lorsque a) du liquide est inje
té dansune goutte où θa est l'angle limite avant l'avan
ée de la ligne triple. b) du liquide estpompé d'une goutte où θr est l'angle limite avant le re
ul de la ligne triple.À l'inverse, si l'on pompe le liquide, la surfa
e de 
onta
t reste in
hangée, 
'est-à-direque la ligne triple ne bouge pas tant que l'angle de 
onta
t reste supérieur à l'angle dere
ul noté θR. Passé 
et angle, la ligne triple re
ule et la surfa
e de substrat mouilléediminue.On observe exa
tement le même phénomène en gardant la quantité de liquide 
onstanteet en � poussant � ou � tirant � la goutte dans une dire
tion quel
onque. Lorsque l'on
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ode et de son utilisationpousse une goutte de liquide, elle reste immobile tant que θ < θA. Puis, lorsque 
e n'estplus le 
as, la goutte avan
e pour satisfaire la 
ondition θ < θA à nouveau. Si maintenanton tire une goutte, la ligne triple et par 
onséquent la goutte vont rester immobiles tantque θ > θR. La di�éren
e entre θA et θR est appelée hystérésis de l'angle de 
onta
t [186℄.Comment expliquer que la ligne triple reste immobile jusqu'à 
e que l'angle de 
onta
tatteigne un 
ertain seuil ? La raison est qu'elle est an
rée sur le substrat, 
'est à direqu'elle est a

ro
hée à un ou plusieurs défauts 
omme illustré �gure 4.3.

Fig. 4.3 Mé
anisme de l'hystérésis. La ligne noire 
ontinue représente la ligne triple,le 
er
le rouge un défaut et les ha
hures bleues le liquide.I
i, l'exemple 
hoisi est un défaut quel
onque en rouge et la rétra
tion d'une goutte[183, 184, 187℄. Notons que les défauts peuvent être physiques (topographiques) ou 
hi-miques. La goutte se rétra
tant, la ligne triple se dépla
e don
 vers la droite (étape 1).La ligne triple ren
ontre un défaut et s'y a

ro
he (étape 2). Si la for
e provoquant larétra
tation est insu�sante, l'an
rage résiste et la ligne triple reste immobile. Si la for
eaugmente su�samment, la ligne s'arra
he du défaut (étape 3). Cet arra
hement dissipebeau
oup d'énergie.Trois modèles ont été développés pour dé
rire la dissipation d'énergie sur une surfa
eidéale (sans défaut) et sont détaillés dans [183℄ :
• Le modèle mé
anique basé sur une dissipation visqueuse : Edissip = FV = 3ηlV 2

θ
où

F et V sont respe
tivement la for
e exer
ée sur la goutte et la vitesse de la goutte. ηest la vis
osité, l est l'intégrale des distan
es allant de la taille molé
ulaire à la taille dela goutte et θ est l'angle de 
onta
t. L'in
onvénient de 
e modèle est qu'il n'est pas trèspré
is et 
omporte d'importantes approximations.
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• Le modèle 
himique dans lequel le mouillage est dé
rit 
omme une réa
tion 
himiqueet dont l'expression de l'énergie dissipée est : E = FV = kT

V0a2 exp ( U
kT

)V 2 ave
 k la
onstante de Boltzmann, T la température, V0 le module de la vitesse moyenne du liquide,
a une longueur molé
ulaire représentant le dépla
ement d'une molé
ule lors d'un saut versle solide et U l'énergie d'a
tivation 
orrespondant à la barrière d'énergie potentielle. Cemodèle est dit � brumeux � 
ar le pro
essus molé
ulaire impliqué n'est pas bien identi�é.Il en va de même pour l'énergie d'a
tivation.

• Un modèle 
ombiné a été proposé. Il 
onsiste en la simple somme des énergies dedissipation mé
anique et 
himique mais il n'est pas du tout évident que 
es dissipationssoient additives.À 
e jour, au
un modèle ne fait l'unanimité et ne donne des résultats 
onvain
ants dansl'ensemble des expérien
es. Si, de sur
roît, la surfa
e 
onsidérée n'est pas idéale [187℄, lesdéfauts introduisent une énergie supplémentaire de dissipation. Ces défauts nanométriquespeuvent aider à la 
ompréhension du pro
essus a
tivé du modèle 
himique.Regardons 
ela en termes d'énergie. Les défauts représentent des barrières d'énergiepotentielle pour la propagation du liquide, 
'est-à-dire pour l'avan
ée de la ligne triple.Lorsque l'angle de 
onta
t augmente, l'énergie potentielle de la goutte augmente aussi etlorsque 
elle-
i devient plus importante que la barrière due au défaut, la ligne triple semet en mouvement et fran
hit la barrière. L'énergie à fournir pour fran
hir les défautsest di�érente lors de la poussée et lors de la tirée d'une goutte à 
ause de l'hystérésis del'angle provoquant de fortes dissipations d'énergie.C'est dans 
e 
ontexte que l'équipe d'expérimentateurs du Cemes menée par T. On-darçuhu étudie en FM-AFM 
es dissipations d'énergie. Pour 
ela, ils s'intéressent à l'in-�uen
e d'un défaut à la surfa
e d'un nanotube de 
arbone positionné en bout d'une pointeAFM, sur le dé
alage de la fréquen
e de résonan
e du 
antilever ainsi que sur la dissi-pation d'énergie de 
e dernier lorsque le défaut os
ille entre air et liquide 
omme illustré�gure 4.4.Ce système permet d'étudier les 
onséquen
es d'une perturbation sur le dépla
ementde la ligne triple (et don
 du ménisque) le long de la pointe et 
ela à l'é
helle nanos
opique.De plus, les nanotubes de 
arbone sont de plus en plus utilisés pour fon
tionnaliser unepointe [188℄. La motivation première de 
ette fon
tionnalisation est la réalisation d'imagestopographiques haute résolution. En e�et, le rapport entre la hauteur d'un nanotube et
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Fig. 4.4 a) Pointe AFM terminée par un nanotube partiellement imergé dans unliquide. Un ménisque se forme à l'interfa
e air-liquide-pointe. b) Zoom sur le nanotube.Des aspérités sont visibles à la surfa
e du nanotube. Elles perturbent l'évolution de laligne triple et don
 du ménisque le long des parois du nanotube et seront appelées, parla suite, défauts.
son petit diamètre minimise les intera
tions pointe-surfa
e attra
tives longue-portée [189℄.Cela fa
ilite l'imagerie en régime répulsif et à petite amplitude d'os
illation. De plus, unevariété de te
hniques basées sur l'AFM ont été développées pour explorer les propriétéséle
triques à l'é
helle nanométrique. La 
ondu
tivité remarquable des nanotubes renda

essible toutes 
es te
hniques en utilisant un support métallique pour le nanotube [190℄.La résistan
e et l'élasti
ité des nanotubes augmentent la longévité des pointes nanotubequi sont assez robustes pour être utilisées dans le mode 
onta
t de l'AFM. Ces pointesfon
tionnalisées présentent don
 plusieurs avantages. Elles sont 
ependant en
ore peuutilisées 
ar la mi
rofabri
ation de masse de 
es pointes reste 
ompliquée et les prixélevés. Ce système permet également d'étudier l'in�uen
e d'un défaut sur la paroie d'unepointe nanotube sur le dé
alage de la fréquen
e de résonan
e.
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illant entre air etliquide 1074.1.3 Modèle simple4.1.3.a ModélisationLe premier modèle est 
omposé d'un défaut sur une pointe 
onstituée d'un nanotube de
arbone. Ce nanotube os
ille initialement en étant partiellement immergé dans une 
ou
hede liquide 
omme illustré �gure 4.4. Le défaut est initialement 
omplètement émergé. Parla suite, la pointe est enfon
ée dans le liquide jusqu'à 
e que le défaut soit totalementimmergé. Cela signi�e qu'il reste dans le liquide pendant toute la durée de l'os
illation.L'intéret de 
ette appro
he est don
 d'observer le ∆f et la dissipation d'énergie quand ledéfaut os
ille entre air et liquide.Pour 
ela, en nous basant sur des observations expérimentales , nous avons modélisé lafor
e ressentie par la pointe pendant un 
y
le appro
he-retrait. Comme illustré �gure 4.5,le modèle est 
omposé d'une for
e nulle lorsque le défaut s'appro
he du substrat et duliquide. L'os
illation de la pointe (nanotube) suivant son 
ours, le défaut s'éloigne ensuite

Fig. 4.5 Modèle de la for
e en fon
tion de la distan
e défaut-substrat. Les �è
hesvertes indiquent la for
e ressentie par la pointe lorsqu'elle s'appro
he du substrat. Les�è
hes rouges indiquent la for
e ressentie par la pointe lorsqu'elle s'éloigne du substrat,à 
ondition que le défaut ait plongé dans le liquide, 
'est à dire qu'il ait dépassé le pointbleu. Si 
e n'est pas le 
as, la for
e reste nulle au retour.du substrat. Si, à l'aller, le défaut n'a pas plongé dans le liquide, la for
e reste nulle lorsdu retour. Si, par 
ontre, le défaut a été immergé à l'aller, alors il se forme à l'interfa
eliquide-air un ménisque autour du défaut et 
elui-
i 
rée une for
e attra
tive pour la pointe(don
 négative) puisqu'il tire le défaut vers la surfa
e du liquide. Cette for
e augmentelinéairement lorsque le défaut s'éloigne du liquide jusqu'à la rupture du ménisque. La for
e
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ode et de son utilisationredevient alors nulle. Notons que dans 
e modèle, l'étirement maximum du ménisque est�xé à 10 nm.Nous avons ensuite inje
té 
e modèle dans le n-AFM.4.1.3.b Simulations et des
ription des résultatsPour les simulations, nous avons 
alqué les paramètres du n-AFM sur les paramètresexpérimentaux utilisés au laboratoire. Ces paramètres sont : f0 = 75 kHz pour la fréquen
ede résonan
e du 
antilever libre, Aset = 50 nm pour l'amplitude d'os
illation de 
onsigne,
kc = 2.5 Nm−1 pour la 
onstante de raideur du 
antilever et Q = 200 pour le fa
teur dequalité. Les résultats sont montrés �gure 4.6.

Fig. 4.6 a) Évolution du ∆f en fon
tion de la distan
e défaut-substrat lors del'appro
he (en rouge) et du retrait (en bleu). b) Évolution de l'amplitude d'ex
itationen énergie en fon
tion de la distan
e défaut-substrat lors de l'appro
he (en rouge) et duretrait (en bleu).La �gure 4.6 a) montre l'évolution du ∆f en fon
tion de la distan
e entre la surfa
edu liquide et la position la plus basse du défaut lors de son os
illation. Lorsque le dé-faut os
ille uniquement dans l'air (extrémité droite de la 
ourbe) ou uniquement dans leliquide (extrémité gau
he de la 
ourbe), le ∆f est nul puisque la for
e est nulle sur 
esintervalles. En revan
he, lors de l'appro
he, le ∆f devient subitement négatif et atteintun minimum de −6 Hz. Cette pente abrupte est due au fait que la moyenne de la for
epasse instantanément de zéro à sa valeur moyenne sur le 
y
le d'hystérésis. Puis, pen-dant l'appro
he, le ∆f augmente progressivement jusqu'à devenir positif. Il atteint par lasuite un maximum de 37 Hz à 40 nm du minimum. En�n, il dé
roît rapidement jusqu'àredevenir nul. La 
ourbe bleue montre l'évolution du ∆f pendant le retrait de la pointe.
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illant entre air etliquide 109Elle est sensiblement équivalente à la 
ourbe d'appro
he en rouge. Les di�éren
es entreles deux sont dues à l'asymétrie de la perturbation du 
hamp de for
e selon que la pointele traverse dans un sens ou dans l'autre.La �gure 4.6 b) montre l'amplitude d'ex
itation en pm. Or, nous avons vu, au 
hapitre1, que l'énergie dissipée est dire
tement reliée à 
e signal. On peut voir que pendant l'ap-pro
he et le retrait, une légère augmentation de la dissipation apparaît. Cette apparition
orrespond au fait que la for
e, initialement nulle, est soudainement dé
rite par un 
y
led'hystérésis [179�182℄. Lorsque la for
e redevient nulle, la dissipation revient à son niveauinitial.4.1.3.
 Interprétations et véri�
ation analytiqueLa for
e attra
tive due au ménisque peut être vue 
omme une perturbation lo
ale du
hamp de for
e (puisqu'il est nul partout ailleurs). Cette perturbation s'étend, d'après lemodèle, sur 10 nm. Or, l'amplitude d'os
illation de la pointe, et don
 du défaut, est de50 nm. Cela signi�e qu'au moment où le ∆f devient négatif, la pertubation a�e
te les 10nm 
onsé
utifs à l'extrémité de l'os
illation. La for
e est don
 toujours nulle sur les 40nm de l'os
illation les plus éloignés de la perturbation 
omme illustré �gure 4.7.

Fig. 4.7 S
héma à l'é
helle de l'os
illation de la pointe (vert) progressant dans le
hamp de for
e non perturbé (noir) et perturbé (rouge). À l'aller (�è
hes turquoises),le 
hamp de for
e est nul (non perturbé). Au retour (�è
hes rouges), la pointe traversel'intégralité de la perturbation.Sur 
ette �gure, l'appro
he de la pointe peut être vue 
omme le dépla
ement de l'os-
illation (en vert) vers la gau
he dans un 
hamp de for
e immobile ou bien 
omme ledépla
ement de la perturbation (en rouge) vers la droite ave
 l'os
illation immobile. Re-gardons à nouveau les résultats de 
e point de vue. On s'aperçoit que le ∆f évolue ave
 le
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ode et de son utilisationdépla
ement de la pertubation dans l'os
illation. La perturbation étant 
onstante, l'évolu-tion du ∆f dé
oule don
 de sa position relativement à l'os
illation. Il nous faut désormais
omprendre les trois 
omportements suivants : pourquoi le ∆f a-t-il un maximum, envaleur absolue, lorsque la perturbation se situe à l'une où l'autre des extrémités de l'os
il-lation ? Pourquoi le maximum positif est-il plus grand, en valeur absolue, que le négatif ?Et pourquoi le ∆f 
hange-t-il de signe lorsque l'os
illation traverse la perturbation ?Le temps de résiden
e de la pointe dans la perturbation permet de répondre auxdeux premières questions. Ce temps est le temps né
essaire à la pointe pour traverser laperturbation pendant une os
illation. Il n'est pas 
onstant 
ar la vitesse de la pointe n'estpas 
onstante sur une os
illation. En e�et, 
ette vitesse est maximale, en valeur absolue,au 
entre de l'os
illation et nulle aux extrémités. Un 
al
ul rapide nous donne l'expressionanalytique de 
e temps de résiden
e que nous noterons tres. Il nous faut repartir de lasolution du régime permanent de l'équation di�érentielle du mouvement de la pointe :
x(t) = X0 cos(ωt+ φ) (4.1)où x(t) est la position de la pointe en fon
tion du temps t, X0 est l'amplitude maximale,

ω = f
2π

la fréquen
e angulaire d'os
illation et φ la phase. De 
ette équation, on tirefa
ilement l'expression du temps en fon
tion de la position :
t(x) =

arccos( x
X0

) − φ

ω
(4.2)Le temps de résiden
e est :

tres = t(xout) − t(xin) =
arccos(xout

X0
) − arccos(xin

X0
)

ω
(4.3)où xin est la position déterminant l'entrée de la pointe dans la perturbation et xout laposition déterminant la sortie. Cette expression nous donne le temps de résiden
e lorsquela pointe traverse de part en part la perturbation. Il nous faut maintenant déterminer les
as limites, en d'autres termes, les 
as où la perturbation n'est par
ourue par la pointeque partiellement. Nous avons vu que durant l'appro
he, la pointe ressent l'intégralité dela perturbation instantanément puisque dès que la pointe fran
hit à l'aller le point bleude la �gure 4.5, elle par
ourt toute la perturbation au retour. Dans 
e sens, 
'est don
 du
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illant entre air etliquide 111tout ou rien. En revan
he, lorsque la pointe ne s'éloigne plus su�samment du liquide pourqu'il y ait dé
ro
hage du défaut, il n'y a plus de 
y
le d'hystérésis. Il y a don
 an
ragesur le défaut mais la pointe replonge dans le liquide avant le dé
ro
hage. Comme illustré�gure 4.8, 
ela signi�e que la pointe ressent la perturbation à l'aller et au retour.

Fig. 4.8 S
héma de l'os
illation de la pointe (vert) progressant dans le 
hamp defor
e non perturbé (noir) et perturbé (rouge). La pointe ne peut plus traverser la per-turbation de part en part.Le temps de résiden
e dans 
e 
as là est donné par :
tres = t(X0) − t(xin) = 2

arccos(X0
X0

) − arccos(xin

X0
)

ω
= 2

− arccos(xin

X0
)

ω
(4.4)Le fa
teur 2 traduit le fait que la pointe ne sort plus de la perturbation mais fait un aller-retour à l'intérieur. Nous pouvons maintenant tra
er, �gure 4.9, l'intégralité du temps derésiden
e en fon
tion de la distan
e pointe-substrat.On voit sur 
ette �gure qu'il y a deux maxima 
orrespondant à 
eux du ∆f . Onobserve également que 
elui 
orrespondant à la partie positive du ∆f est environ deuxfois supérieur à 
elui 
orrespondant à la partie négative. Le temps de résiden
e de la pointedans la perturbation semble bien in�uen
er le 
omportement os
illatoire de la pointe.Pour 
on�rmer 
ela et pour répondre à troisième la question sur le 
hangement designe du ∆f lorsque l'os
illation traverse la perturbation, nous avons 
al
ulé l'expressionanalytique du ∆f en partant de l'expression bien 
onnue de F. Giessibl :

∆f = − f0

kc A
2
0

〈Fts q
′〉, (4.5)ave
 q ′ = A0 cos(ω0t). Fts est la for
e d'intera
tion pointe-é
hantillon. Dans notre 
as, elles'exprime 
omme :
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Fig. 4.9 Temps de résiden
e de la pointe dans la perturbation.
Fts =







α q ′ + β si t(xout) < t(x) < t(xin)

0 sinon.En inje
tant 
ette expression dans (4.5), il vient :
∆f = − f0

kc A
2
0

1

T0

∫ T0

0

Fts q
′dt. (4.6)Soient t1 = t(xin) et t2 = t(xout) :

∆f = − f0

kcA
2
0

1

T0

∫ t2

t1

(α q ′ + β) q ′ dt, (4.7)
∆f = − f0

kcA
2
0

1

T0

∫ t2

t1

(α (A0 cos(ω0 t)) + β) (A0 cos(ω0 t)) dt, (4.8)
∆f = − f 2

0

kcA0

∫ t2

t1

αA0 cos2(ω0 t) + β cos(ω0 t) dt, (4.9)
∆f = − f 2

0

kc A0

{

αA0

2

[

t+
sin(2ω0t)

2ω0

]t2

t1

+ β

[

sin(ω0 t)

ω0

]t2

t1

}

, (4.10)
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∆f = − f 2

0

kcA0

{

αA0

2

[

(t2 − t1) +
sin(2ω0t2) − sin(2ω0t1)

2ω0

]

+ β

[

sin(ω0t2) − sin(ω0t1)

ω0

]

}

,

(4.11)
∆f = − f 2

0

kcA0

{

αA0

2ω0

[

(t2 − t1)ω0 + 2 sin

(

2ω0(t2 − t1)

2

)

cos

(

2ω0(t2 + t1)

2

)]

+
β

ω0

[

2 sin

(

ω0(t2 − t1)

2

)

cos

(

ω0(t2 + t1)

2

) ]

}

.

(4.12)
Or (t2 - t1) = tres d'où

∆f = − f 2
0

kcA0

{

αA0

ω0

[

ω0tres

2
+ sin (ω0tres) cos (ω0(t2 + t1))

]

+
2β

ω0

[

sin

(

ω0tres

2

)

cos

(

ω0(t2 + t1)

2

) ]

}

.

(4.13)
L'équation (4.13) 
on�rme que le ∆f est fon
tion de tres. Pour expliquer le 
hangementde signe du ∆f , il nous faut repartir de l'équation (4.11) et dé�nir t1 et t2. En se référantà la �gure 4.10, nous avons dé�ni la variable c 
omme le 
entre de la perturbation et la
onstante δ 
omme sa demie-largeur.Nous pouvons alors exprimer t1 et t2 en fon
tion de c et δ tel que :

t1 =
arccos

(

c−δ
A0

)

ω0
et t2 =

arccos
(

c+δ
A0

)

ω0
. (4.14)En inje
tant 
es expressions dans (4.11), il vient :



114 Chapitre 4 : Extensions du 
ode et de son utilisation

Fig. 4.10 Dé�nition du point c, 
entre de la perturbation, et de la 
onstante δ, demielargeur de la perturbation.
∆f = − f 2

0

kcA0

{

αA0

2



tres +
sin

(

2 arccos
(

c+δ
A0

))

− sin
(

2 arccos
(

c−δ
A0

))

2ω





+
β

ω0

[

sin

(

arccos

(

c+ δ

A0

))

− sin

(

arccos

(

c− δ

A0

)) ]

}

,

(4.15)
∆f = − f 2

0

kcA0

{

αA0

2ω



ωtres +
c+ δ

A0

√

1 −
(

c+ δ

A0

)2

− c− δ

A0

√

1 −
(

c− δ

A0

)2




+
β

ω0





√

1 −
(

c+ δ

A0

)2

−

√

1 −
(

c− δ

A0

)2




}

.

(4.16)
En se référant à la �gure 4.5, la valeur de δ est 5 nm. De plus, en faisant varier c, nouspouvons dépla
er la perturbation en 
onsidérant l'os
illation immobile. Cela est équivalentà appro
her la pointe os
illante dans un 
hamp de for
e �xe. Nous avons don
 tra
é le

∆f analytique en fon
tion de la position de la perturbation par rapport à l'os
illation.On observe sur la �gure 4.11 que la 
ourbe analytique 
orrespond très bien aux 
ourbes
al
ulées via le n-AFM au temps de réponse numérique près.Si, en repartant une nouvelle fois de l'équation (4.11), nous développons toutes les
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Fig. 4.11 ∆f en fon
tion de la distan
e défaut-substrat 
al
ulé analytiquement (envert) et 
al
ulé via le n-AFM lors de l'appro
he (en rouge) et du retrait (en bleu).fon
tions sinus en fon
tions 
osinus, il est fa
ile d'identi�er dans l'équation l'expressionde l'a

élération de la pointe [a(t) = −ω2
0 A0 cos(ω0t)]. En éliminant les termes non signi-�
atifs, il vient :

∆f ≈
[

a2(t1) − a2(t2)
]

(

2β

ω4A2
0

)

. (4.17)Or, le terme [a2(t1) − a2(t2)] est positif pour une moitié de l'os
illation et négatif pourl'autre moitié. Don
, en fon
tion de la position de la pertubation par rapport à l'os
illation,le ∆f 
hange de signe.4.1.4 Modèle symétrique : perturbation gaussiennePour véri�er le 
omportement du ∆f en fon
tion de la perturbation, nous avons 
al-
ulé, via le n-AFM, une 
ourbe spe
tros
opique ave
 une perturbation gaussienne parfai-tement symétrique. La pointe ressent 
ette pertubation aussi bien à l'aller qu'au retour,
ela signi�e qu'il n'y a pas de 
y
le d'hystérésis 
omme illustré �gure 4.12.
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Fig. 4.12 For
e d'intera
tion pointe-é
hantillon ave
 une pertubation gaussienne. Lafor
e ressentie par la pointe est identique à l'aller (�è
hes vertes) et au retour (�è
hesrouges).L'expression de 
ette perturbation est :
Fgauss = −0.2 ∗ exp

[

−
(

x− 105.0

1.8

)2
]

. (4.18)Cette symétrie et le paragraphe pré
édent nous permettent de prédire que la 
ourbe du
∆f en fon
tion de la distan
e doit avoir un point de symétrie 
entrale aux 
oordonnées(105 ; 0) d'après le modèle 4.11. Les deux maxima doivent don
 être égaux en valeurabsolue et de signe opposé. Nous avons ensuite réalisé la simulation d'une appro
he pointe-liquide ave
 le modèle 4.11 et nous avons obtenu le résultat présenté �gure 4.13.Ce résultat 
orrespond exa
tement aux prédi
tions faites 
i-dessus. La primitive d'unefon
tion gaussienne ne s'exprime pas à l'aide des fon
tions usuelles mais à l'aide de lafon
tion d'erreur de Gauss rendant impossible le 
al
ul analytique de l'intégrale dansl'expression (4.6) du ∆f . Même si, à notre 
onnaissan
e, 
e modèle de for
e n'a au
une
orrespondan
e physique, 
ela montre l'utilité du n-AFM lorsque le 
al
ul analytique est
ompliqué voire impossible.4.1.5 Modèle plus réalisteDes résultats expérimentaux ré
ents, illustrés �gure 4.14, nous ont permis d'a�nernotre modèle de for
e dans le 
as d'un défaut os
illant plongeant dans un liquide.
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Fig. 4.13 Courbe spe
tros
opique en ∆f ave
 une perturbation gaussienne.

Fig. 4.14 Courbes expérimentales appro
he-retrait de la dé�e
tion du 
antileveren fon
tion de la distan
e pour quatre amplitudes di�érentes. Un o�set di�érent estimposé aux 
ourbes verte, mauve et bleue pour en améliorer la lisibilité. Chaque bou
led'hystérésis 
orrespond à un défaut sur le nanotube.
Sa
hant que, la dé�e
tion est proportionnelle à la for
e agissant sur la pointe, onobserve que la for
e ne reste pas nulle à l'aller. Cela est dû au fait que la ligne triple� saute � vers le défaut avant que 
elui-
i n'atteigne la surfa
e du liquide.
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ode et de son utilisation4.1.5.a ModélisationOn peut don
 déduire un nouveau modèle pour l'allure de la 
ourbe de for
e. Cedernier, représenté �gure 4.15, prend en 
ompte le fait que le ménisque autour du défautse forme avant que 
e dernier ne plonge dans le liquide. Dans notre modèle, il se forme30 nm au dessus du liquide. La pointe ressent alors une for
e attra
tive même pendantl'appro
he à la di�éren
e du modèle présenté �gure 4.5. Dans 
e modèle-là, la for
e restenulle pendant toute l'appro
he.

Fig. 4.15 Modèle de la for
e en fon
tion de la distan
e défaut-substrat. Les �è
hesvertes indiquent la for
e ressentie par la pointe lorsqu'elle s'appro
he du substrat. Les�è
hes rouges indiquent la for
e ressentie par la pointe lorsqu'elle s'éloigne du substrat.Lorsque la pointe s'appro
he du liquide, il y a 
réation du ménisque 30 nm au dessusde la surfa
e du liquide.On observe, dans le nouveau modèle, que le ménisque peut s'étirer sur 40 nm aumaximum et que le 
y
le d'hystérésis s'étend sur 10 nm. Nous avons par la suite inje
té 
emodèle dans le n-AFM pour 
al
uler des 
ourbes spe
tros
opiques en ∆f et en dissipationd'énergie.4.1.5.b Simulations de spe
tros
opies en ∆fNous avons, en premier lieu, regardé les 
ourbes spe
tros
opiques en ∆f pour quatreamplitudes d'os
illation di�érentes. Ces amplitudes ont été 
hoisies de telle sorte que laplus grande (50 nm) soit supérieure à l'extention maximale du ménisque (40 nm). Lase
onde (30 nm) est inférieure à 
ette extention maximale mais largement supérieure à la
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y
le d'hystérésis. La troisième (15 nm) est pro
he de la dimension du 
y
led'hystérésis et la dernière (7 nm) lui est inférieure. Les résultats sont présentés �gure 4.16.

Fig. 4.16 Courbe spe
tros
opique en ∆f ave
 a) A0 = 50 nm, b) A0 = 30 nm, 
)
A0 = 15 nm et d) A0 = 7 nm.Pour A0 = 50 nm, on observe sur la 
ourbe de la �gure 4.16 a) qu'il y a toujours,en valeur absolue, deux maxima ave
 inversion du signe entre les deux. L'allure de 
ette
ourbe reste assez pro
he de 
elle de la 
ourbe en rouge de la �gure 4.6 a) 
orrespondant aupremier modèle. En réduisant l'amplitude à 30 nm, �gure 4.16 b), les maxima augmentent,en valeur absolue. Pourtant, la dimension de la partie attra
tive du ∆f diminue au pro�tde la partie positive. En e�et, lorsque l'os
illation de la pointe est intégralement in
lusedans la perturbation, il apparaît un plateau dans la 
ourbe au niveau du ∆f maximum.En réduisant en
ore l'amplitude de 15 nm, les maxima augmentent en
ore en valeurabsolue. La partie négative de la 
ourbe 
ontinue de se réduire et la dimension du plateauaugmente. En�n, pour une amplitude de 7 nm, la partie négative de la 
ourbe a quasimentdisparue (il ne reste qu'un sursaut négatif lorsque le défaut est pris par le ménisque). Ladimension du plateau a en
ore augmenté ainsi que la valeur du ∆f asso
iée.
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ode et de son utilisation4.1.5.
 Interprétations et 
omparaison ave
 les résultats expérimentauxNous allons maintenant expliquer les di�érents 
omportements dé
rits 
i-dessus. Re-gardons dans un premier temps l'augmentation générale du ∆f , en valeur absolue, lorsquel'amplitude diminue. En reprenant l'équation (4.5), il apparaît que plus l'amplitude estgrande, plus la moyenne 〈Fts q
′〉 va être faible puisque la for
e est nulle partout sauf dansla perturbation. Ce
i explique 
ette augmentation du ∆f .Observons maintenant l'évolution de la partie négative du ∆f . Elle diminue ave
l'amplitude. Comme nous l'avons montré plus haut, la partie négative du ∆f est due àla présen
e de la perturbation dans la région de l'os
illation où l'a

élération de la pointeest positive (i.e. la moitié de l'os
illation la plus pro
he du substrat). Or, plus l'amplitudediminue, plus 
ette région diminue et ave
 elle, la partie négative du ∆f .Intéressons nous maintenant à l'apparition du plateau dans les 
ourbes spe
tros
o-piques. Cette émergen
e a lieu lorsque l'amplitude d'os
illation de la pointe est inférieureà l'étendue de la perturbation. Dans 
e 
as, sur une 
ertaine distan
e, la pointe os
illedans la perturbation sans en sortir. Cette distan
e est égale à la di�éren
e entre l'étenduede la perturbation (40 nm) et l'amplitude d'os
illation de la pointe. Pour A0 = 50 nm,la di�éren
e est négative 
e qui explique qu'il n'y ait pas de plateau dans 
e 
as. Dansle 
as A0 = 7 nm, lorsque la pointe atteint le point où se forme le ménisque, elle bas
uledans la perturbation. L'amplitude étant inférieure à l'étendue du 
y
le d'hystérésis (10nm), l'os
illation de la pointe est déjà 3 nm en dessous du point de rupture du ménisque.Dans 
e 
as, la largeur du plateau est en
ore diminuée de 3 nm. Il reste à déterminerl'origine de 
e plateau. F. Giessibl a donné une expression appro
hée de la valeur du ∆fdans la limite A0 ≪ d. d est la distan
e minimale pointe-surfa
e sur un 
y
le d'os
illationde la pointe. Ce 
as limite signi�e que les variations du 
hamp de for
e sont quasiment
onstantes en tout point de l'os
illation. Le 
hamp de for
e peut alors étre perçu 
ommequasi-linéaire par rapport à la distan
e pointe-é
hantillon. C'est exa
tement notre 
aslorsque la pointe os
ille dans la pertubation sans en sortir, elle est soumise à une for
elinéaire par rapport à la distan
e sur toute son os
illation. L'expression appro
hée de F.Giessibl est la suivante :

∆f ∼= f0

2kc

∂Fts(q = d)

∂q
. (4.19)



4.1 Étude analytique et numérique d'un défaut sur une pointe AFM os
illant entre air etliquide 121D'après l'équation (4.19), le ∆f est proportionnel au gradient (également appeléeraideur) de la for
e d'intera
tion. Dans notre 
as, la for
e est parfaitement linéaire parrapport à la distan
e don
 son gradient est 
onstant. Ce
i explique l'origine du plateauobservé sur les 
ourbes �gure 4.16 b), 
) et d).

Fig. 4.17 Courbes expérimentales appro
he-retrait de la raideur du ménisque enfon
tion de la distan
e. Un o�set est imposé aux 
ourbes verte, mauve et bleue pour enaméliorer la lisibilité.Les résultats expérimentaux, présentés �gure 4.17, montrent l'évolution de la raideurdu ménisque en fon
tion de la distan
e. La raideur du ménisque est le terme kménisque =

∂Fts

∂q
dans l'équation (4.19) dont la dimension est en [N.m−1] 
e qui justi�e le terme deraideur. kménisque est dire
tement proportionnelle au ∆f puisque : kménisque ∼= 2kc

f0
∆f .Lorsqu'un défaut se situe à l'interfa
e air-liquide, on observe une augmentation rapidede la raideur mais au
une diminution ne la pré
ède 
omme le prédisent nos 
al
uls. Enrevan
he, l'augmentation revient ensuite à zéro 
onformément à nos prédi
tions même si
'est plus di�
ile à voir 
ar un autre défaut fait augmenter le ∆f avant que 
elui-
i n'aiteu le temps de revenir à zéro.Regardons maintenant 
e que nous obtenons en terme de dissipation d'énergie.4.1.5.d Simulations de spe
tros
opies en dissipation d'énergie et dis
ussionsNous avons en se
ond lieu 
al
ulé des 
ourbes spe
tros
opiques en dissipation d'énergieave
 les mêmes amplitudes que pré
édemment. Les résultats sont présentés �gure 4.18.
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Fig. 4.18 Courbes spe
tros
opiques en amplitude d'ex
itation ave
 en rouge A0 =
50 nm, en bleu A0 = 30 nm, en vert A0 = 15 nm et en magenta A0 = 7 nm.En premier lieu, nous pouvons observer que plus l'amplitude est grande, plus il fautd'énergie pour entretenir l'os
illation et plus la dissipation mé
anique est importante. Ce
iest indépendant du système étudié.Ensuite, lorsque la pointe par
ourt, en terme de for
e, le 
y
le d'hystérésis, l'ampli-tude d'ex
itation augmente. Cette augmentation est plus importante lorsque l'on diminuel'amplitude d'os
illation, à l'ex
eption du 
as A0 = 7 nm. Dans 
e 
as, l'amplitude estplus petite que la largeur du 
y
le d'hystérésis don
 la pointe ne par
ourt jamais le 
y
le
e qui engendre que la dissipation (en magenta �gure �gure 4.18) reste 
onstante. Pourles autres 
as, nous avons obtenu la valeur de l'énergie dissipée en fon
tion de 
elle del'amplitude d'ex
itation, notée Aexc, via l'expression :

Ed(A0) = πkc
A0

2
Aexc. (4.20)En théorie, l'augmentation Ed doit être égale à l'aire 
ontenue dans le 
y
le d'hystérésis,notée E
y
le. E
y
le est une énergie puisque, pour la 
al
uler, il faut multiplier une for
epar une distan
e. La valeur de 
ette aire est Ecycle = 1.75 × 10−18 J. Nous avons alors
omparé E
y
le et Ed pour A0 = 50, 30et15 nm.
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• Dans le 
as A0 = 50 nm, l'augmentation de l'amplitude d'ex
itation est de 8.9 pm, don

Ed(50) = π × 2.5 × 25 × 10−9 × 8.9 × 10−12 = 1.748 × 10−18 J ≃ E
y
le.
• Dans le 
as A0 = 30 nm, l'augmentation de l'amplitude d'ex
itation est de 14.82 pm,don
 Ed(30) = π × 2.5 × 15 × 10−9 × 14.82 × 10−12 = 1.746 × 10−18 J ≃ E
y
le.
• Dans le 
as A0 = 15 nm, l'augmentation de l'amplitude d'ex
itation est de 29.714 pm,don
 Ed(15) = π × 2.5 × 7.5 × 10−9 × 29.714 × 10−12 = 1.750 × 10−18 J ≃ E
y
le.Dans les trois 
as, la valeur de Ed est en ex
ellent a

ord ave
 les prévisions.La dernière observation que l'on peut faire 
on
erne la largeur de l'augmentation del'amplitude d'ex
itation (i.e. de la dissipation) notée LE . Elle varie en fon
tion de A0 etde la largeur du 
y
le d'hystérésis noté L
y
le selon : LE = A0 - L
y
le.4.1.5.e Comparaison ave
 les 
ourbes expérimentalesLes 
ourbes expérimentales en dissipation d'énergie normalisée 
orroborent nos ob-servations. En e�et, il y a une augmention de la dissipation équivalente pour toutes les
ourbes puisque elle est égale à l'aire du 
y
le d'hystérésis. La distan
e sur laquelle s'étend
ette augmentation LE est bien fon
tion de l'amplitude d'os
illation ave
 LE = A0 - L
y
le
omme l'ont montré nos simulations.

Fig. 4.19 Courbes expérimentales appro
he-retrait de la dissipation d'énergie du
antilever en fon
tion de la distan
e. Un o�set di�érent est imposé aux 
ourbes verte,mauve et bleue pour en améliorer la lisibilitéCe travail est purement qualitatif 
ar l'amplitude de la for
e est arbitraire. En a�nant
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ode et de son utilisationen
ore la des
ription de 
ette for
e d'intera
tion, nous pourrions donner des estimationsplus pré
ises de l'énergie dissipée lorsqu'un ménisque s'a

ro
he puis se dé
ro
he d'undéfaut.4.1.6 Con
lusionDe futurs résultats expérimentaux permettront d'a�ner en
ore le modèle de la for
eutilisé i
i. De 
ette façon, les mesures de la dissipation d'énergie permettront de mieux
omprendre le 
omportement d'une goutte de liquide sur une surfa
e 
omposée de défauts.Le n-AFM est un outil très pratique i
i, donnant des résultats assez rapidement et mêmelorsque la solution analytique semble ina

essible. De plus, il tient 
ompte de toutes lesintera
tions entre les bou
les de 
ontr�le de l'AFM et de l'impa
t de leurs temps deréponse sur les résultats. Tout 
ela n'apparaît pas dans les résultats analytiques.4.2 In�uen
e d'une nano
ou
he de liquide sur les va-riations d'amplitude en mode tapping4.2.1 Introdu
tionLe mi
ros
ope à for
e atomique en mode modulation d'amplitude (AM-AFM), éga-lement appelé mode tapping, est la méthode de mi
ros
opie dynamique de for
e la plusutilisée pour la 
ara
téristion et les modi�
ations, à l'é
helle nanométrique, de surfa
esdans des 
onditions ambiantes [191�193℄. Dans 
es 
onditions, les surfa
es étudiées sontsouvent 
ouvertes d'une �ne 
ou
he d'eau dont l'épaisseur varie de quelques angströmsà quelques nanomètres. Pendant l'appro
he de la pointe vers l'é
hantillon, les for
es desurfa
e non linéaires 
ontr�lent la dynamique du 
antilever et 
e
i est a

entué par laprésen
e d'un �lm d'eau à la surfa
e de l'é
hantillon. En e�et, lorsque la pointe est su�-samment pro
he du liquide, un ménisque, ou pont de liquide, peut alors se former entre
elle-
i et l'é
hantillon. Pour le 
antilever, 
ela se traduit par l'apparition de for
es 
a-pillaires augmentant l'adhésion de la pointe sur la surfa
e. Ces for
es 
apillaires sontsouvent l'intera
tion dominante dans 
e type de système. Cela 
omplique l'interprétationdes résultats obtenus en AM-AFM. De plus, lorsque la pointe s'éloigne de la surfa
e, le



4.2 In�uen
e d'une nano
ou
he de liquide sur les variations d'amplitude en modetapping 125ménisque s'étire puis se rompt. La for
e 
apillaire redevient alors nulle. Si les distan
es deformation et de rupture du ménisque di�èrent, le 
omportement de la for
e d'intera
tiondevient hystérétique 
ompliquant d'avantage l'interprétation des résultats. Comprendreles perturbations engendrées par un �lm d'eau nanométrique est don
 l'un des grands
hallenges des méthodes AFM.4.2.2 Du FM-AFM vers le AM-AFM numérique4.2.2.a Le mode tapping ou 
onta
t intermittentLe mode Tapping est un mode dans lequel la pointe vient à � tou
her � la surfa
e d'uné
hantillon par intermitten
e. Dans le premier 
as, on parle de � Tapping répulsif �, dansle se
ond 
as, on parle de � Tapping attra
tif �. De la même façon que pour le FM-AFM,la pointe est solidaire d'un mi
rolevier (
antilever) et 
'est la vibration de 
e dernier, ex-
ité par un bimorphe piézoéle
trique, ave
 une amplitude A et une période T0 qui permetà la pointe de se rappro
her et de s'éloigner périodiquement de la surfa
e. Au 
ours dubalayage horizontal de la pointe, l'amplitude, déte
tée par la di�éren
e d'é
lairement desphotodiodes, est maintenue 
onstante par l'intermédiaire d'une bou
le de 
ontre-réa
tion,le 
ontr�leur de distan
e (DC). Un signal d'erreur est généré et les dépla
ements verti-
aux du s
anner piezo-éle
trique né
essaires pour maintenir l'amplitude 
onstante sontalors enregistrés. Ils servent à la re
onstitution du relief de l'é
hantillon. La pointe peutégalement balayer la surfa
e à hauteur 
onstante. Dans 
e 
as, 
e sont les variations d'am-plitude et 
elles de la phase qui sont enregistrées et qui sont né
essaires à la re
onstitutiondu relief et des propriétés de l'é
hantillon.4.2.2.b Modi�
ation du n-AFMDans le 
adre de 
ette étude, notre première tâ
he fut de 
onvertir le FM-AFM nu-mérique en AM-AFM numérique.Pour 
ela, il a su�t simplement de 
ourt-
ir
uiter la bou
le à verrouillage de phase(PLL) ainsi que le 
ontr�leur d'amplitude (AC) 
omme illustré �gure 4.20. Le 
ontr�leurde distan
e reçoit, en entrée, non plus la valeur du ∆f mais 
elle de l'amplitude d'os
il-lation du 
antilever. De nouveaux réglages des gains proportionnel et intégral du DC ontnaturellement été né
essaires.
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Fig. 4.20 S
héma d'un AM-AFMNous avons ensuite réalisé deux tests pour s'assurer du bon fon
tionnement de l'AM-AFM numérique. Le premier test est le 
al
ul de 
ourbes d'appro
he-retrait de l'amplitudeet de la phase en fon
tion de la distan
e (
ourbes APD). Pour 
e test, le 
hamp de for
esest dé
rit par un potentiel de Lennard-Jones ave
 des paramètres standards, traduisant unsystème �
tif. L'amplitude du signal d'ex
itation est réglée de telle sorte que l'amplituded'os
illation ave
 une intera
tion nulle soit A0 = 25 nm. La fréquen
e d'ex
itation est priseégale à la fréquen
e de résonan
e du 
antilever ave
 f0 = 75 kHz et les autres paramètressont kc = 2.5 N/m et Q = 200 
e qui 
orrespond à un paramètrage 
lassique du AM-AFMà l'air. Les résultats de 
ette simulation sont présentés �gure 4.21. Lorsque la distan
epointe-surfa
e est grande, l'intera
tion est quasi nulle et l'amplitude d'os
illation A este�e
tivement égale à A0. Ensuite, A diminue sous l'e�et de la for
e attra
tive à mesureque la pointe se rappro
he de la surfa
e �
tive. Lorsque la pente de la 
ourbe de for
es'inverse (après le minimum), la for
e diminue (en valeur absolue) jusqu'à s'annuler. Aaugmente alors et atteint la valeur de A0 quand la for
e est nulle. Ensuite, la for
e devientrépulsive (positive). L'amplitude dé
roît alors rapidement et de façon quasi-linéaire. Surla �gure 4.21b), on observe que la phase φ est égale à −90◦ lorsque la for
e est nulle. Cerésultat est 
ohérent puisque le 
antilever est ex
ité à sa fréquen
e de résonan
e. Ensuite,
φ varie 
omme la for
e.Le se
ond test a 
onsisté en l'exa
te reprise du système étudié à la se
tion 2.3.3, à
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Fig. 4.21 Courbes APD pour une intera
tion dé
rite par un potentiel de Lennard-Jones ave
 en a) l'amplitude d'os
illation et en b) la phase de l'os
illation.savoir une surfa
e de graphite et une pointe 
omposée d'atomes de 
arbone ave
 unestru
ture type diamant. Le balayage ∆f(x) qui a donné la 
ourbe 2.9d) a été réalisé unenouvelle fois ave
 le AM-AFM numérique. La �gure 4.22 montre l'évolution de l'ampli-tude d'os
illation pendant le balayage de la surfa
e de graphite par la pointe à hauteur
onstante. On 
onstate que la résolution atomique est atteinte et que 
e résultat 
orres-pond parfaitement à 
elui obtenu en mode FM-AFM. Les variations en amplitude sont del'ordre du millième de nanomètre. Même si le système est �gé, 
es résultats prouvent unenouvelle fois la grande stabilité et la grande sensibilité de l'outil numérique. Ces variationsd'amplitude sont à l'inverses de 
elles du ∆f quand la for
e est répulsive. En e�et, lorsquela for
e d'intera
tion est répulsive, le ∆f est positif puisqu'il varie proportionnellement à
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Fig. 4.22 Amplitude d'os
illation en fon
tion du balayage de la pointe au dessusd'une surfa
e de graphite.la moyenne de la for
e sur une période d'os
illation. Cela explique également que, 
ommeillustré �gure 4.23, les variations de la phase sont identiques à 
elles du ∆f �gure 2.9d).Nous pouvons don
 
on
lure 
es tests en a�rmant que le n-AFM en mode AM-AFMest opérationnel.4.2.3 Modèle étudiéL'obje
tif i
i est de valider le module AM du n-AFM, de la même façon que 
ela a étéfait pré
édemment. En l'o

uren
e, nous nous atta
herons à retrouver des 
omportementsé
rits théoriquement dans la littérature [194,195℄ à travers le 
ara
tère dynamique propreau n-AFM.Le modèle que nous nous sommes proposés d'étudier est s
hématisé �gure 4.24 [195,196℄. Il s'agit d'une pointe modélisée par une sphère de rayon R = 20 nm et d'un sub-strat modélisé par une surfa
e plane. Lorsque la pointe s'appro
he du substrat, une for
ed'intera
tion entre la pointe et le substrat apparaît. Elle est notée Fts. La distan
e entrela sphère et le substrat est notée d. Le substrat et la pointe sont tous deux re
ouverts parun �lm d'eau d'épaisseur h.
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Fig. 4.23 Phase en fon
tion du balayage de la pointe au dessus d'une surfa
e degraphite.

Fig. 4.24 S
héma illustrant l'appro
he d'une pointe et d'un substrat lorsqu'une
ou
he de liquide d'épaisseur h re
ouvre les deux.Cela nous 
onduit à la pré
ision de l'expression des di�érentes for
es qui 
omposent
Fts.La première 
ontribution à Fts est la for
e de Van der Waals longue portée etattra
tive notée FvdW . Elle a été modélisée par l'intera
tion sphère-plan, présentée au
hapitre 1, telle que

FvdW = − HR

6 d2
, pour d > a0. (4.21)La distan
e a0 a été introduite pour éviter la divergen
e de FvdW lorsque d → 0. a0
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ode et de son utilisationsymbolise la distan
e de 
onta
t entre la pointe et le substrat ou, en d'autres termes, unedistan
e intermolé
ulaire. Lorsque d 6 a0, FvdW est rempla
ée par la for
e d'adhésion
onstante notée Fadh. L'expression de Fadh est donnée par le modèle DMT (Derjaguin-Muller-Toporov) de la mé
anique de 
onta
t : Fadh = −4πRγSV où γSV est l'énergieinterfa
iale solide-vapeur pour la pointe et le substrat. En ajustant a0 en fon
tion de 
esparamètres, l'expression de la for
e d'adhésion devient
Fadh = − HR

6 a2
0

, pour d ≤ a0. (4.22)Lorsque d 6 a0, une for
e répulsive, notée Frep, apparaît entre la pointe et lesubstrat. Cette for
e est bien dé
rite par la théorie DMT selon l'expression :
Frep =

4

3
E∗

√

R(a0 − d)2, pour d ≤ a0, (4.23)ave
 E∗ le module de Young e�e
tif du substrat.Cette expression traduit également l'idée que lorsque la pointe s'appro
he su�sammentdu substrat, 
elui-
i peut se déformer sous l'e�et de Frep. L'amplitude de la déformationdépend de E∗. Lorsque la pointe s'éloigne du substrat, il retrouve sa forme initiale.Soit don = 2h la distan
e où les 
ou
hes de liquides adsorbées sur la pointe et lesubstrat se rejoingnent. Il se forme alors un ménisque entre la pointe et le substrat. Ceménisque exer
e une for
e attra
tive additionnelle sur la pointe appelée for
e 
apillairenotée Fcap [196�199℄. Cette for
e augmente à mesure que la pointe s'appro
he du substrat.Ce phénomène trouve sa sour
e dans l'augmentation de la surfa
e mouillée de la pointeet dans 
elle du volume du ménisque. L'expression de 
e volume la plus répandue dansla littérature est : Vmen = 4πRh2 + 4
3
πh3 + 2πr2h ave
 r le rayon de l'aire de 
onta
t. Enutilisant la théorie DMT, r peut être exprimé tel que : r =

(

3πγSV R2

E∗

)
1

3 . Une fois 
réé,le ménisque perdure jusqu'à 
e que la pointe s'éloigne su�samment du substrat et qu'ilse rompe. La distan
e de rupture du ménisque est notée doff . Lorsque d > doff , la for
e
apillaire disparaît. Dans la littérature, l'expression de Fcap la plus 
ommune, lorsque leménisque est présent, est
Fcap = − 4πγH2OR

1 + d
h

, pour d > a0 (4.24)
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onstante. Sonexpression est alors approximée par
Fcap = − 4πγH2OR

1 + a0

h

, pour d ≤ a0 (4.25)ave
 γH2O l'énergie de surfa
e de l'eau. Pour 
onnaître l'intera
tion totale pointe-substrat, il su�t de sommer toutes 
es 
ontributions Fts = FvdW + Fadh + Fcap + Frep. Letableau 4.1 résume l'a
tion ou l'ina
tion de 
haque 
omposante de Fts en fon
tion de ladistan
e d.
d ≥ doff

doff > d > don doff > d > don don ≥ d > a0 a0 ≥ dSans ménisque Ave
 ménisque
FvdW OUI OUI OUI OUI NON
Fadh NON NON NON NON OUI
Fcap NON NON OUI OUI OUI
Frep NON NON NON NON OUITab. 4.1 Ré
apitulatif des for
es en a
tion en fon
tion de la distan
e pointe-surfa
enotée d.Après avoir intégré 
e nouveau 
hamp de for
es dans l'AM-AFM numérique, nousavons tra
é les 
ourbes de for
e d'intera
tion Fts en fon
tion de d ave
 et sans eau, 
'est àdire ave
 et sans Fcap. Nous pouvons observer, �gure 4.25, que Fcap est la for
e dominantelorsque le ménisque est présent.Une fois le système modélisé, nous avons étudié l'in�uen
e de divers paramètres ene�e
tuant plusieurs simulations.4.2.4 In�uen
e de la vitesse d'appro
he sur les 
ourbes APDDans un premier temps, nous nous sommes aperçus que nos résultats étaient in�uen
éspar la vitesse de dépla
ement du 
antilever, notée Vz, lors de l'appro
he et du retrait de
elui-
i. Nous avons alors simulé deux 
y
les appro
he-retrait ave
 une vitesse faible,

Vz = 20 Å. s−1 et une vitesse d'appro
he élevée, Vz = 300 Å. s−1. Le résultat est présenté�gure 4.26. Cette �gure illustre le fait qu'une valeur de Vz trop élevée peut modi�erl'allure d'une 
ourbe spe
tros
opique en amplitude. La 
ourbe rouge montre que pour
Vz = 300 Å. s−1, l'appro
he et le retrait sont dé
alés. En revan
he, pour Vz = 20 Å. s−1
ourbe verte, l'appro
he et le retrait sont 
onfondus. Ce
i est la résultante de la durée
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Fig. 4.25 Fts en fon
tion de d ave
, en rouge, le 
as sans les �lms d'eau (∀ d,
Fcap = 0) et en vert le 
as ave
 les �lms d'eau. Les paramètres ont été dé�nis pour unepointe de type sili
ium et un é
hantillon en sili
ium tels que : H = 6.0×10−20 J, E∗ =65 GPa, γSV = 75 mJ/m2, γH2O = 72 mJ/m2, a0 = 0.165 nm et h = 0.2 nm.

Fig. 4.26 Courbes d'appro
he-retrait en amplitude normalisée à A0. Les paramètresrelatifs au 
antilever et à la pointe sont : f0 = 280 kHz, A0 = 15.0 nm, Q = 400, kc =27.5 N/m, R = 20 nm. Les paramètres relatifs au système étudié ont été dé�nis pourune pointe de type sili
ium et un é
hantillon en sili
ium tels que : H = 6.0×10−20 J,
E∗ = 65 GPa, γSV = 75 mJ/m2, γH2O = 72 mJ/m2, a0 = 0.165 nm et h = 0.2 nm.La 
ourbe verte a été 
al
ulée pour une vitesse d'appro
he-retrait égale à Vz = 20 Å.
s−1 et la 
ourbe verte pour Vz = 300 Å. s−1.
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ou
he de liquide sur les variations d'amplitude en modetapping 133du régime transitoire qui est égale à τ = QT0. Après une perturbation, 
'est le tempsné
essaire à la stabilisation de l'amplitude d'os
illation A. Ave
 les paramètres de la�gure 4.26, nous avons τ = 1,43 ms. Or, pendant 1,43 ms, le 
antilever s'appro
he de
τVz = 0,03 Å pour Vz = 20 Å. s−1. Sur 
ette distan
e, la for
e varie très peu. En e�et,prenons, sur la �gure 4.25, le minimum de la 
ourbe verte 
omme point de référen
e. Ense déplaçant vers la droite de 0,03 Å, on mesure une di�éren
e de for
e de 0.8 nN. Dans
ette région, la for
e est de l'ordre de −30 nN. Cette variation de 0,8 nN est assez faible.Le 
antilever a don
 le temps de se stabiliser. En revan
he, pour Vz = 300 Å. s−1, nousavons τVz = 0,43 Å. Sur 
ette distan
e, la for
e ressentie par la pointe 
hange de façon
onséquente. En mesurant de la même façon que pré
édemment, on obtient une variationde la for
e de 10,8 nN. Cette variation est très importante et le 
antilever n'a pas le tempsde se stabiliser. Il en résulte que, pendant l'appro
he, A reste 
onstamment supérieure àl'amplitude stabilisée, représentée par la 
ourbe verte. À l'inverse, pendant le retrait, Areste toujours inférieure à l'amplitude stabilisée.L'in�uen
e de Vz sur l'évolution de A pendant une 
ourbe d'appro
he-retrait a don
été expli
itée et nous 
onserverons Vz = 20 Å. s−1 par la suite.4.2.5 In�uen
es d'un �lm de liquide sur les 
ourbes APDDans un se
ond temps, nous avons mesuré la di�éren
e entre des 
ourbes APD sanset ave
 un �lm d'eau à la surfa
e de la pointe et de l'é
hantillon. Nous avons e�e
tué unesérie de 
al
uls de 
ourbes APD. Dans le 
as sans �lm d'eau, nous avons utilisé la for
eillustrée par la 
ourbe rouge de la �gure 4.25. Dans le 
as ave
 �lm d'eau, la for
e étaitdé
rite par la 
ourbe verte de la �gure 4.25. Les résultats sont présentés �gure 4.27On observe, en a), que la pente de la 
ourbe d'amplitude normalisée est identiquepour les quatre 
as. Les 
ourbes ave
 liquide sont dé
alées par rapport à la 
ourbe sansliquide (rouge) d'une distan
e environ égale à (don − 0.2) nm. La phase, en b), réagit defaçon plus visible à la présen
e de liquide. Quelle que soit la valeur de A0, nous pouvonsremarquer que le point de séparation entre les 
ourbes APD de 
haque 
ouleur se situeaux alentours de d0 = don. Dans les trois 
as ave
 liquide, la distan
e minimale pointe-surfa
e se stabilise, pendant l'appro
he, autour de la distan
e don. Sur les quatre 
ourbes,la phase reste inférieure à −90 degrés 
e qui signi�e que le régime d'intera
tion est unrégime attra
tif dominant.
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Fig. 4.27 Courbes APD normalisées. Les paramètres relatifs au 
antilever et à lapointe sont : f0 = 280 kHz, A0 = 15.0 nm, Q = 400, kc = 27.5 N/m, R = 20 nm. Lesparamètres relatifs au système étudié ont été dé�nis pour une pointe de type sili
iumet un é
hantillon en sili
ium tels que : H = 6.0×10−20 J, E∗ = 65 GPa, γSV = 75mJ/m2, γH2O = 72 mJ/m2 et a0 = 0.165 nm. Les 
ourbes rouges représentent le 
as h= 0 nm (sans �lm d'eau), les 
ourbes vertes représentent le 
as h = 0.2 nm, les 
ourbesbleues le 
as h = 0.4 nm et en magenta le 
as h = 0.6 nm. a) Courbes spe
tros
opiquesen amplitude. b) Courbes spe
tros
opiques en phase.4.2.6 Détermination de l'amplitude 
ritique AcNous avons pour obje
tif, dans 
ette se
tion, de montrer que le n-AFM peut être utilepour identi�er ou quanti�er des phénomènes non-linéaires. Il est désormais établi qu'un
antilever os
illant dans un 
hamp de for
es attra
tif en mode tapping devient bistable entermes d'amplitude et de phase. Cela se produit lorsque l'amplitude d'ex
itation dépasse
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he de liquide sur les variations d'amplitude en modetapping 135une valeur 
ritique notée Ac [196℄. Il est né
essaire d'en rappeler brièvement l'origineanalytique [200℄. Nous poursuivrons en montrant que le n-AFM peut servir à mesurer Ac.Nous terminerons par l'observation de l'in�uen
e de �lms d'eau à la surfa
e du substratet de la pointe sur la valeur de Ac.4.2.6.a Le prin
ipe de moindre a
tionLa formule la plus générale de la loi du mouvement des systèmes mé
aniques estfournie par le prin
ipe dit � de moindre a
tion � (ou prin
ipe de Hamilton). Selon 
etteméthode, tout système mé
anique est 
ara
térisé par une fon
tion dé�nie par L(x, ẋ, t),souvent notée L, et appelée lagrangien du système. Dans notre 
as, le système étudié estle 
antilever os
illant dans un 
hamp de for
e. Le lagrangien d'un tel système s'é
rit :
L = T − U + W où T est l'énergie 
inétique du système, U l'énergie potentielle et Wl'énergie dissipée. En expli
itant 
es termes et en rappelant que :

x(t) = A cosωt+ φ, (4.26)il vient alors :
L =

1

2
mẋ2(t) −

[

1

2
mω2

0x
2(t) − x(t)A0 cos(ωt) − HR

6(deq − x(t))

]

− mω0

Q
x(t)ẋ(t), (4.27)où deq est la distan
e entre la pointe et l'é
hantillon lorsque le 
antilever est au repos à saposition d'équilibre et A0 l'amplitude d'ex
itation. Supposons maintenant que le systèmeo

upe des positions déterminées et 
ara
térisées aux instants t = t1 et t = t2. Entre 
espositions, le système se meut de telle façon que l'intégrale :

S [x(t)] =

∫ t2

t1

L(x, ẋ, t) dt, (4.28)appelée � l'a
tion �, ait la plus petite valeur possible.4.2.6.b Le prin
ipe variationnelEntre 
es deux points, les paramètres par rapport auxquels l'a
tion S est rendueextrémale sont l'amplitude d'os
illation A et la phase φ. Le prin
ipe variationnel nous
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ode et de son utilisationdonne don
 ∂S = 0. Nous obtenons alors un système d'équations aux dérivées partielles :






∂S
∂A

= 0,

∂S
∂φ

= 0.
(4.29)Après plusieurs 
al
uls, nous obtenons le système d'équations non-linéaires 
oupléessuivant :







cos(φ) = Qa(1 − u2) − aQka

3(g2−a2)
3
2

,

sin(φ) = −ua,
(4.30)ave
 la 
oordonnée réduite g = deq

A0

, un paramètre sans dimension ka = HR
kcA3

0

, l'amplituderéduite a = A
A0

et en�n u = ω
ω0
.

4.2.6.
 Bifur
ation et 
y
le d'hystérésisLes solutions de l'équation 4.29 sont :
gA± =

√

√

√

√

√

√
a2 +







Qka

3
(

Q(1 − u2) ∓
√

1
a2 − u2

)







2

3

, (4.31)
φA± = arctan





u

Q(u2 − 1) + Qka

3(g2

A±
−a2)

2
3



. (4.32)Ces solutions montrent que, pour une distan
e g donnée, l'amplitude d'os
illation Aet la phase φ dépendent de l'amplitude d'ex
itation A0 de façon non linéaire [201, 202℄.Les équations 4.30 et 4.31 donnent deux bran
hes physiques pour l'amplitude et la phase.Cela signi�e que l'amplitude et la phase vont bifurquer d'une bran
he à l'autre en fon
tionde l'amplitude d'ex
itation A0. La valeur de A0 à partir de laquelle a lieu la bifurquationest appelée amplitude 
ritique et notée Ac. L'existen
e de 
es deux bran
hes physiquesa 
omme 
onséquen
e l'apparition d'un 
y
le d'hystérésis dans les 
ourbes APD 
ommenous allons le voir 
i-après.
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he de liquide sur les variations d'amplitude en modetapping 1374.2.6.d Détermination numérique de Ac sans FcapExpérimentalement, Ac est mesurée en augmentant la valeur de A0 par paliers équi-distant (∆A0) partant d'une petite valeur de A0. À 
haque palier, des 
ourbes APD sontenregistrées. L'opération est répétée jusqu'à l'apparition de 
y
les d'hystérésis dans les
ourbes APD. Ac se situe don
 entre la valeur maximale de A0 pour laquelle au
un 
y
led'hystérésis n'est enregistré et la valeur minimale de A0 pour laquelle les 
ourbes APDprésentent des 
y
les d'hystérésis.Nous avons pro
édé ave
 le n-AFM exa
tement de la même façon. Nous avons débutépar le 
as sans �lm d'eau, 
'est à dire ave
 Fcap = 0. La �gure 4.28 montre deux 
ourbesspe
tros
opiques en amplitude ave
 A0 < Ac pour la 
ourbe rouge et A0 > Ac pour la
ourbe verte.

Fig. 4.28 Courbes spe
tros
opiques en amplitude sans �lm d'eau. Les paramètresutilisés sont les mêmes que pour la �gure 4.26. La 
ourbe rouge représente le 
as A0 <
Ac ave
 A0 = 14, 2 nm et la 
ourbe verte le 
as A0 > Ac ave
 A0 = 14, 4 nm.Nous observons l'apparition d'un saut mineur vers de plus grandes amplitudes dans la
ourbe verte. La position de 
e saut di�ère entre l'appro
he et le retrait 
e qui génère un
y
le d'hystérésis. La 
ourbe rouge a été 
al
ulée ave
 A0 = 14, 2 nm et la 
ourbe verteave
 A0 = 14, 4 nm. Nous pouvons don
 en déduire que Ac = 14, 3 ± 0, 1 nm.
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ode et de son utilisationRegardons maintenant les 
ourbes spe
tros
opiques de phase 
orrespondantes sur la�gure 4.29. Un 
y
le d'hystérésis apparaît également sur la 
ourbe verte lorsque A0 > Ac.

Fig. 4.29 Courbes spe
tros
opiques de phase sans �lm d'eau. Les paramètres utiliséssont les mêmes que pour la �gure 4.26. La 
ourbe rouge représente le 
as A0 < Ac ave

A0 = 14, 2 nm et la 
ourbe verte le 
as A0 > Ac ave
 A0 = 14, 4 nm.
Détaillons 
es deux 
ourbes. Les 
ourbes rouge et verte pour la phase (l'amplitude)restent sur la bran
he φA+ (gA+) jusqu'à d0

A0

= 0.6. Dans le 
as des 
ourbes rouges, l'os
il-lateur reste sur 
ette bran
he pendant toute la durée de l'appro
he-retrait. Dans le 
as des
ourbes vertes, une instabilité dynamique oblige l'os
illateur, qui ne peut plus suivre 
ettebran
he de solutions, à bifurquer vers sa bran
he inférieure (supérieure) φA− (gA−). Lorsdu retrait, l'os
illateur suit 
ette bran
he jusqu'à atteindre la valeur en amplitude de larésonan
e non linéaire qui, normée à A0, est de l'ordre de 1 [202℄. Une nouvelle instabilitéle fait bifurquer vers la bran
he φA+ (gA+). La di�éren
e entre le point de bifur
ationpendant l'appro
he et 
elui durant le retrait explique l'origine du 
y
le d'hystérésis dans
ha
une des �gures.
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e de Fcap sur la valeurs de AcDe façon à étudier l'in�uen
e d'une nano
ou
he d'eau re
ouvrant le substrat et lapointe sur la valeur de Ac, nous avons réintégré Fcap dans le n-AFM selon les 
onditionsexposées dans le tableau 4.1. Les paramètres utilisés sont les mêmes que 
eux indiqués�gure 4.26, ave
 en parti
ulier h = 0, 2 nm. Nous avons alors 
her
hé la valeur de Ac de lamême manière que pré
édemment. Nous avons obtenu Ac = 32, 8± 0.05 nm. Cette valeurest très supérieure à 
elle 
orrespondant au 
as sans liquide. Ce
i s'explique simplementpar le fait que l'apparition de Fcap engendre une augmentation la 
onstante ka. Il faut don
une valeur plus importante de A0 pour retrouver la valeur de ka permettant la bifur
ation.En 
omparant ave
 les résultats expérimentaux, 
ette valeur de Ac 
orrespond à unehumidité relative de 30 %. Si maintenant nous doublons l'épaisseur du �lm d'eau telleque h = 0, 4 nm, nous obtenons une amplitude 
ritique de Ac = 40, 0 ± 0, 5 nm 
e qui
orrespond expérimentalement à une humidité relative d'environ 80 %. Il est don
 naturelde 
onstater que h augmente ave
 l'humidité relative.4.2.7 Con
lusionNous avons montré que le n-AFM en mode tapping est opérationnel. Il permet uneétude systématique de l'in�uen
e de plusieurs paramètres 
omme la vitesse d'appro
he,les for
es 
apillaires, l'amplitude 
ritique. Il rend possible le dégagement de tendan
esgénérales aussi bien d'un point de vue qualitatif que quantitatif.Il serait intéressant de prolonger l'étude en faisant varier le rayon de la pointe R, ena�nant la des
ription des for
es 
apillaires ou en observant si la vitesse d'appro
he in�uesur la valeur de Ac. L'étude de la dissipation d'énergie en mode tapping [203�205℄ liée au
ara
tère hystérétique de la for
e 
apillaire est serait également une suite intéressante à
ette étude.
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142 Chapitre 4 : Con
lusion et perspe
tivesLe premier obje
tif de 
e travail de thèse était de développer un outil numériquesimulant le 
omportement d'un mi
ros
ope à for
e atomique. Ce programme doit per-mettre l'étude de modèles physiques variés et, pour 
ela, être aussi �exible que possibleappro
hant ainsi la polyvalen
e de l'AFM. Le se
ond obje
tif était l'étude numérique desystèmes physiques prometteurs tels qu'une surfa
e de graphène ou de 
arbure de sili
ium.Le 
hapitre 1 nous a permis d'introduire les notions indispensables à 
e travail. Lesdi�érents modes d'utilisation de l'AFM ont ainsi été expli
ités. Nous avons porté uneattention parti
ulière au mode modulation de fréquen
e que nous avons majoritairementutilisé par la suite. Ce mode est, au niveau de la ma
hine AFM, le plus 
ompliqué àappréhender. La présen
e d'une bou
le à verrouillage de phase et d'un 
ontr�leur d'am-plitude en plus du 
ontr�leur de distan
e 
omplexi�e 
onsidérablement le fon
tionnementdu mi
ros
ope.Nous avons poursuivi 
e 
hapitre par la théorie des di�érentes intera
tions existant àl'é
helle nanométrique. Nous avons rappelé l'origine et la portée des for
es agissant entreune pointe AFM et l'é
hantillon à étudier. La des
ription des 
hamps de for
e est, ensimulation, le point le plus déli
at 
ar elle détermine toute la 
rédibilité et l'exa
titudedes résultats obtenus. C'est pourquoi 
ette se
tion est parti
ulièrement détaillée.Pour 
lore 
e premier 
hapitre, nous avons présenté l'ar
hite
ture du n-AFM tel qu'ilavait été 
onçu initialement par L. Nony. La modélisation de la PLL et des deux 
ontr�-leurs a été détaillée et illustrée par des s
hémas expli
atifs. La simulation de la dynamiquedu 
antilever est également dé
rite.Le 
hapitre 2 expose, dans une première partie, les développements numériques ef-fe
tués sur le n-AFM. Le 
hoix des potentiels empiriques pour la des
ription du 
hampde for
e, par rapport à un 
hamp de for
e pré
al
ulé par DFT, a été motivé par le dé-sir de pouvoir 
al
uler l'intera
tion à la volée, 
'est à dire pendant l'exé
ution même duprogramme. Cela nous a également permis de faire évoluer le système étudié pendantl'exé
ution du programme. Ainsi, via le 
ouplage du n-AFM ave
 un programme de dy-namique molé
ulaire appelé DL_Poly4, nous avons pu observer des surfa
es vibrantessous l'e�et de la température ou se déformant sous l'e�et de l'intera
tion ave
 la pointe.Pour que le temps de 
al
ul pour une simulation reste à é
helle � humaine �(de quelques



143minutes à quelques jours au maximum), nous avons ensuite 
onsa
ré une partie de notretemps à la parallélisation du n-AFM, de DL_Poly4 et à l'optimisation du 
ouplage entreles deux. D'autres options ont été implémentées telles que la possibilité de travailler àhauteur 
onstante ou à ∆f 
onstant, de travailler ave
 un paramétrage type 
antilever oudiapason. Il est également possible de réaliser soit une 
ourbe spe
tros
opique, soit uneimage à 2, voire à 3 dimensions (∆f en fon
tion de x, y et z).La deuxième partie de 
e 
hapitre a été 
onsa
rée à di�érents tests sur le n-AFM. Nousavons ainsi véri�é la réponse impulsionnelle des 
ontr�leurs, nous permettant par la mêmeo

asion de régler les gains de 
es bou
les. Nous avons ensuite retrouvé les 
omportements,en FM-AFM, prédits analytiquement par F. Giessibl 
on
ernant le dé
alage de la fréquen
ede résonan
e en fon
tion de l'amplitude d'os
illation et de la distan
e minimale pointe-é
hantillon.La dernière partie de 
e 
hapitre a été 
onsa
rée à l'étude de systèmes 
arbonés. Nousavons 
ommen
é ave
 un système présentant de faibles 
orrugations, tel qu'une surfa
ede graphite. Cette première étude nous a permis de montrer la sensibilité du n-AFM dansplusieurs modes de fon
tionnement. Ensuite, nous avons 
onsidéré un système ayant une
orrugation plus importante, à savoir une surfa
e de graphène déposée sur un substratde 
arbure de sili
ium (SiC), et un nano-ruban de graphène sur SiC. Ces études nousont permis de tester progressivement la stabilité du n-AFM et de ses 
ontr�leurs. En-suite, nous avons étudié des systèmes 
omposés de molé
ules adsorbées sur des surfa
es.Le 
ouplage n-AFM/MD n'est, à l'heure a
tuelle, e�e
tif uniquement pour des systèmes
omposés de deux blo
s : la pointe et la surfa
e. Pour introduire un troisième blo
, queserait la molé
ule, le 
ouplage n-AFM/MD né
essiterait quelques développements supplé-mentaires. Cela permettra l'étude du 
omportement de molé
ules dans un environnementpointe AFM-surfa
e et ouvrirait également les portes à la simulation de la manipulationatomique ou molé
ulaire numérique.Le 
hapitre 3 a été 
onsa
ré à l'étude du 
arbure de sili
ium (SiC). Le SiC est unmatériau aux propriétés intéressantes pour des appli
ations à haute fréquen
e, à hautetempérature et à haute puissan
e. Il a fait l'objet d'un projet ANR (Agen
e nationale de lare
her
he) nommé MolSiC. Le projet avait notament pour but l'élaboration d'un proto
olede préparation de surfa
e permettant l'obtention de la re
onstru
tion 6H-SiC(3 × 3).



144 Chapitre 4 : Con
lusion et perspe
tivesL'étude de 
ette re
onstru
tion a été suivie par RHEED, STM et FM-AFM. Les imagesSTM ont montré l'existen
e de quatre 
ontrastes di�érents sur 
es surfa
es. De nombreusessimulations en dynamique molé
ulaire nous ont permis de proposer des hypothèses quantà la nature et l'origine de 
es 
ontrastes 
omme, par exemple, la réorganisation lo
alede la re
onstru
tion après l'ajout d'un atome de sili
ium à sa surfa
e. Par la suite, lesimages FM-AFM ont mis en lumière des inversions de 
ontraste dépendant de la distan
epointe-surfa
e uniquement sur 
ertains sites. Ces sites ont été identi�és 
omme étant
eux possédant une liaison pendante. Les 
ourbes spe
tros
opiques en ∆f au niveau de
es sites ont révélé un 
omportement atypique du ∆f . En e�et, une forte diminutionde la pente de la 
ourbe spe
tros
opique en ∆f apparaît lo
alement. Nous avons alorsinvestigué plusieurs pistes pour expliquer 
e phénomène. À l'aide de 
al
uls d'intera
tionde type liaisons fortes, nous avons éliminé l'hypothèse d'un atome d'hydrogène au bout dela pointe. Nous avons ensuite éliminé, ave
 des 
al
uls de MD suivis de simulations ave
 len-AFM, l'hypothèse qu'un 
y
le d'hystérésis serait responsable de 
e phénomène. En�n,des 
al
uls DFT sont en 
ours pour déterminer si 
e phénomène provient d'intera
tionsou de réorganisations éle
troniques de la pointe ou de la surfa
e.Pour traiter 
e type de problèmes (intera
tion entre liaisons pendantes) ou en
ore pourtraiter les intera
tions répulsives au niveau éle
tronique, nous avons émis l'hypothèse d'unfutur 
ouplage entre le n-AFM et un programme de 
al
ul DFT. Évidemment, la di�
ultémajeure de 
e 
ouplage sera le temps de 
al
ul qui deviendra important.Le 
hapitre 4 nous a permis de mettre en lumière la polyvalen
e du n-AFM en étu-diant d'autres types de systèmes. Dans une première partie, nous avons modélisé la for
ed'intera
tion engendrée par un ménisque s'a

ro
hant et se dé
ro
hant d'un défaut dela pointe. Ce phénomène peut être 
onsidéré 
omme une perturbation lo
ale du 
hampde for
e. Les simulations ont montré que le 
omportement du ∆f dépend du temps derésiden
e de la pointe dans la perturbation ainsi que de sa position relative par rapport à
ette dernière. Ces 
al
uls ont également montré que le n-AFM fournit des valeurs exa
tesde la dissipation d'énergie engendrée par 
es systèmes.Dans une se
onde partie, nous avons étudié l'in�uen
e de nano�lms d'eau à la surfa
ede la pointe et du substrat sur le 
omportement d'un AFM en mode tapping. Pour 
ela,nous avons implémenté une option qui permet de travailler en mode modulation d'ampli-



145tude. Après quelques tests prouvant le bon fon
tionnement du n-AFM en mode tapping,nous avons montré que la vitesse d'appro
he in�ue sur les résultats en AM-AFM ainsique l'in�uen
e des nano�lms d'eau sur les 
ourbes spe
tros
opiques en amplitude et enphase. En�n, nous avons vu que la présen
e de 
es nano�lms d'eau augmente signi�
ati-vement la valeur de l'amplitude 
ritique, à partir de laquelle le 
antilever devient bistableen amplitude et en phase.Une nouvelle extension sera pro
hainement implémentée dans le n-AFM permettantde simuler un mi
ros
ope à sonde de Kelvin (KPFM) [75,206,207℄, dé
rit bièvement dansl'annexe C, dans le but d'étudier les propriétés éle
troniques des é
hantillons à travers ladi�éren
e de potentiel de 
onta
t ainsi que des systèmes 
hargés.Le n-AFM sera parti
ulièrement utile pour aborder l'étude de la dissipation d'énergieen FM-AFM [21,42,69,127,179�181,203,208℄. En e�et, la dynamique du 
antilever, in
lusedans le n-AFM, 
ouplée à la dynamique molé
ulaire permettront d'étudier les origines desbou
les d'hystérésis dans la for
e d'intera
tion pointe-surfa
e lors d'un 
y
le d'os
illation.Ces bou
les sont dues à la déformation de la pointe et de l'é
hantillon ainsi que destransferts d'atomes entre les deux. La simulation et la 
ompréhension de 
es phénomènesseront possibles ave
 le n-AFM.Une autre problématique reliée à la dissipation d'énergie est la manipulation atomiqueen FM-AFM. À l'instar du STM virtuel [209℄, le n-AFM permettra d'identi�er les pro-
essus impliqués dans la manipulation atomique [210℄ ou molé
ulaire [211℄. Une étudesystématique de l'évolution de l'é
hantillon étudié en fon
tion de la dynamique et de lastru
ture de la pointe pourra être menée a�n de derterminer des proto
oles de manipula-tion.En�n, 
es futurs travaux pourront être fa
ilités par un 
ouplage entre le n-AFM et leSTM virtuel. En e�et, la 
ombinaison FM-AFM et STM est de plus en plus usitée expéri-mentalement [7,30,84,129,212�215℄. Elle permet d'enregistrer à la fois le 
ourant tunnel,la for
e d'intera
tion et la dissipation d'énergie. Cet enregistrement simultané limite leslibertés d'interprétation. Cela est parti
ulièrement puissant lorsque le 
ontraste de l'unedes deux méthodes est 
ompris via des simulations. Il peut alors être utilisé 
omme réfé-ren
e pour l'autre méthode.Néanmoins, l'apport des expérimentations numériques s'avèrera fondamental pour ob-



146 Chapitre 4 : Con
lusion et perspe
tivestenir une 
ompréhension globale, non seulement des images obtenues, mais également dupro
essus de mesure expérimentale.
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164 Annexe A : Théorie de Hü
kel étendue (EHT)A.1 HistoriqueLa théorie de Hü
kel permet d'exprimer l'énergie et la forme des orbitales molé
ulaires(OM) de systèmes molé
ulaires hydro
arbonnés. Elle a joué un r�le important et a servide détonateur au développement de la 
himie quantique. Cette théorie a été publiée ini-tialement par Hü
kel en 1930 pour l'étude de l'éthylène, et en 1931 pour le 
al
ul des OMdu benzène. Lennard-Jones l'a généralisée aux polyènes en 1937.Après la Se
onde Guerre mondiale, l'apparition des ordinateurs a permis de faire des
al
uls plus quantitatifs. Il en a dé
oulé le développement de la théorie de Hü
kel étenduepar R. Ho�mann à partir de 1963. Comme nous le verrons, 
ette théorie permet de faireappel à moins d'approximations et de traiter des 
as molé
ulaires plus 
omplexes. Mêmesi elle donne des résultats moins satisfaisants 
on
ernant les énergies des OM que lesméthodes ab-initio, elle est néanmoins très utile pour 
al
uler la 
onformation géométriquede di�érents systèmes et a été paramétrée pour presque tous les éléments existants.
A.2 Orbitales atomiques et molé
ulairesDans le 
as d'un atome isolé, une orbitale atomique (OA) est la portion de l'espa
eoù un éle
tron a une 
ertaine probabilité de se trouver. Les OA dépendent du nombrequantique n. Plus 
elui-
i est grand, plus l'énergie de l'OA est importante.Les premières orbitales sont les orbitales s et p (n = 1 et n = 2 respe
tivement).

• L'orbitale s est sphérique 
entrée sur le noyau et peut 
ontenir deux éle
trons.
• Les orbitales p sont au nombre de trois. Cha
une forme un double lobe 
entré surle noyau. Elles ont une symétrie trigonale. Cha
une des orbitales p peut 
ontenir deuxéle
trons. Il peut don
 y avoir au maximum six éle
trons sur les orbitales p.Lorsque deux atomes s'appro
hent su�samment, leurs éle
trons interagissent. DeuxOA peuvent alors s'hybrider pour former une orbitale molé
ulaire (OM). C'est 
e que l'onappelle une liaison 
himique (
ovalente ou métallique par exemple). D'après la théorieLCAO (linear 
ombination of atomi
 orbitals), les OM ne sont que des 
ombinaisonslinéaires des OA.Soient deux atomes A et B et soient φa et φb les orbitales atomiques des éle
trons de



A.2 Orbitales atomiques et molé
ulaires 165A et de B qui vont être mis en 
ommun. On a alors pour la molé
ule AB :
ψAB = a φA + b φB, (A.1)ave
 a et b deux 
oe�
ients qui prennent en 
ompte l'importan
e relative des deux or-bitales atomiques dans l'orbitale molé
ulaire. Ils sont déterminés de façon à 
e que ψABsoit normalisée. Lors du pro
essus d'hybridation, le nombre d'orbitales est 
onservé. Parexemple, deux orbitales atomiques φa et φb peuvent former deux orbitales molé
ulaires :
ψA = a φA + b φB, (A.2)
ψS = c φA + d φB. (A.3)Après quelques 
al
uls simples, il apparaît que l'une des deux orbitales molé
ulairesest symétrique (ψS) et l'autre antisymétrique (ψA). La première donnera une orbitale mo-lé
ulaire liante, de plus basse énergie don
 plus stable. La deuxième donnera une orbitalemolé
ulaire anti-liante, plus haute en énergie don
 plus instable.Les deux 
onditions prin
ipales sur les orbitales atomiques de départ pour qu'ellesforment des orbitales molé
ulaires sont :

• qu'elles aient des énergies pro
hes,
• qu'elles aient les mêmes symétries.

Fig. A.1 Énergies 
orrespondant aux orbitales de type σ et π. La partie des orbitalesgrisée 
orrespond à la région de l'espa
e où la fon
tion d'onde est positive, et la partieblan
he à la région où la fon
tion d'onde est négative.Il existe deux grands types d'orbitales molé
ulaires (dé�nis par rapport à la symétrie
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kel étendue (EHT)de re
ouvrement entre les orbitales atomiques de départ) illustrés �gure A.1 :
• les orbitales σ formées par re
ouvrement axial d'OA (
olinéarité des axes de révo-lution des OA).
• les orbitales π formées par re
ouvrement latéral d'OA (les axes de révolution desOA sont parallèles).A.3 Équations sé
ulairesPlaçons-nous dans l'approximation de Born-Oppenheimer, où les noyaux sont lentsdevant les éle
trons. Les éle
trons se meuvent alors dans le 
hamp 
oulombien statique
réé par les noyaux. Nous 
her
hons à résoudre l'équation de S
hrödinger relative auxéle
trons :

Hel ψ = Eel ψ. (A.4)Dans 
ette annexe, nous 
onsidèrerons une molé
ule diatomique homonu
léaire detype A2. Prenons un des 
as les plus simples : la molé
ule H2. Nous avons don
 deuxnoyaux identiques notés a et b ainsi que deux éle
trons 1 et 2. L'hamiltonien éle
troniquequantique est :
Hel = h(1) + h(2) + V (12), (A.5)ave


• h(1), l'hamiltonien qui dé
rit les intera
tions entre l'éle
tron 1 et les deux noyaux.
• h(2), l'hamiltonien qui dé
rit les intera
tions entre l'éle
tron 2 et les deux noyaux.
• V (12), le terme de répulsion biéle
tronique.Ce dernier terme rend impossible la résolution analytique exa
te de l'équation (A.5).Pour résoudre 
e problème, nous nous plaçons dans l'approximation de l'hamiltonienmonoéle
tronique :

V (12) = V (1) + V (2). (A.6)Le terme V (12) fait intervenir la distan
e instantanée entre les deux éle
trons 
e quiest très di�
ile à dé
rire alors que les termes V (1) et V (2) ne représentent que la répulsionmoyenne ressentie par un éle
tron du fait de la présen
e de l'autre.
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ulaires 167Don
 l'équation (A.5) devient :
Hel = h(1) + h(2) + V (1) + V (2), (A.7)d'où
H(i) = h(i) + V (i) i = 1, 2. (A.8)Toujours dans le 
adre de 
ette approximation, nous pouvons trouver l'expression del'énergie éle
tronique totale. Soient φi les solutions de l'hamiltonien monoéle
tronique Het ǫi les valeurs propres asso
iées :

H φi = ǫi φi. (A.9)Soient φi(1) et φj(2) deux fon
tions d'onde dé
rivant respe
tivement l'éle
tron 1 et l'éle
-tron 2. Ave
 les équations (A.4) et (A.7), nous obtenons :
Hel[φi(1)φj(2)] = H(1)[φi(1)φj(2)] +H(2)[φi(1)φj(2)]. (A.10)Or

H(1)[φi(1)φj(2)] = ǫi φi(1)φj(2), (A.11)
H(2)[φi(1)φj(2)] = ǫj φi(1)φj(2). (A.12)Don
 on en déduit :

Hel [φi(1)φj(2)] = (ǫi + ǫj)(φi(1)φj(2)), (A.13)
⇒

Eel = ǫi + ǫj (A.14)Nous pouvons généraliser 
e résultat pour une molé
ule à n éle
trons :
Eel =

∑

i

ni ǫi. (A.15)Nous allons maintenant utiliser la théorie LCAO. Comme nous l'avons vu, 
haqueorbitale molé
ulaire est une 
ombinaison linaire des orbitales atomiques 
entrées sur les



168 Annexe A : Théorie de Hü
kel étendue (EHT)divers atomes. Don
 dans l'équation (A.9), φi devient :
φi =

∑

k

cik ξk, (A.16)où φi est une orbitale molé
ulaire, ξk une orbitale atomique et cik est l'in
onnue de 
etteéquation, 
'est le 
oe�
ient des OA dans les OM. Don
 en réé
rivant l'équation (A.9)ave
 l'équation (A.16), il vient :
H

∑

k

cik ξk = ǫi
∑

k

cik ξk. (A.17)Dans le 
as le plus simple (H2), nous avons deux noyaux A et B ainsi que deux OA
xia et xib .
⇒

φ = ca ξa + cb ξb, (A.18)
⇒

H [ca ξa + cb ξb] = ǫ [ca ξa + cb ξb], (A.19)
⇔

caH [ξa] + cbH [ξb] = ǫ [ca ξa + cb ξb]. (A.20)On multiplie à gau
he par ξa et on intègre sur tout l'espa
e :
ca

∫

ξaH ξa dτ + cb

∫

ξaH ξb dτ = ǫ
(

ca

∫

ξa ξa dτ + cb

∫

ξa ξb dτ
)

, (A.21)ave
 ∫

ξa ξa dτ = 1.Nous pouvons pro
éder i
i à quelques simpli�
ations au niveau des notations. Nous ap-pellereons Ŝ la matri
e de re
ouvrement et Sab les éléments de 
ette matri
e appeléségalement intégrales de re
ouvrement entre deux OA telles que Sab =
∫

ξa ξb dτ . Par lasuite, nous poserons : Sab = S.Soient Haa =
∫

ξaH ξa dτ et Hbb =
∫

ξbH ξb dτ appelées intégrales 
oulombiennes.Et en�n soient Hab =
∫

ξaH ξb dτ = Hba =
∫

ξbH ξa dτ les intégrales de résonan
e. Habsont égales à Hba 
ar l'opérateur H est hermitique et que les orbitales sont 
hoisies réelles.Nous reviendrons sur le sens physique de Haa et de Hab ultérieurement.
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⇒

caHaa + cbHab = ǫ (ca + cb S). (A.22)On refait exa
tement la même 
hose mais en multipliant à gau
he par ξb, d'où la se
ondeéquation :
ca Hba + cbHbb = ǫ (ca S + cb). (A.23)On obtient don
 le système d'équations suivant, appelées équations sé
ulaires :







ca(Haa − ǫ) + cb(Hab − ǫ S) = 0,

ca(Hba − ǫ S) + cb(Hbb − ǫ) = 0.Ce système d'équations a une solution triviale : ca = cb = 0. Cette solution mathéma-tique n'a pas de sens physique 
ar elle implique ψ = 0 et don
 l'éle
tron, dont ψ dé
rivaitle 
omportement, aurait une densité de probabilité de présen
e nulle en tout point del'espa
e ; il n'existerait don
 pas, 
ette solution est à rejeter.Il est possible de trouver d'autres solutions que 0 à 
ondition que le déterminant sé-
ulaire, soit nul.
⇔

∣

∣

∣

∣

∣

∣

Haa − ǫ Hab − ǫ S

Hab − ǫ S Hbb − ǫ

∣

∣

∣

∣

∣

∣

= 0,

⇔ (Haa − ǫ)(Hbb − ǫ) − (Hab − ǫ S)2 = 0. (A.24)Pour des atomes équivalents (
e qui est le 
as pour la molé
ule H2), les intégrales
oulombiennes sont égales (Haa = Hbb). On obtient alors deux solutions évidentes pour ǫnotées ǫ1 et ǫ2 :
ǫ1 =

Haa +Hab

1 + S
, ǫ2 =

Haa −Hab

1 − S
. (A.25)A.4 Dé�nition des termes S, Haa et HabNous allons maintenant expli
iter le sens physique des termes S, Haa et Hab.Le terme de re
ouvrement S est le produit s
alaire des fon
tions d'onde qui traduitvéritablement la notion d'orthogonalité entre deux OA. Ce re
ouvrement 
orrespond à
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kel étendue (EHT)la région de l'espa
e dans laquelle dans laquelle les deux OA sont en intera
tion. Pourune molé
ule diatomique homonu
léaire, S est typiquement 
ompris entre 0, 2 et 0, 5 aumaximum. Ce terme est don
 toujours positif.Nous avons vu que : Hab = ∫

ξaH ξb dτ et Haa = ∫

ξaH ξa dτ .Dans 
es expressions, H est l'hamiltonien monoéle
tronique de la molé
ule que l'on
onsidère.Pour évaluer la grandeur de Haa, on a souvent re
ourt à l'approximation suivante :
Haa =

∫

ξaH ξa dτ =

∫

ξaHat ξa dτ. (A.26)On rempla
e H par l'opérateur Hat relatif à l'atome isolé. L'intérêt prin
ipal de 
etteapproximation est que l'intégrale ∫

ξaHat ξa dτ est simplement égale à l'énergie de l'OA
ξa de l'atome A isolé. Cette énergie peut être assimilée au potentiel d'ionisation qui estl'énergie né
essaire pour arra
her un éle
tron de valen
e de l'atome 
onsidéré. Haa estdon
 toujours négatif.Pour les termes non-diagonaux (Hab), en revan
he, 
e genre d'approximation est im-possible puisqu'ils sont purement molé
ulaires. En e�et, leur expression fait intervenirdeux OA 
entrées sur deux atomes distin
ts. Hab traduit le terme énergétique du re-
ouvrement. Ces termes sont généralement 
al
ulés à partir de la formule empirique deWolfsberg-Helmholtz. Si nous restons dans le 
as des deux OA ξa et ξb, 
ette formule est :

Hab = k S
Haa +Hbb

2
. (A.27)Le paramètre k est une 
onstante qui a été déterminée empiriquement et dont la valeurest : k = 1.75. S et k étant toujours positifs et Haa toujours négatifs, on en déduit queles termes Hab sont toujours négatifs.A.5 Théorie de Hü
kel simpleDans la première version simple de la théorie de Hü
kel (1930-1932), plusieurs simpli-�
ations et approximations sont utilisées à 
ette étape.

• Cette méthode ne tient pas 
ompte des OM de type σ.
• Les paramètres sont établis par rapport au 
arbone. Les orbitales sont 
onsidérées
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kel étendue 171identiques don
 tous les termes diagonaux Haa sont égaux ave
 Haa = α.
• Les intégrales Hab ne sont prises en 
ompte que pour les atomes liés (adja
ents) ave

Hab = β.
• Tous les termes de re
ouvrement S sont pris égaux à 0. Le r�le du re
ouvrement n'estmaintenu, dans 
ette méthode, qu'au travers des intégrales β qui traduisent les intera
-tions entre atomes liés.Compte tenu des approximations 
i-dessus, le déterminant devient :
∣

∣

∣

∣

∣

∣

α− ǫ β

β α− ǫ

∣

∣

∣

∣

∣

∣

= 0.

En posant x = α−ǫ
β

et en divisant les deux membres par β2, on obtient : ∣∣∣∣
∣

∣

x 1

1 x

∣

∣

∣

∣

∣

∣

= 0.

On trouve don
 deux solutions : ǫ1 = α + β et ǫ2 = α− β.
β étant négatif, ǫ2 est l'énergie de l'orbitale molé
ulaire antiliante et ǫ1 est 
elle de l'orbitalemolé
ulaire liante. Don
, dans la méthode Hü
kel simple, l'OM liante (π) est stabiliséede la valeur β et l'OM antiliante (π∗) est déstabilisée de la valeur β. L'é
artement desniveaux énergétiques des OM est symétrique.A.6 Théorie de Hü
kel étenduePlaçons-nous maintenant dans le 
adre de la théorie de Hü
kel étendue. I
i, au
unedes approximations faites dans la théorie de Hü
kel simple n'est prise en 
ompte. Nousrepartons don
 de l'équation sé
ulaire (A.24).Nous avons don
 :

ǫ1 =
Haa +Hab

1 + S
=
α + β

1 + S
, ǫ2 =

Haa −Hab

1 − S
=
α− β

1 − S
. (A.28)Remarquons que l'énergie ǫ1 est inférieure à l'énergie α dans le 
as d'un atome isolé.Ce
i 
on�rme que le système est stabilisé en énergie par rapport à deux atomes isolés et
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kel étendue (EHT)justi�e la formation de la molé
ule. En revan
he, l'énergie E2 est supérieure à l'énergie α.Cal
ulons dans 
e 
as la di�éren
e d'énergie ∆ǫ+ = α−ǫ1 qui 
orrespond à la stabilisationde ǫ1 par rapport à α et ∆ǫ− = ǫ2 − α qui représente la déstabilisation de ǫ2 par rapportà α. Il vient :
∆ǫ− = ǫ2 − α =

αS − β

1 − S
, ∆ǫ+ = α− ǫ1 =

αS − β

1 + S
. (A.29)On démontre très fa
ilement que αS − β > 0 en remplaçant β par la formule deWolfsberg-Helmholtz et les termes Haa et Hbb par α. On en déduit que ∆ǫ− est supérieureà ∆ǫ+ 
e qui signi�e que la déstabilisation est plus importante que la stabilisation 
ommeillustré �gure A.2.

Fig. A.2 É
artement entre l'OM stabilisante et l'OM déstabilisante ave
 la méthodeHü
kel étendue.Plus le re
ouvrement est important, plus les valeurs de ∆ǫ− et ∆ǫ+ seront grandes
omme illustré �gure A.3.Comparons maintenant les deux méthodes. Comme illustré �gure A.4a déstabilisationde l'OM antiliante est supérieure à la stabilisation de l'OM liante 
e qui est plus pro
hede la réalité que le résultat obtenu ave
 la théorie de Hü
kel simple. Ce
i est dû auxapproximations évitées dans la théorie de Hü
kel étendue et le fait qu'elle traite aussi lesorbitales σ 
e qui n'est pas le 
as ave
 la théorie de Hü
kel simple.
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Fig. A.3 É
artement entre l'OM stabilisante et l'OM déstabilisante ave
 la méthodeHü
kel étendu en fon
tion du re
ouvrement.

Fig. A.4 É
artement entre l'OM stabilisante et l'OM déstabilisante ave
 la méthodeHü
kel étendu en fon
tion du re
ouvrement.A.7 Appro
he numériqueNous avons utilisé le 
ode ASED-MO (atom-superposition and ele
tron-delo
alizationmole
ular-orbital) [216℄ basé sur la théorie EHMO (extended Hü
kel mole
ular orbital)[217℄. Cette méthode a été utilisée dans di�érents 
hamps de re
her
he, de la s
ien
edes surfa
es [218�231℄ à l'éle
tro
himie [232�235℄. Ce programme 
al
ule l'énergie desOM [236℄ en fon
tion la géométrie du système via la théorie de Hü
kel étendue. Ensuite,il 
her
he à minimiser 
ette énergie par la méthode des gradients 
onjugués en 
al
ulant lafor
e sur 
haque atome [237,238℄ et en modi�ant la géométrie du système. Le programmes'arrête lorsque l'énergie du système étudié 
onverge (le 
ritère de 
onvergen
e est à dé�nir



174 Annexe A : Théorie de Hü
kel étendue (EHT)par l'utilisateur en fon
tion de la pré
ision souhaitée et du temps de 
al
ul disponible).Au 
ode initial a été in
lus une 
ontribution de type van der Waals pour tenir 
ompte desintera
tions de dispersion [222,223℄. Cette 
ontribution est basée sur une paramétrisationissue du 
ode de mé
anique molé
ulaire MM4 [76, 79℄.



Annexe B
Organigramme du FM-AFM numérique
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Fig. B.1 Organigramme du FM-AFM numérique.



Annexe C
Mi
ros
opie à sonde de Kelvin (KPFM)
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ros
opie à sonde de Kelvin (KPFM)Une te
hnique d'imagerie est en pleine expansion depuis sa première introdu
tion parNonnenma
her et al. en 1991 [239℄. Il s'agit de la mi
ros
opie de for
e à sonde de kelvin(KPFM).Lorsque deux 
ondu
teurs de nature di�érente (dont le travail de sortie des éle
tronsest di�érent) sont 
onne
tés éle
triquement, leurs niveaux d'énergie de Fermi s'alignent.Le transfert d'éle
trons responsable de 
et alignement entraîne la 
réation d'une di�éren
ede potentiel de 
onta
t (CPD) illustré �gure C.1 [240℄. En appliquant une tension entreles deux métaux, il est possible de 
ompenser la CPD et don
, de la mesurer. Ce
i est laméthode de Kelvin.

Fig. C.1 Niveaux d'énegie éle
tronique de l'é
hantillon et de la pointe AFM pourtrois 
as : (a) la pointe et l'é
hantillon sont séparés d'une distan
e d sans 
onta
téle
trique, (b) la pointe et l'é
hantillon sont en 
onta
t éle
trique, et (
) une tensionexterne (Vdc) est appliquée entre la pointe et l'é
hantillon pour annuler la CPD et, en
onséquen
e, la for
e éle
trique pointe-surfa
e. Ev est le niveau d'énergie du vide. Efs et
Eft sont les niveaux d'énergie de Fermi de l'é
hantillon et de la pointe respe
tivement.C'est le prin
ipe de base du KPFM. Une tension est appliquée entre la pointe etl'é
hantillon de façon à 
ompenser la CPD. La CPD est don
 égale à la di�éren
e entre letravail de sortie de la pointe et 
elui de l'é
hantillon divisée par la 
harge éle
tronique. Enrégulant 
ette tension, à l'aide d'un 
ontr�leur, pour que la CPD soit nulle en tout point,il est alors possible de 
artographier sa valeur pour une surfa
e donnée. Le FM-KPFM estun mode privilégié du FM-AFM 
ar il permet d'enregistrer la topographie aussi bien quela CPD qui nous donne le travail de sortie du système étudié. Il permet don
 de remonteraux propriétés éle
troniques lo
ales des é
hantillons 
omme illustré �gure C.2 [62℄.
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Fig. C.2 Cartographies topographique (a) et Kelvin (b) ave
 une pointe PtNCHd'une surfa
e de KBr à l'équilibre thermodynamique. Taille des images 350 nm2. Lesparamètres expérimentaux sont : f0 = 296, 4 kHz, ∆f = −15 Hz, A = 2 nm, fKPFM
mod =

900 Hz et UKPFM
mod = 2 V.Il apparaît sur l'image KPFM, en (b), deux 
harges de signe opposé (en noir et enblan
) qui sont invisibles sur l'image topographique FM-AFM en (a).Lorsque la résolution atomique est atteinte, la CPD est appelée LCPD où le L signi�elo
al. La LCPD dépend des intera
tions éle
trostatiques à l'é
helle atomique. Elle est baséesur le 
on
ept de Wandelt qui traite les variations à l'é
helle atomique du travail de sortiesur des surfa
es métalliques [241℄. Toutes les théories publiées sur la LCPD attribuent le
ontraste à l'é
helle atomique du CPD à une for
e 
ourte-portée, due à des intera
tionsmi
ros
opiques entre les atomes du bout d'une pointe et 
eux de la surfa
e dépendantesde la tension de polarisation.Dans le 
as des surfa
es ioniques, Bo
quet et al. [206℄ ont obtenu la résolution atomiquesur une surfa
e de KBr et ont ensuite développé un modèle analytique dé
rivant la for
eéle
trostatique 
ourte-porté entre une pointe AFM 
ondu
tri
e et un 
ristal ionique. Cemodèle a ensuite été repris par L. Nony [242℄ qui a proposé un modèle analytique 
orrélantle 
ourant de polarisation externe et la LCPD en utilisant une équation non-linéaire pourdé
rire le mouvement de la pointe.La résolution sub-nanométrique en LCPD a également été atteinte sur des surfa
essemi-
ondu
tri
es [243�245℄. De façon similaire par rapport aux surfa
es ioniques, laLCPD trouverait son origine dans les intera
tions 
ourte-portée 
ausées i
i par des in-tera
tions 
ovalentes. Ré
emment, Sadewasser et al. [246℄ ont suggéré que les variations
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ros
opie à sonde de Kelvin (KPFM)de LCPD sur les surfa
es semi-
ondu
tri
es sont 
ausées par la formation de dip�le desurfa
e lo
al, dû au transfert de 
harges entre di�érents atomes de la surfa
e ou de laredistribution de 
harge par intera
tion ave
 la pointe.Des 
al
uls théoriques pour les surfa
es ioniques et semi-
ondu
tri
es ont montré quela géométrie de la pointe in�ue sur la mesure de la LCPD.A
tuellement, au
une résolution subnanométrique en LCPD n'a été rapportées pourdes surfa
es non-polaires 
omme les surfa
es métaliques.


