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Imagerie et spectroscopie à l’échelle nanométrique de couches de

nanoparticules métalliques avec un microscope à force atomique
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Introduction

Ce travail de thèse porte sur le développement d’une technique de spectroscopie optoélectronique

basée sur la réponse mécanique d’une sonde résonnante d’un microscope à force atomique (AFM). Le

but était d’obtenir des spectres d’absorption à l’échelle nanométrique et d’outrepasser les limites de

résolution imposées par la diffraction de la lumière dans le domaine du visible. Nous avons cherché à

caractériser les propriétés optiques de nano-objets isolés ou de réseaux de nanoparticules déposés sur

des surfaces. Pouvoir caractériser spatialement et optiquement à une échelle nanométrique ces systèmes

représente un enjeu important dans le développement de nouveaux matériaux opto-électroniques. Les

NPs organisées en réseaux sont étudiées notamment pour réaliser des métamatériaux photoniques, pour

lesquels il faut une organisation spatiale et une activité optique à grande échelle.

Les méthodes de caractérisation décrites dans cette thèse utilisent un microscope à force atomique

(AFM). A l’aide de cette technique de microscopie en champ proche nous avons tout d’abord uti-

lisé une approche particulière pour imager spatialement les NPs en exploitant la phase d’oscillation

de la pointe AFM. Ceci nous a permis de révéler l’organisation de NPs enterrées dans plusieurs na-

nomètres de ligands organiques, là où la topographie permettait uniquement de distinguer les contours

des amas de NPs. Pour les caractérisations optiques, nous avons développé un système optique d’ex-

citation compatible avec le microscope. Ce système consiste dans l’utilisation d’un laser accordable

en longueur d’onde dans le domaine du visible. Plusieurs développements instrumentaux nécessaires

pour la détection de forces locales induites par la lumière ont été ainsi effectués pour accéder à des

informations spectrales. L’excitation optique introduite par absorption de la lumière au niveau de la

jonction pointe-surface a permis l’obtention des images, ainsi que des spectres basés sur les forces

photoinduites en fonction de la longueur d’onde. Des détails structuraux ont pu alors être observés sui-

vant les longueurs d’ondes appliquées, traduisant la nature spectrale des zones mesurées. Ces détails
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se sont révélés dans les images des forces photoinduites plus résolues à plusieurs reprises que ce que

permettait de distinguer la topographie. Les résultats apportent une dimension supplémentaire à la mi-

croscopie AFM en ouvrant la porte à des études optiques nécessitant une haute résolution spatiale et

spectrale dans le domaine du visible.

Le manuscrit est organisé de la manière suivante : dans le chapitre 1, nous allons brièvement intro-

duire les métamatériaux et plus particulièrement les réseaux de NPs métalliques fonctionnalisées avec

des ligands organiques. Par la même occasion nous allons ajouter quelques détails sur les échantillons

que nous avons étudié durant cette thèse. Dans le chapitre 2 nous rappellerons les principes de fonc-

tionnement d’un microscope à force atomique ainsi que quelques particularités et techniques utilisées

pour les détections de force effectuées. Dans le chapitre 3 la technique en contraste de phase pour

observer spatialement à l’échelle nanométrique des réseaux de NPs sera présentée. Par la suite nous

allons détailler la méthode développée pour imager des forces photoinduites à l’échelle nanométrique

afin d’obtenir des spectres informant sur l’absorption optique. Dans le chapitre 4 sera présentée l’ap-

plication de cette technique à forces photoinduites sur des matériaux bidimensionnels afin d’explorer

les mécanismes de formation du signal. La question de la nature exacte des forces qui s’exercent sur

le levier sera posée. Le chapitre 5 explore via des mesures électrostatiques plusieurs scénarios pos-

sibles. La microscopie de forces photoinduites nécessite l’illumination de l’ensemble pointe-surface,

l’impact de la lumière sur un levier AFM est étudié dans le chapitre 6. Nous nous intéressons dans le

chapitre 7 aux forces photoinduites sur nos réseaux de NPs avec une étude approfondie sur les forces

photo-induites dans le visible.
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Chapitre 1

Matériaux auto-organisés

1.1 Métamatériaux

FIGURE 1.1 – Exemples de

métamatériaux fabriqués par lithographie

optique à une échelle millimétrique [1]

Les métamatériaux sont dans la recherche actuelle un do-

maine qui étudie la réponse photonique de matériaux com-

posites dont on contrôle l’organisation interne, la distance

entre les éléments et leurs tailles [1] [2]. La structuration

interne confère des propriétés physiques bien différentes du

matériaux massifs dont sont issus les constituants. La taille

des constituants et leur séparation ont un lien direct avec

le domaine d’application et la longueur d’onde de la ra-

diation électromagnétique utilisée. Les premiers types de

métamatériaux ont été obtenus par lithographie optique [1].

La limite de taille des composants étant de l’ordre de quelques

micromètres, les métamatériaux obtenus fonctionnaient dans le domaine des micro-ondes. Pour at-

teindre le domaine de la lumière visible, il est maintenant clair que la structuration interne doit être à

une échelle nanométrique.

7



1.2 Nanoparticules plasmoniques en interaction

Les NPs fonctionnalisées par voie chimique pour être auto-assemblées peuvent présenter des pro-

priétés optiques et plasmoniques très intéressantes pour diverses applications [3, 4]. Ces structures

hybrides composées des NPs métalliques entourées de ligands organiques sont par exemple un enjeu

majeur pour des applications en optique, la production d’énergie et son stockage, la chimie, la micro-

électronique, les technologies de l’information, etc. L’aspect intéressant dans l’utilisation des matrices

organiques est la possibilité qu’elles offrent pour préserver les propriétés intrinsèques des NPs in-

corporées [5]. De plus, ces matrices permettent de contrôler des propriétés résultant de la séparation

interparticulaire [3, 6]. Des fonctionnalités additionnelles peuvent être acquises en modifiant la nature

des molécules organiques. La fonctionnalisation de NPs permet de controler leur organisation ainsi

que la symétrie des assemblages finaux [7, 8, 9]. Avoir la possibilité de caractériser ces systèmes à

l’échelle nanométrique est ainsi d’une grande importance pour contrôler les relations entre la structure

et les propriétés. Cependant, le fait que ces NPs soient enterrées dans des matrices organiques peut

freiner l’utilisation des techniques de caractérisation telles que la microscopie en champ proche ou

la microscopie électronique. Le développement d’une technique locale de caractérisation structurale

et capable d’accéder aussi à des propriétés optiques doit s’accompagner d’une méthode d’imagerie

efficace afin de pouvoir révéler la position des NPs individuelles dans la zone étudiée.

FIGURE 1.2 – NPs d’argent de 10 nm de rayon (barre blanche de 10 nm de long sur le schéma). L’excita-

tion lumineuse longitudinale produit une excitation constructive. A droite : l’espacement entre les NPs impacte

directement le coefficient d’extinction [4]
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Dans ce contexte, des réseaux à deux dimensions organisés en monocouches ou bicouches de

NPs métalliques déposées sur des surfaces représentent des structures élémentaires qui peuvent être

étudiées afin de comprendre beaucoup de propriétés reliées à l’organisation spatiale (Fig. 1.2).

Comme l’organisation et l’écartement entre les NPs peuvent être contrôlés via des ligands orga-

niques (suivant leur nature moléculaire et la fonctionnalisation [10]), il est possible de synthétiser et

d’assembler des NPs avec des motifs et séparations variés (Fig. 1.3). Ceci motive leurs caractérisations

spatiales et optiques à l’échelle nanométrique, d’autant plus que pour l’instant une organisation à

des très grande échelle n’est pas encore possible, la taille des domaines mono-cristallins restant de

l’ordre de plusieurs centaines de nanomètres. Malgré la présence de nombreuses techniques de ca-

ractérisations macroscopiques, des techniques capables d’imager et de caractériser optiquement à

l’échelle nanométrique ces réseaux sont rares. Notamment étant donné la taille des NPs, il est diffi-

cile de caractériser optiquement ces systèmes à cause de la limite de diffraction imposée par la lon-

gueur d’onde de la lumière visible. Les caractérisations avec des méthodes optiques en champ lointain

peuvent donner beaucoup d’informations, mais l’intérêt de ces matériaux est certainement d’observer

localement les propriétés optiques des NPs individuelles en interaction.

FIGURE 1.3 – Exemples de réseaux de NPs auto-organisées synthétisées au laboratoire, vus au microscope

électronique en transmission (TEM) après leur déposition en couches minces [10].

Plusieurs techniques en champ proche et en champ lointain ont été utilisées pour caractériser

les propriétés optiques des matériaux 2D, notamment dans le contexte de l’imagerie de défauts. La

spectroscopie Raman et la spectroscopie en photoluminescence (PL) sont des techniques utilisées via

des microscopies optiques. Ces techniques sont cependant limitées par la limite de diffraction [11].

Des techniques d’imagerie hybrides, utilisant les signatures Raman et la photoluminescence [12, 13,

14] existent, basées sur une absorption mesurée via le SNOM [15], l’imagerie hyperspectrale [16]
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ou la microscopie confocale [17], mais les résolutions spatiales sont limitées à quelques centaines de

nanomètres, résolution insuffisante pour étudier, en détail les réseaux de NPs.

FIGURE 1.4 – Exemples de réseaux de NPs d’or auto-organisées synthétisées au laboratoire, vus au microscope

à force atomique (AFM) après leur déposition en couches minces.

La technique retenue dans le cadre de cette thèse est la microscopie à force atomique (AFM). Cette

technique est tout d’abord une méthode de microscopie en champ proche capable d’étudier la topogra-

phie d’un échantillon. Cependant, les principes de mesures reposent sur des mesures de forces avec une

sonde nanoscopique permettant des études beaucoup plus variées que des études topographiques [18]

[19]. La sonde AFM est composée d’une pointe au bout d’un levier en silicium. La déflexion et l’oscil-

lation du levier permettent une mesure de force extrêmement précise, avec une résolution de l’ordre du

fN facilement atteignable [20]. La mise en oscillation de la pointe permet aussi l’acquisition de signaux

de différentes manières [21]. L’étude de la phase du levier permet par exemple d’étudier l’organisation

spatiale des réseaux de NPs qui ne seront pas accessibles directement par une mesure topographique

(Fig. 1.4) [22]. Dans cette thèse nous avons pu mettre en évidence que lorsque l’échantillon est éclairé

avec de la lumière visible accordable en longueur d’onde, des forces photoinduites peuvent permettre

des caractérisations optiques reliées à l’absorption de l’échantillon.

Le signal de phase et les forces photo-induites sont au coeur de cette thèse. Nous exploitons donc le

fait que l’AFM soit un outil polyvalent permettant l’étude des objets nanométriques et des échantillons

de réseaux de NPs métalliques auto-organisées. La possibilité de détecter des forces photoinduites

en utilisant une pointe AFM a été récemment étudiée [23, 24, 25]. Le but dans ces études à été de

visualiser les réponses optiques en champs proche de polymères [25] ou de structures plasmoniques

[26, 27] parfois en interaction [28], ainsi que d’obtenir des résolutions spatiales en-dessous de 10

nm [27, 29]. Les forces optiques détectées ont été démontrées sensibles au champ électrique local du
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matériau étudié [24] [26]. La dépendance spectrale des forces optiques a été aussi exploitée pour tracer

des spectres d’absorption dans des structures plasmoniques individuelles [27, 28].

1.2.1 Absorption optique de nanoparticules d’or

FIGURE 1.5 – (a) Première zone de Brouillon caractéristique des métaux nobles, comme l’Au, avec une struc-

ture cristalline cubique-face-centrées. Les axes et les points de hautes symétries sont montrés en vert et en

rouge, respectivement. (b) Schéma d’un spectre d’absorption résultant de la résonance plasmon (intrabande)

et des contributions interbandes. La courbe noire indique l’absorption résultante des deux contributions. (c)

Schématisation de la structure de bande autour du niveau de Fermi selon les directions impliquées dans l’ab-

sorption. Le flèches rouges montrent les débuts des transitions interbandes qui augmentent progressivement

l’absorption pour des petites longueurs d’onde.

Le rôle joué par les transitions d’interbande et les excitations plasmoniques intrabandes dans la

spectroscopie d’absorption est schématisé sur la Fig. 1.5. Pour les métaux nobles cristallisés en cubique

faces centrées, la première zone de Brillouin, schématisée sur la Fig. 1.5(a), possède pour les cris-

taux massifs [1.5(c) et (d)] [30, 31, 32] une structure des bandes proches du niveau de Fermi connue.

Pour des NPs, les états électroniques peuvent avoir des distributions légèrement différentes, mais en

principe elles ne diffèrent pas beaucoup du massif [33]. La réponse optique de NPs (courbe noire)

est décrite comme la somme de la résonance plasmon de surface localisée (LSP) (excitations collec-

tives impliquant des transitions intrabandes au sein des bandes 6sp), et les transitions interbandes.

Dans le domaine du visible, les premières transitions interbandes sont attendues dans la direction

X − Γ (flèches rouges verticales). La particularité de l’or est qu’il possède des bandes 6sp disper-

sives partiellement occupées qui contiennent des électrons quasi-libres, et des bandes localisées d (5d
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et 4d) qui sont entièrement occupées. Ces dernières sont localisées à quelques eV sous le niveau de

Fermi. Cette structure électronique confère à l’Au un comportement spécifique pour les absorptions

optiques. Les électrons sous le niveau de Fermi peuvent absorber la lumière visible tout en restant dans

la bande dispersive (transition intrabande) ou en se déplaçant d’un état occupé d vers un état inoc-

cupé d’une bande dispersive (transition interbande) comme schématisé sur la Fig. 1.5(c) et (d). Les

deux types de transitions peuvent survenir le long de directions hautement symétriques et spécifiques

[34, 35, 36, 37, 38, 39, 40]. Pour des NPs de l’Au, la lumière visible peut donc être absorbée par des

excitations collectives plasmoniques vers 2,33 eV (532 nm) [41, 42]. Ces excitations intrabandes des

électrons dans les bandes de conduction sp [43, 44] peuvent s’interpréter comme des dipôles oscillants

à la fréquence plasmonique.

FIGURE 1.6 – Spectres d’absorption calculés de NPs éloignées les unes des autres (a), et des NPs d’or dans

un réseau compact (b). Le rapprochement de NPs va induire un décalage en fréquence du pic d’absorption

plasmonique [45].

Dans cette gamme spectrale, on s’attend à ce que les transitions interbandes se produisent le long

de la direction X − Γ, à l’endroit noté ∆X sur la Fig. 1.5(c) là ou la bande dispersive sp coupe le

niveau de Fermi. Pour l’or, cette intersection se trouve autour de 1,7 eV (λ = 730 nm) où le spectre

d’absorption commence à montrer les premiers signes de l’augmentation du signal (courbe rouge sur

la Fig. 1.5(b)). Avec l’augmentation de l’énergie des photons, les électrons de la bande d peuvent être

excités plus haut dans les bandes inoccupées sp (non montré ici), augmentant encore l’absorption. Au-

dessus de 2,4 eV (λ = 516 nm), une autre transition interbande ∆L localisée le long des directions L-W

commence à jouer un rôle dans le spectre d’absorption de l’or. Ces deux effets expliquent la progressive
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augmentation de l’absorption de l’or quand on s’approche du domaine UV.

Concernant la position de la résonance plasmonique, plusieurs études ont montré un décalage en

fréquence du pic plasmonique en fonction de l’écartement entre les NPs (1.6), les ligands organiques,

et/ou du couplage avec le substrat [46, 45, 47, 48, 49]. Ces effets plasmoniques étant des excitations

collectives, ils peuvent être vus comme des dipôles localisés dans chaque NP ce qui est important dans

notre cas pour l’apparition des forces photoinduites entre la pointe AFM et l’échantillon.

1.3 Réseaux de nanoparticules

Nanoparticules déposées par spin-coating

Les réseaux de NPs à avoir été synthétisé dans un premier temps étaient des NPs fonctionnalisées

avec de l’oleylamine et déposées par spin-coating. Un des inconvénient majeur que présentent ces

réseaux est la présence d’une couche de ligand organique empêchant une imagerie directe avec l’AFM

et nécessitant la mise en place d’une technique particulière pour observer l’organisation de ces NPs,

technique détaillée dans le chapitre 2.

Les NPs ont un diamètre d’environs 8 nm et ont été fonctionnalisées avec l’oleylamine dans une

solution d’hexane. Le ligand nécessite d’être mis en large excès dans la solution, produisant une couche

de ligand résiduel importante. Le dépôt et auto-assemblage en réseau s’est ensuite effectué par spin-

coating.

Nanoparticules déposées par Langmuir

Les autres types de réseaux de NPs a avoir été synthétisés puis imagés par AFM sont montrés dans

les Fig. 1.7 et Fig. 1.9. Ces NPs, synthétisées par voie chimique, ont une faible dispersion en taille et

présentent l’avantage d’avoir peu de ligand résiduel sur la surface. Les NPs ont ensuite été fonction-

nalisées avec des molécules organiques possédant des chaı̂nes de taille plus ou moins longues. Ces

molécules ayant été mises en excès, nous pouvons considérer que les NPs ont leurs surfaces entièrement

fonctionnalisées. La différence de taille de leurs ligands fait que les NPs apparaissent dans les profils
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FIGURE 1.7 – Topographie d’un réseau de NPs déposées par Langmuir-Blogdett sur mica. Le profil de hauteur

(correspondant à la ligne bleue sur l’image) montre la hauteur des couches de NPs. La structure et le schéma

de la molécule organique utilisée pour la fonctionnalisation des NPs sont montrés à droite. Échantillon labellisé

Au@L2. Pointe tapping triangulaire en Al.

AFM avec des hauteurs légèrement différentes (Figs. 1.7, Figs. 1.8 et Figs. 1.9).

Ces empilements de NPs couche par couche sont obtenus par un dépôt Langmuir-Blogdett (LB)

sur du mica. Les couches de NPs ne sont donc ni reliées électriquement au substrat de mica (lui-même

isolant) ni entre elles dû à la fonctionnalisation organique. Ces réseaux de NPs montrés dans les Figs.

1.7, Figs. 1.8 et Figs. 1.9 ont la particularité d’être peu recouverts par des excès de ligands organiques

i.e. il y a peu de ligands libres dans la solution avant dépôt, car ils sont en majorité attachés aux NPs.

Ceci permet d’observer leur organisation avec une assez bonne résolution même dans les images en

topographie. Cependant, ceci n’est pas toujours le cas, aspect qui dépend beaucoup des ligands utilisés

et de la distance entre les NPs. Comme sera présenté dans le chapitre 3, pour des NPs recouvertes d’un

excès de ligands, nous avons utilisé une technique particulière pour pouvoir les imager. Le chapitre 3
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FIGURE 1.8 – Topographie d’un réseau de NPs déposées par Langmuir-Blogdett sur mica. Le profil de hauteur

(correspondant à la ligne bleue sur l’image) montre la hauteur d’une monocouche de NPs. La structure et le

schéma de la molécule organique utilisée pour la fonctionnalisation des NPs sont montrés à droite. Échantillon

labellisé Au@L3. Pointe tapping triangulaire en Al.

est d’ailleurs entièrement dédié à l’imagerie topologique via le contraste de phase.

L’échantillon Au@L2 contenant les NPs dotées du ligand le plus court a une organisation très com-

pacte et une distance inter-particules faible (ΦNP = 8,75 nm, distance centre à centre : 11 nm, distance

bord à bord : 2,3 nm). L’échantillon Au@L3 présente un réseau de NPs moins compact (ΦNP = 8,76

nm, distance centre à centre : 14 nm, distance bord à bord : 5,3 nm). L’échantillon Au@L4, dont les NPs

sont fonctionnalisées avec le ligand le plus long, a une organisation aussi moins compacte (ΦNP = 9,21

nm, distance centre à centre : 15 nm, distance bord à bord : 5,7 nm). Ces valeurs structurales ont été

déterminées par des analyses FFT d’images de microscopie électronique prises sur zones présentent

une organisation ”monocristalline” de plus de 100 nm de taille latérale.
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FIGURE 1.9 – Topographie d’un réseau de NPs déposées par Langmuir-Blogdett sur mica. Le profil de hauteur

(correspondant à la ligne bleue sur l’image) montre la hauteur d’une monocouche de NPs. La structure et le

schéma de la molécule organique utilisée pour la fonctionnalisation des NPs sont montrés à droite. Échantillon

labellisé Au@L4. Pointe tapping triangulaire en Al.
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Chapitre 2

Imagerie à force atomique

2.1 Introduction

Depuis son invention la microscopie à force atomique [20] est un outil d’investigation qui permet

de très nombreuses mesures à l’échelle nanométrique. La détection se base sur des forces locales entre

la pointe du microscope et la surface de l’échantillon étudié. L’AFM permet ainsi des mesures très

variées sur une grande diversité d’échantillons [50, 51, 18]. L’AFM, avec son but premier d’étudier

à une échelle nanométrique la topographie d’une surface [20, 52], s’est très vite diversifié pour per-

mettre l’étude de nombreux autres paramètres physiques d’une surface, comme par exemple sa rigidité

mécanique locale [22] détectée le plus souvent via l’énergie dissipée par le levier oscillant [19].

Le principe de détection de l’AFM l’amène à détecter des forces de faible intensité. Ces forces

peuvent avoir des natures différentes, Van der Waals, électrostatiques, magnétiques, optiques, quan-

tiques (Casimir, etc) [53, 54, 55, 56]. Elles peuvent agir sur le levier AFM en même temps mais avec

des portées différentes (Fig. 2.1). Les modes d’opération de l’AFM permettent de remonter à des ca-

ractéristiques mécaniques locales de la surface, comme l’élasticité ou la visco-élasticité par exemple

[22]. Le fait que la détection de force se fasse à l’aide d’un microlevier mécanique fait que l’AFM peut

être utilisé dans des différentes conditions : vide, pression atmosphérique ou milieu liquide [57, 58].

Différents stimuli extérieurs peuvent aussi être appliqués comme par exemple un champ électrique [59]

ou magnétique [60], ou bien de la lumière [61, 62].
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FIGURE 2.1 – Interactions schématisées qualitativement entre une pointe et une surface métallique.

Il est possible d’étudier les interactions entre la pointe et la surface en fonction des stimuli ex-

ternes, à la fois pour réaliser une imagerie d’une zone précise sous l’influence de ces stimuli ou pour

réaliser de la spectroscopie, c’est-à-dire mesurer l’interaction dans un point particulier de la surface

en fonction de l’amplitude du stimulus. Plus récemment, la résolution nanométrique a aussi motivé

des développements instrumentaux pour explorer les interactions lumière-matière à cette échelle. Des

techniques se basant sur la résolution spatiale de l’AFM combiné à une excitation lumineuse infra-

rouge (AFM-IR) permettent des analyses structurales et chimiques très poussées [63, 64]. L’expansion

thermique de l’échantillon peut être ainsi mesurée par la pointe AFM en mode contact [65, 66]. Avec

les configurations que propose l’AFM, des analyses Raman à l’échelle nanométriques sont elles aussi

possibles [67, 68]. Concernant les techniques utilisant de la lumière comme moyen d’excitation de la

surface, elles ont été développées majoritairement avec une excitation IR. Les techniques utilisant de

la lumière dans le domaine du visible ont été explorées récemment, notamment celles se basant sur une

détection des forces photoinduites engendrées par des dipôles photoinduits formés dans les surfaces
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après illumination [25, 69, 70].

Comme introduit précemment, l’intérêt dans cette thèse est porté sur des échantillons de NPs

qui s’auto-organisent en réseaux 2D. Ces matériaux sont intéressants pour la recherche actuelle en

photonique ou optoélectroniques dans le domaine visible [4, 71, 72], d’où un réel besoin d’imager

et mesurer spectralement ce type d’échantillons à l’échelle nanométrique. Pour ce faire, nous avons

travaillé sur la mise en place de la microscopie à force photoinduite dans le visible (PiFM-Vis), là où

l’absorption de la lumière engendre des transitions électroniques au sein de l’échantillon, phénomènes

bien différents des excitations vibrationnelles utilisées dans l’AFM-IR ou dans la PiFM-IR.

2.2 Interactions pointe-surface
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FIGURE 2.2 – Potentiel d’interaction entre la pointe et la surface. Ce potentiel engendre une force (F =−∇E)

qui à son tour engendre un gradient de force (exploité dans les mesures de phase).

L’AFM utilise les forces locales d’attraction et de répulsion entre la pointe et la surface. Le prin-

cipe de mesure est d’approcher la pointe de la surface afin de détecter ces forces. Un balayage latéral
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de l’échantillon en maintenant l’interaction pointe-surface constante permet de faire l’imagerie. Les

variations de hauteur lors du balayage de la surface nécessaires pour maintenir l’interaction constante

peuvent être enregistrées, reconstituant l’image. Dans la Fig. 2.2 il est montré qualitativement un po-

tentiel d’interaction typique pointe-surface avec la force résultante et son gradient. Il est intéressant de

noter que la partie répulsive est localisée très près de la surface mais qu’elle est omniprésente à cause

des répulsions coulombiennes de contact. Cette partie répulsive peut se continuer avec toute autre in-

teraction attractive montré dans la Fig. 2.1. Le résultat est toujours une interaction qui représente un

puits de potentiel. Ce puits est plus ou moins proche de la surface en fonction de la dispersion de

l’interaction attractive (car partie répulsive constante). Comme observé sur la Fig. 2.2 la courbure de

potentiel à la sortie du puits donne une force et un gradient plus ou moins important.

FIGURE 2.3 – Schéma de la composition d’un microscope à force atomique

Lors de l’approche pointe-surface les forces qui permettent d’effectuer une imagerie AFM peuvent

être de différentes natures : électrostatiques, magnétiques, Van der Waals, etc (Fig. 2.1). Ces forces sont

faibles, en général de l’ordre de quelques f N à quelques nN. Afin de pouvoir les détecter efficacement,

la géométrie et la nature de la pointe sont à prédéfinir avant chaque expérience. L’ensemble pointe-

levier est un système qui agit comme un oscillateur. La détection est faite de manière indirecte à l’aide
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d’un laser qui est réfléchi sur le dos du levier, ce qui permet de détecter efficacement des déflexions

parfois de l’ordre de quelques pm.

Le laser de détection envoyé au dos du levier est réfléchi vers une photodiode à quatre quadrants.

Lorsqu’une force s’applique à la pointe, la déviation de la position du laser sur la photodiode traduit

la déflexion du levier. En connaissant les caractéristiques du levier et la sensibilité de la photodiode, il

est possible de remonter aux forces appliquées sur la pointe. La détection peut se faire soit directement

via la déflexion moyenne du levier, ce qui correspond à une mesure directe de force (F = k∆z), soit via

les changements d’oscillation du levier (phase, fréquence de résonance, amplitude) ce qui donne accès

au gradient de la force selon la direction z.

FIGURE 2.4 – Photo du montage du microscope à force atomique. Sur la droite : enceinte de l’AFM. Au milieu :

montage optique pour amener dans l’enceinte un laser extérieur nécessaire aux mesures PiFM. En haut à gauche :

laser extérieur amené par une fibre optique.

Dans un microscope à force atomique le balayage est assuré par des éléments piézoélectriques qui

peuvent effectuer des mouvements très résolus dans l’espace en X, Y ou Z (Fig. 2.4). En chaque point

du balayage, la hauteur va être ajustée via une boucle de contre-réaction. Les mouvements résultants
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vont être enregistrés et utilisés pour l’image. Dans cette thèse, nous avons utilisé un microscope à

force atomique modifié de Bruker, qui est contrôlé par l’électronique Nanoscope V. Ce microscope a

la particularité de posséder une chambre à vide qui permet d’effectuer des mesures à des pressions

inférieurs à 10−5 mbar. Pour d’autres mesures, essentiellement en topographie et en électrostatique,

nous avons utilisé un microscope Bruker Dimension ICON qui lui opère à la pression ambiante.

2.2.1 Modes particuliers d’acquisition de signaux

Analyse à différentes distances pointe-échantillon : mode lift

FIGURE 2.5 – Schéma du principe de

la mesure en mode ”lift”

Pour beaucoup de mesures, nous avons utilisé le mode

”lift”. Ce mode schématisé dans la Fig. 2.5 consiste à enre-

gistrer d’abord une ligne en topographie proche de la surface,

puis à relever la pointe de plusieurs nanomètres et suivre le

profil précédent. Il est généralement utilisé pour mesurer des

forces de plus grande portée. Lors du deuxième passage, il est

possible de choisir une excitation différente de celle du ba-

layage en topographie. On peut effectuer par exemple la topo-

graphie en mode oscillant sur le premier mode de résonance

du levier et exciter le deuxième mode lors du lift. Les interac-

tions étudiées dans cette thèse peuvent dépendre de la distance

pointe/échantillon. Ce mode nous a permis d’éviter certaines in-

teractions pour en mesurer d’autres. L’utilité de ce mode pour

des mesures électrostatiques est d’autant plus grande qu’il per-

met l’application d’une tension pendant seulement le deuxième

passage. Éloigner la pointe nous permet aussi d’avoir plus de

marge pour étudier la déviation de la pointe sans que celle-ci transite vers le contact.

Balayage sur une même ligne

Il est possible de balayer une seule ligne de manière répétitive. La pointe effectue alors des aller-
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retours en X. L’image en 2D résultante correspondra à un assemblage de lignes qui représentent la

même zone unidimensionnelle. Ce mode a été utilisé pour les expériences en spectroscopie pour étudier

l’impact de la longueur d’onde d’illumination. La désactivation de l’axe lent qui permet ce balayage

unidimensionnel est très intéressante pour limiter les variations issues d’une hétérogénéité trop impor-

tante de la surface.

Balayage générique

Ce mode permet, à tout moment durant l’image AFM, d’arrêter le balayage XY et de placer

la pointe à une certaine distance de l’échantillon. Cela permet de mesurer par exemple la déflexion

de la pointe et/ou sa phase lorsque les stimuli extérieurs sont variés. Ces stimuli peuvent être par

exemple la fréquence d’excitation du levier, le potentiel électrique appliqué sur la pointe, ou bien la

longueur d’onde ou l’intensité de la lumière. Ce mode est très utile notamment pour étudier la force

électrostatique entre la pointe et l’échantillon à un endroit donné.

2.3 Mode oscillant

Les modes de détection discutés brièvement ci-dessus concernent à la fois la réalisation d’images

et l’acquisition des spectres. L’oscillation de la pointe permet en plus d’éviter d’endommager les sur-

faces fragiles grâce aux contacts intermittents et brefs. Mais ce mode permet surtout d’avoir accès

à des informations impossibles à obtenir en mode contact permanent. En mode oscillant, le levier

AFM est excité près d’une de ses fréquences de résonance. La pointe est maintenue en oscillation à

cette fréquence par un piézoélectrique. Lors d’une approche pointe-surface, la pointe va d’abord su-

bir une attraction, ensuite une répulsion due aux forces coulombiennes de contact. Ces interactions

peuvent alors dévier la position moyenne du levier, mais surtout changer sa fréquence de résonance.

Les décalages en fréquence et la phase d’oscillation associée peuvent être enregistrés par rapport à la

fréquence et la phase d’excitation.
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2.3.1 Oscillation mécanique du levier

Dans une première approximation, le levier peut être considéré comme un oscillateur harmo-

nique forcé et amorti. Son mouvement peut alors se décrire par l’équation 2.1. Les paramètres qui

permettent de remonter aux forces d’interactions Fzint
pointe-surface sont le décalage en fréquence ∆ω

et le déphasage ∆Φ.

m
d2z

dt2
=−k∆z−mω

dz

dt
+Fzint

+Acos(ω0t +Φ) (2.1)

Le décalage en fréquence ∆ω peut s’écrire d’une manière simple lorsque les amplitudes d’oscil-

lation sont plus petites qu’une distance caractéristique donnée par le potentiel d’interaction (régime

linéaire) :

∆ω = ωres
1

2k

dFzint

dz
(2.2)

Un décalage de la résonance vers des fréquences plus basses traduit des forces d’interaction at-

tractives, comme schématisé dans la Fig. 2.9. Lorsque la force moyenne s’appliquant sur la pointe est

répulsive, la fréquence de résonance va se décaler vers des fréquences plus hautes que l’oscillation

libre initiale du levier.

Le déphasage dans le régime linéaire est :

∆Φ =−Q

k

dFzint

dz
(2.3)

En dehors de ce régime linéaire, l’équation du mouvement prend la forme suivante :

∆ f

fres
=− 1√

2π

1

kA
3/2
0

ke f f

d(n−1)/2

∫ +∞

−∞

1

(1+ y2)n
dy (2.4)

avec n un paramètre entre 0,5 et π, A0 l’amplitude d’oscillation et y =
√

A0

2z(x−π)

Par définition, le déphasage prend des valeurs comprises entre −90◦ et +90◦, avec un changement

de signe à la fréquence de résonance [73].
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FIGURE 2.6 – Décalage de la fréquence de résonance ∆ω (à gauche) et le déphasage ∆Φ (à droite) suite à une

interaction attractive. ∆ω et ∆Φ se mesurent par rapport à la fréquence et la phase d’excitation.

Les forces Fzint
s’appliquant sur la pointe étant de différentes natures (mécaniques, électriques,

optiques, etc), elles peuvent être détectées principalement en fonction de leur variation selon z.

Modes de vibration d’un levier AFM

FIGURE 2.7 – Schéma des deux premiers

modes vibration d’un levier AFM

Un levier AFM peut s’apparenter à une poutre oscil-

lante encastrée d’un côté. Le levier peut avoir plusieurs modes

de vibration dont les deux premiers sont schématisés sur la

Fig. 2.7. Ces modes peuvent coexister et peuvent être excités

indépendamment. Dans notre cas, ces deux premiers modes

de vibration nous ont servi à développer la détection conco-

mitante de la topographie et de l’imagerie PiFM décrite dans les chapitres 4 et 7.

Amortissement mécanique du levier

Un levier mécanique présente un amortissement mécanique intrinsèque dû à la friction interne

inter-atomique et aux éventuels frottements de l’air. Le facteur de qualité Q est un paramètre qui traduit
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cet amortissement ainsi que la persistance temporelle des oscillations mécaniques. Ce facteur a des

valeurs finies même pour un levier placé dans le vide. Avec ω0 la fréquence de résonance et ∆ω la

largeur à mi-hauteur du pic de résonance, le facteur de qualité s’écrit :

Q =
ω0

∆ω
(2.5)

Ce facteur revient à évaluer le nombre d’oscillations que va faire le levier après l’arrêt de l’excita-

tion. Pour un facteur de qualité bas, l’oscillation va s’affaiblir très rapidement. Il est important de noter

qu’un facteur de qualité élevé permet de détecter des variations de force faible.

Un des microscopes utilisés dans cette thèse fonctionne dans une enceinte qui nous permet de

pouvoir effectuer des mesures sous vide. Ceci permet de gagner en précision lorsque les interactions à

détecter sont faibles. Opérer le microscope sous vide permet d’avoir une oscillation du levier avec un

facteur de qualité > 3000, valeur dépendant du levier utilisé. Dans le vide le facteur de qualité est élevé

dû à l’absence de collisions avec les molécules environnantes, qui diminuent elles aussi la valeur de Q.
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FIGURE 2.8 – Comparaison de l’amplitude d’oscillation et de la phase dans le vide et dans l’air, mesurées pour

un même levier.

Sur la figure 2.8 le décalage en fréquence et le déphasage du levier ainsi que la diminution du

facteur de qualité peuvent être observés pour le même levier lorsqu’il oscille sous vide ou à l’air.

De plus, il faut noter aussi que sous vide il y a besoin d’une plus faible puissance d’excitation pour

maintenir une certaine amplitude d’oscillation.
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Avoir un facteur de qualité élevé peut cependant aussi poser des problèmes car un levier qui oscille

avec une valeur de Q élevée a besoin d’un temps considérable pour ”oublier” son historique avant de

commencer la prochaine détection. Ceci se traduit par un temps total de mesure grand. Parfois il est

plus judicieux d’effectuer des mesures sous air afin de limiter ce phénomène, ou bien d’utiliser un

levier avec un facteur de qualité plus faible.

2.3.2 Signaux acquis

Signal en phase

Le signal de phase permet de remonter à différentes propriétés de la surface que la topographie

de la surface seule ne permet pas d’extraire. La phase permet de remonter notamment à l’énergie qui

a été dissipée par la pointe suite à une interaction. Ce signal est sensible aux gradients des forces qui

s’appliquent, donc à la variation de la force selon l’axe z.

Déflexion moyenne du levier

En présence d’une excitation, le levier oscille avec une amplitude maximale à la fréquence d’ex-

citation. Cependant, il peut être aussi défléchi de sa position d’équilibre en présence d’une force

extérieure. Cette déflexion peut être utilisée pour déterminer quantitativement la force, en plus du

gradient de la force donnée par sa phase, par exemple.

La déflexion moyenne du levier est un signal qui se mesure en nanomètres une fois la sensibilité de

la photodiode définie et enregistrée dans le microscope. La connaissance de la raideur du levier permet

alors de remonter à la force (Fig. 2.6). Ce type de mesures est recommandé avec un levier souple (k

faible). Un levier avec un k trop élevé va lui aussi défléchir en présence d’une force d’interaction FZint

mais les déplacements en z seront faibles et par conséquents plus difficiles à détecter sans le bruit.

Fint =−k

z
(2.6)

Les déflexions minimales qu’un ensemble levier-photodiode peut détecter sont des oscillations de

l’ordre de l’Å [74]. Le bruit thermique en fonction de la température T et de la rigidité k (exprimée en
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N/m) est donné par la relation suivante :

√

z∗2 =

√

kBT√
k

(2.7)

A une température ambiante de 22◦C avec un levier de 5 N/m nous avons le bruit thermique

suivant :

√

z∗2 =
0,37Å√

5
≈ 0,16Å (2.8)

Transformation de Fourier : FFT

Les transformées de Fourier 2D peuvent s’appliquer sur n’importe quelles images AFM. Ainsi

nous pouvons déterminer les périodicités qui sont présentes sur des zones bien précises, que ce soit en

topographie, images en contraste de phase ou autre. Ceci peut servir à la fois comme filtre du bruit, ou

permettre de calculer la distance entre particules et leurs orientations lorsque nous avons un réseau de

NPs régulier sur une certaine zone.

2.3.3 Paramètres impactant l’imagerie

Gains de la boucle de contre-réaction

Les gains de la boucle de contre-réaction agissent sur la réactivité du déplacement de la pointe lors

du balayage. Le gain le plus important pour une boucle automatique est le gain intégral. Lorsque ce

gain est élevé, le temps d’intégration de la boucle est court et la pointe va avoir des réactions brusques.

Lorsque le gain est faible, la réactivité de la pointe est lente et suivre avec précision la topographie de

la surface par exemple devient difficile, avec un risque d’endommagement de la pointe. Le réglage de

ce gain est un compromis car la boucle doit réagir assez rapidement pour suivre la topographie, mais

en même temps assez lentement pour éviter d’être instable. Dans cette thèse, les échantillons étudiés

étant relativement plats, nous avons souvent pu diminuer ce gain.
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Raideur du levier AFM

La raideur du levier utilisé doit être choisie avec soin, pour chaque mesure en présence de couches

contenant des molécules organiques par exemple, la rigidité du levier est fonction de l’adhésion atten-

due. Un levier trop rigide va être certes très stable pour l’imagerie topographique, mais pourra se révéler

problématique pour détecter des forces faibles qui induiront des déflexions difficilement détectables.

Au contraire, un levier souple peut ne pas interagir suffisamment avec l’échantillon pour générer un

contraste ou tout simplement rester en contact avec la surface nécessitant des amplitudes très grandes

pour fonctionner. Avoir un levier souple peut être intéressant pour la détection des forces faibles, à une

certaine distance de l’échantillon, mais un levier souple va très vite sauter au contact avec la surface à

des distances relativement grandes, ne permettant pas des mesures de forces proches de la surface.

Amplitude d’oscillation

L’amplitude d’oscillation du levier est donnée par un amplificateur synchrone. Cette amplitude

détectée par la photodiode est exprimée, après calibration, en nanomètres. Lors d’une détection de

force variant selon la distance pointe-échantillon, l’amplitude d’oscillation doit être réglée soigneuse-

ment en fonction de l’interaction désirée. En effet une grande amplitude d’oscillation fera que la pointe

se retrouve pour chaque oscillation à des distances pointe-échantillon très différentes, la détection sera

alors une moyenne d’un intervalle ∆z.

Consigne d’amplitude

Pour le mode dynamique, la consigne d’amplitude est l’amplitude d’oscillation réduite. En d’autres

termes, le microscope va chercher à réduire l’amplitude d’oscillation jusqu’à la valeur qui a été choisie

comme consigne. Pour ce faire, le microscope approche la pointe de la surface jusqu’à ce que les forces

décalent la fréquence de résonance en réduisant l’amplitude d’oscillation à la fréquence d’excitation

qui est fixe. Plus la consigne d’amplitude est choisie basse, plus les forces d’interactions pointe-surface

sont importantes, et par conséquent la pointe sera proche de la surface. Une interaction pointe-surface

importante va avoir une contribution répulsive importante. En comparaison une consigne d’amplitude

élevée va donner une valeur de consigne qui se rapproche de l’oscillation libre du levier. Ceci va avoir
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pour conséquence un décrochage de la pointe de la surface. La valeur de consigne est un paramètre qui

permet donc un réglage de l’interaction pointe-surface [75] d’une manière très fine, le paramètre nous

a beaucoup servi lors de la détection en contraste de phase des NPs enterrées.

2.4 Pointes AFM utilisées

Type de pointes
Mesures

effectuées

Matériaux de

la pointe

Rigidité

(N/m)

Fréquence de

résonance (kHz)

Rayon de

l'apex (nm)
Géométrie

Pointe tapping rigide 

(PPP-NCHR)

Imagerie en 

phase (NPs 

enterrées)

Dessus : Al

Dessous : Si

42 N/m

(10 - 130)

330 kHz 

(204 - 497)
< 10 nm Rectangulaire 

Pointe en or

(PPP-NCLAu)
PiFM, KPFM, 

EFM

Dessus : Au

Dessous : Au

48 N/m

(21 - 98)

190 kHz 

(146 - 236 )
50 nm Rectangulaire 

Pointe en platine

(PPP-NCLPt) KPFM, EFM
Dessus : Pt-Ir

Dessous : Pt-Ir

48 N/m

(21 - 98)

190 kHz 

(146 - 236 )
25 nm Rectangulaire 

Pointe triangle en Au 

(ScanAsyst Fluid) PiFM
Dessus : Au

Dessous : Si

0.7 N/m

(0.35 - 1.4)

150 kHz 

(100 - 200)

20 nm 

(max 60)
Triangulaire

Pointe triangle en Al

(ScanAsyst Air)

Imagerie en 

topographie
Dessus : Al

Dessous : Si

0.4 N/m

(0.2 - 0.8)

70 kHz 

(45 - 95)

2 nm

(max 12)
Triangulaire

Pointe tapping souple

(PPPFMAu-10) EFM
Dessus : Al

Dessous : Si

2.8 N/m

(0.5 – 9.5)

75 kHz 

(45 - 115)
< 50 nm Rectangulaire 

Pointe tapping Si

(PPP-CONT)
EFM avec 

lumière

Dessus : Si

Dessous : Si

0.2 N/m

(0.02 - 0.77)

13 kHz 

(6 - 21)
< 10 nm Rectangulaire 

FIGURE 2.9 – Tableau récapitulatif des types de pointes AFM utilisées durant la thèse.

Les différentes techniques développées durant cette thèse ont nécessité des sondes AFM avec les

propriétés requises. Les images en topographie pour les réseaux de NPs ont été effectuées avec des

pointes triangulaires recouvertes d’aluminium sur le dessus. Dans le chapitre 3 les sondes AFM étaient

des sondes classiques utilisées pour l’imagerie en mode tapping, c’est-à-dire des sondes en silicium

munies d’une couche d’aluminium réfléchissante sur l’arrière du levier et comportant un levier assez
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rigide.

Dans le chapitre 4 et 7, pour les mesures des forces photo-induites, il était nécessaire d’effectuer

les mesures avec des sondes capables de se polariser à la lumière. Les pointes AFM utilisées pour les

mesures étaient alors en silicium recouvertes d’une couche d’or sur les deux faces. Dans le chapitre

7, les mesures ont été effectuées avec des pointes triangulaires en silicium recouvertes d’une couche

d’or sur le dessus pour les nanoparticules. Ces objets sont plus petits comparés aux feuillets de MoS2

et WS2 et nécessitent alors des pointes dont l’apex a un rayon de courbure très petit, ce qui est plus

difficile à obtenir avec des pointes métallisées.

Dans le chapitre 5, les mesures électrostatiques en EFM et KPFM ont été effectuées avec des

pointes métallisées recouvertes d’une couche d’or ou d’une couche de platine-iridium (Pt-Ir) sur les

deux faces. Des paraboles électrostatiques ont aussi été mesurées avec des pointes comportant un levier

plus souple et qui sont recouvertes d’or à l’avant, et d’aluminium à l’arrière. Des mesures ont aussi été

effectuée en EFM avec une pointe entièrement en silicium.
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Chapitre 3

Imagerie d’objets enterrés

3.1 Introduction

FIGURE 3.1 – Exemples de réseaux de NPs

auto-organisées synthétisés au laboratoire,

vus au microscope électronique en transmis-

sion (TEM) [10]

Ce chapitre décrit la formation des images en

contraste de phase sur des échantillons composés de NPs

d’or enterrées dans un film organique souple d’oleyamine

[76]. Beaucoup de domaines ont besoin d’une technique

simple et non-destructive pour étudier des NPs inorga-

niques [77, 78, 79, 80]. Plusieurs méthodes AFM avancées

basées sur les ultrasons [81, 82, 83] ou la détection de force

en détection hétérodyne [84, 85, 86] ont pu montrer des

résolutions latérales de l’ordre du nanomètre [87, 88]. Ces

techniques sont souvent des microscopes à force atomique

modifiés et elles représentent des avancées dans l’imagerie

3D et la tomographie. Malheureusement leurs utilisations en communauté large est entravée par leurs

complexités ou par des ajouts instrumentaux particuliers [89].

La possibilité d’exploiter la phase d’un levier mis en oscillation à une fréquence d’excitation

fixée est accessible dans tous les microscopes à forces atomiques fonctionnant en mode dynamique

[90, 22, 91, 21]. La méthode en contraste de phase a pu imager avec succès des surfaces hétérogènes
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[92, 93, 94]. Elle a aussi permis des mesures locales de forces conservatives ou dissipatives [73, 95, 96,

19]. Cependant, elle s’est révélée être appropriée surtout pour sonder les caractéristiques des régions

proches de la surface à une profondeur maximale de quelques nanomètres, en accord par exemple avec

le modèle DMT (Derjaguin, Muller et Toporov) [97]. De plus, il a été démontré que le signal de phase

montre de grandes instabilités et fluctuations pour des surfaces avec des hétérogénéités relativement

faibles [98].

Ces instabilités en phase sont souvent causées par une bande passante d’oscillation du levier

trop étroite, ou intrinsèquement par des leviers qui ont des raideurs trop faibles [99, 100]. En effet,

l’approximation de la force de gradient introduite par Mertz et al [53] montre que l’amplitude et la

phase peuvent présenter des discontinuités importantes dues à l’interaction entre la pointe et la surface

[98, 101, 102]. Le contraste de phase est par conséquent reconnu tout d’abord comme un outil stable

pour les interactions faibles entre la pointe et l’échantillon. Pour être détectées avec succès, ces inter-

actions dépendantes de la distance ont besoin d’une réponse linéaire de la sonde AFM. Ceci n’est pas

seulement critique pour l’imagerie en modulation d’amplitude (AM) [103, 57, 104, 58] où le levier est

excité de manière externe à une fréquence constante, mais aussi pour le mode modulation en fréquence

(FM) où la fréquence d’excitation est ajustée en permanence par un appareil électronique externe ou

par la distance pointe- échantillon [90, 98]. La situation est d’autant plus délicate quand l’adhésion

[52, 105] et la viscosité [105] sont prises en compte. Leurs effets sont d’autant plus importants sur des

surfaces moléculaires qui sont assez souples [106, 107, 108].

Nous présentons une mise en évidence d’une transition entre une interaction linéaire vers une

interaction non-linéaire, régimes qui nous permettent d’effectuer une imagerie à haute résolution. Ces

mesures ont été effectuées avec le mode modulation en amplitude où le contrôle de l’excitation du

levier permet un réglage fin de l’interaction pointe-surface. Nous montrons que les petites variations

d’amplitude d’oscillation génèrent des rapides et substantielles amplifications du signal en phase. Un

contrôle précis de l’amplitude d’excitation permet d’imager les NPs enterrées difficiles à distinguer en

topographie.

La méthode est relativement rapide, nécessitant peu ou pas de préparation préalable. En effet,

du fait de la méthode de synthèse et surtout de dépôt, beaucoup d’échantillons présentent des NPs

contenues dans un film de ligands organiques. L’AFM ne permet pas dans son mode d’imagerie clas-
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sique d’étudier efficacement ces types d’échantillons, car les NPs sont prises dans les ligands et ne

présentent pas de relief traduisant leur présence. Ceci empêche d’observer leur organisation d’une

manière détaillée et efficace. Pour ce faire, nous avons choisi de nous tourner vers le signal de phase.

Le signal de phase du mode oscillant est un moyen connu pour imager à l’échelle nanométrique

les hétérogénéités d’une surface. Cette méthode se base sur une interaction forte pointe-surface. Ainsi

nous avons réussi à mettre en évidence un contraste très marqué entre les NPs et le film organique

qui les entoure. Les NPs métalliques présentent une rigidité et une densité massique plus importantes

que les ligands organiques. Cette différence peut être exploitée pour générer un contraste de phase.

La relation entre l’intensité de l’interaction pointe-échantillon et le signal de phase a été établie dans

notre cas à partir des données expérimentales et aussi via des calculs suivant le modèle développé par

Haviland et al [108]. Ce modèle est basé sur la résolution d’une équation du mouvement commune

pour le levier et la surface tout en prenant en compte la variation des forces dans le temps. La phase,

qui présente un comportement non-linéaire à l’origine de la résolution sub-nanométrique, est comprise

grâce aux analyses numériques comme étant le résultat de la rigidité mécanique locale plus grande des

zones contenant les NPs, par rapport aux zones n’en contenant pas. Cette rigidité est trouvée pour notre

cas à plus de deux ordres de grandeurs plus grande.

3.2 Dispositif expérimental

Les mesures ont été effectuées à la pression atmosphérique et occasionnellement sous vide (10−6

torr). Nous montrons ici des résultats obtenus sous conditions ambiantes. Les substrats utilisés pour

déposer les NPs sont du silicium couvert d’une couche d’oxyde de 2 à 4 nm d’épaisseur. L’excès de

ligand organique a été ôté en rinçant avec de l’éthanol, de l’eau déionisée, et un séchage à l’azote.

Un gain automatique a été utilisé pour garder l’amplitude d’oscillation du levier à une valeur fixe. Les

pointes utilisées ont une constante de raideur de l’ordre de 40 N/m avec une fréquence de résonance

autour de 320 kHz. Ces pointes sont en silicium et présentent un oxyde natif à leurs surfaces. Le rayon

de l’apex de la pointe est typiquement inférieur à 20 nm.

La Fig. 3.2 montre schématiquement une NP comprise dans un film organique. Les NPs ont été

synthétisées chimiquement suivant les procédures de Peng et al [109]. Elles ont un diamètre moyen
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d’environ 8,0 nm, et une distribution en taille d’environ ±1 nm. L’oleyamine est un ligand faible qui

ne fait pas de liaisons fortes avec l’or, contrairement à l’alkanethiol par exemple. Il y a donc besoin

d’avoir un excès de ligand présent dans la suspension liquide pour des raisons de stabilité. Ce ligand a

la possibilité de s’assembler sur la surface du substrat durant la déposition au spin-coating. Ce ligand

organique n’étant pas soluble dans l’eau, le solvant choisi ici a été l’hexane. Comme vu précédemment,

cet excès de ligand dans la solution engendre la formation d’un film moléculaire qui cache les NPs sous

la surface. Une valeur exacte de l’épaisseur de ce film moléculaire est difficilement mesurable car le

spin-coating ne permet pas de faire un dépôt homogène.

FIGURE 3.2 – Vue schématique de l’amplitude et des changements de phase quand la pointe passe sur une NP

enterrée dans un film moléculaire souple. L’amplitude et les changements de phase sont accompagnés par des

déplacements de la fréquence de résonance mécanique du levier (non montré sur ce schéma)

La structure du film apparaı̂t néanmoins plutôt isotrope sans montrer de signes d’organisation

moléculaire. Quelques rayures ont été volontairement faites dans le film pour montrer que l’épaisseur

peut varier de quelques nanomètres à une trentaine de nanomètres suivant la zone étudiée. Par conséquent,

un AFM standard en mode oscillant par exemple ne pourra pas distinguer la position des NPs présentes

sous la surface. Il est important de noter que ce cas de figure où il y a besoin d’un ligand organique à

liaisons faibles se rencontrent assez souvent pour la synthèse et la stabilisation de NPs.

3.3 Formation de l’image en contraste de phase

En mode tapping, l’AM-AFM opère en excitant constamment le levier près de sa fréquence de

résonance mécanique. La distance entre le levier et l’échantillon est ici ajustée de telle sorte que, pour
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chaque oscillation, la pointe entre en interaction répulsive avec la surface de l’échantillon [92, 101]. En

fonction de l’ensemble pointe-levier, des propriétés élastiques de la surface, de la phase d’oscillation

du levier et de l’amplitude, la pointe est repoussée plus ou moins fortement par la surface, comme

montré dans la Fig 3.2. Cette réponse mécanique de la surface est aussi plus ou moins retardée en

fonction des propriétés élastiques locales de la zone touchée par la pointe. En règle générale, plus la

surface est rigide, plus l’influence de la surface sur l’oscillation du levier sera importante. Cet effet a

été exploité à plusieurs reprises par le passé pour imager l’hétérogénéité des propriétés mécaniques des

surfaces moléculaires, particulièrement quand les forces d’adhésion (interactions attractives) ont été

faibles. Nous allons voir par la suite que sur nos réseaux de NPs, les interactions répulsives augmentent

considérablement lorsque la pointe se retrouve au-dessus d’une zone contenant une NP, induisant une

transition vers un régime non linéaire de la phase, effet qui dépend de l’amplitude d’oscillation, ceci

permettant une visualisation très efficace des NPs.

3.4 Imagerie des nanoparticules enterrées

200nm 200nm

+1,3°

-1,0°

+13,3°

-4,0°

FIGURE 3.3 – Images en contraste de phase (600 x 900 nm2) acquises en mode oscillant sur la même zone avec

la même pointe. La consigne d’amplitude est de 380 mV à gauche et de 360 mV à droite. Entre les deux images

il y a une transition de la réponse linéaire vers une réponse non-linéaire sur les NPs. Pointe tapping rigide.

Un exemple d’image en contraste de phase (régime linéaire et non-linéaire) sur la même zone

est montré sur la Fig 3.3. L’image de phase dans la Fig 3.3 (a) montre de faibles variations du signal

permettant difficilement de déceler la présence et l’organisation de NPs. En augmentant l’interaction

pointe-surface réalisée en baissant la valeur de consigne d’amplitude, une amélioration significative de
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contraste est observée. La stabilité de la phase est aussi améliorée, signifiant que l’interaction pointe-

surface est plus homogène. La résolution latérale obtenue nous permettant l’observation de la position

des NPs, ainsi que leur organisation sous la surface.
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FIGURE 3.4 – Image topographique (300 x 300 nm2) en haut acquise simultanément avec l’image en phase

en bas. Les lignes montrent la localisation des profils sur les images respectives. Profil topographique en haut

révélant la faible résolution dans les images topographiques. Profil de phase en bas montrant l’augmentation de

la résolution latérale et la localisation des NPs. Pointe tapping rigide.

Pour mieux comprendre la résolution spatiale dans les images de phase, nous montrons sur la Fig

3.4 une image en mode topographique acquise simultanément avec l’image en contraste de phase. En

topographie il y a seulement quelques petits détails qui permettent de deviner la présence de NPs sous

la surface. Dans ces conditions, il est très difficile de bien visualiser ces NPs dans le film organique,

et d’observer avec certitude leur organisation. Au contraire, l’information est facilement accessible

dans l’image correspondante en contraste de phase. Les images en contraste de phase sont donc très

pratiques pour révéler les distances interparticulaires et l’organisation. Les profils montrés en Fig 3.4

sont tracés le long des lignes bleues présentes respectivement dans l’image en topographie et en phase.

Dans le profil topographique, nous observons seulement un amas de NPs alors qu’en contraste de phase

la présence de trois NPs différentiées est bien révélée.
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Le profil en contraste de phase de la Fig 3.4 nous montre que des distances inter-particulaires

de l’ordre de 10 nm peuvent être aisément résolues. La résolution spatiale maximale possible dépend

de plusieurs paramètres, mais une simple estimation sur une zone contenant des NPs enterrées indivi-

duelles nous révèle une résolution spatiale de l’ordre du nanomètre, comme montré ci-après.

3.5 Évolution de la phase avec l’interaction

4.0nm4.0nm4.0nm4.0nm

+10°

-14°

35,00 nm 35,18 nm 35,56 nm 35,93 nm

FIGURE 3.5 – Images en contraste de phase (18 x 18 nm2) enregistrées sur une NP unique enterrée. L’augmen-

tation progressive de l’amplitude d’oscillation (valeurs indiquées sur les images) révèle progressivement la NP.

Les images illustrent aussi la résolution latérale. Pointe tapping rigide.

La Fig 3.5 montre une série de 4 images acquises en augmentant la valeur de l’amplitude d’oscilla-

tion du levier (appelée DA). Nous pouvons observer que des changements de DA de seulement 10 mV

(de 35,00 mV à 35,93 mV) conduisent à une amplification par 20 du signal en contraste de phase. Ceci

exprime la large sensibilité de la réponse en phase activée par l’interaction non-linéaire pointe-surface

au-dessus d’une NP. L’image acquise à 35,93 mV montre un changement abrupt ayant lieu en moins

d’un nanomètre de déplacement latéral. Ceci est pertinent pour l’estimation de la résolution latérale.

La Fig 3.6 montre des profils pour différentes valeurs de DA, correspondant à un balayage latéral sur le

centre de la NP montrée sur la Fig 3.5. Chaque profil correspond à une valeur de DA de 370 mV à 385

mV avec un pas de 1 mV. Les amplitudes d’oscillation en nm associées aux valeurs de DA sont aussi

indiquées. L’augmentation de la valeur de DA engendre une interaction pointe-surface plus importante.

A 35,93 mV (courbe rouge) le signal de phase montre une augmentation abrupte au bord de la NP (Fig.

3.6).

L’augmentation du contraste observé au-dessus de la NP est aussi révélé par des courbes de phase
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correspondent aux amplitudes en nm. Pointe tapping rigide.

en fonction de la variation de l’amplitude d’oscillation. Dans la Fig. 3.7, sur l’axe de l’abscisse, le

0 correspond à la valeur initiale de la consigne d’amplitude. Lorsque l’interaction pointe-surface est

progressivement augmentée, le signal de phase change vers un comportement non-linéaire quand la

pointe est au-dessus d’une NP, mais reste linéaire quand la pointe est au-dessus du film moléculaire.

La variation d’amplitude est calculée ici comme la différence entre l’oscillation initiale (celle choisie

pour faire l’approche de la pointe) et l’oscillation après les modifications de la valeur du DA. L’axe

des abcisses est donc une bonne représentation du signe et de la force appliquée par la pointe sur la

surface, comme décrit quantitativement dans [99] [101] par exemple.

Lors de l’approche, l’amplitude d’oscillation à la fréquence d’excitation est réduite dans notre cas

à environs 80 % de l’amplitude de l’oscillation libre. Ceci implique que pour des variations d’ampli-

tude nulles ou très légèrement négatives (Fig. 3.7), la pointe va toujours osciller à la fois dans le régime

répulsif et attractif pour chaque période d’oscillation. Il est important de noter qu’un décalage négatif

de phase signifie que l’interaction moyenne est attractive, tandis qu’un décalage positif de phase traduit
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FIGURE 3.7 – Évolution de la phase au-dessus d’une NP enterrée et sur le film organique. Chaque courbe

correspond à une distance latérale fixée par rapport au centre de la NP. Les variations de phase résultent d’un

changement d’interaction pointe-surface. La variation de l’amplitude positive représente un DA élevé. Nous

pouvons observer qu’autour de zéro les courbes commencent à se différencier. La courbe en bleu foncé est la

moyenne de toutes les courbes prises sur la NP, tandis que la courbe en bleu clair est la moyenne des courbes

acquises sur le film organique lors de l’approche de la NP.

une interaction répulsive. Sur le film organique, l’interaction attractive augmente d’une manière mo-

notone (Fig. 3.7) quand l’amplitude du levier est augmentée. Sur la NP, le comportement est au début

similaire (avant -0,2 nm). Autour de -0,24 nm, les forces répulsives semblent compenser les forces

d’attraction. Ensuite les forces répulsives dominent et le contraste de phase va alors avoir des valeurs

positives.

Un changement de phase ”non linéaire” signifie que le décalage de la phase du levier n’est plus

linéaire lorsque la pointe interagit de plus en plus fortement avec la surface. La boucle de contreréaction

ajuste la hauteur du porte-pointe dans le but de garder une amplitude constante à la fréquence d’exci-

tation. Ceci signifie que la fréquence de résonance du levier sous l’influence de la surface n’est plus

contrôlée. Ainsi, la non-linéarité observée sur les NPs sur la Fig. 3.7 nous indique, non seulement que

la phase présente un comportement non-linéaire, mais aussi que l’interaction change du régime attractif
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vers le répulsif avec une phase qui varie progressivement vers des valeurs positives.

3.5.1 La topographie avec augmentation de l’interaction

L’augmentation de l’interaction pointe-surface permet d’observer une différence de hauteur sur la

NP au fur et à mesure que le ligand organique est comprimé. Ce genre de mesures peut s’effectuer avec

des leviers un peu plus rigides et permet parfois de distinguer les NPs quand le ligand est comprimable

(Fig. 3.8), mais le signal en phase, en comparaison, nous permet d’avoir une bien meilleure résolution.
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FIGURE 3.8 – Évolution de l’augmentation de l’interaction pointe-surface à des consignes d’amplitude

différentes (AS) induisant une compression progressive du ligand dans le signal en topographie. Les différents

profils ont été décalés pour plus de clarté. Les lignes en pointillées correspondent au ligand tel qu’il serait sans

compression de la part de la pointe AFM. Pointe tapping rigide.

Ce type d’imagerie en topographie est un moyen supplémentaire pour observer les NPs, cependant

il reste limité à des échantillons présentant peu de ligand. Un tel exemple est montré sur la Fig 3.9 où les

différentes couches de NPs sont aisément identifiables en signal de phase. Sur cette figure nous avons

le contraste entre le ligand et les NPs est inversé. Sur la Fig. 3.10 suivante, deux régimes permettent

de former un contraste entre des zones de rigidité différentes. La Fig. 3.9 montre le cas où le contraste
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s’est établi lorsque la pointe était plus éloignée de la surface.

FIGURE 3.9 – Image en contraste de phase de NPs fonctionnalisées déposées sur silicium. La résolution latérale

nous permet de distinguer les joints de grains des NPs. Des FFT montrent l’orientation des NPs dans les grains

en question. Pointe tapping rigide.

3.5.2 Courbes d’approche-retrait sur les zones de différentes rigidités

Pour mieux comprendre les interactions pointe-échantillon, nous montrons sur la Fig. 3.10 des

courbes d’approche-retrait acquises sur des NPs enterrées. Les courbes sur la NP ont été volontaire-

ment décalées vers le haut pour plus de clarté. Comme indiqué par les flèches vertes, la force totale

agissant sur la pointe change de pente (les forces répulsives commencent à être dominantes) à deux

positions différentes. Les forces répulsives sur la NP présentent une augmentation indiquée par la

flèche noire pointillée dans cet intervalle, où l’interaction répulsive est dominante (c’est-à-dire après

les flèches vertes). Concernant l’évolution de phase, le domaine intéressant pour le contraste est la

partie se trouvant avant les flèches noires.

Les courbes de retrait ressemblent à celles d’approche, bien qu’il y ait présence assez claire d’un

comportement avec un hysteresis (dû à la dissipation d’énergie). Notons que ces effets hystérétiques

sont largement plus importants sur la NP. Le comportement dans les courbes de forces est confirmé

par les signaux d’amplitude (Fig. 3.10(b)) de phase (Fig. 3.10(c)) acquis simultanément. Les positions
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FIGURE 3.10 – Évolution de la force, de l’amplitude et de la phase lorsque la pointe est approchée d’une NP

enterrée. (a) Courbe des forces en approche-retrait obtenue sur la NP enterrée. (b, c) Signal d’amplitude et de

phase acquis simultanément avec la courbe de force. Le signal en force a été acquis en mesurant la déflexion

moyenne du levier. L’amplitude de l’oscillation libre est de 32 nm. Dans chaque cas, il y a deux courbes approche-

retrait consécutives prises au même endroit, révélant une bonne réversibilité après l’indentation. Les flèches

noires montrent la position verticale où le contraste de phase change de signe, comme montré dans le zoom. Les

flèches vertes montrent la position verticale où l’amplitude d’oscillation disparaı̂t. Pointe tapping rigide.

verticales où le signal de phase va changer de signe avec la courbe d’approche (voir insert dans la

fig 3.10(c)) sont indiqués par des flèches pleines en noir. La force suit par après un comportement

typique d’une pointe en contact avec une surface dure incompressible, c’est-à-dire que la pente de la

dernière partie est typiquement égale à la constante de raideur du levier. Il est important de noter que le

déplacement vertical correspond à l’extension du porte-pointe qui n’est pas exactement le déplacement

de l’apex de la pointe et ceci à cause des déformations du levier.

Il est important de noter que les courbes d’amplitude et de phase décrites sur la Fig. 3.10 peuvent

être utilisées comme information sur la variation de l’interaction, mais ne peuvent pas être directement

reliées avec la variation de phase de la Fig. 3.7 où le DA était constamment changée. Cependant, le

fait d’observer des régimes répulsifs sur la NP plutôt que sur le film organique est en accord avec les

changements de phase de la Fig. 3.7, s’exprimant donc par une rigidité plus important sur la NP.
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3.6 Simulations

Pour compléter notre étude sur la rigidité induite par la présence de NPs, nous nous sommes

intéressés à analyser numériquement la dynamique de phase du levier en utilisant un modèle développé

par Haviland et al [108]. Ce modèle est basé sur la résolution de l’équation du mouvement du levier et

de la surface :

mz̈+m
ω0

Q
ż+mω2

0z = Fts(s, ṡ)+Fd(t) (3.1)

νsżs + kszs =−Fts(s, ṡ) (3.2)

Nous avons m qui représente la masse de la sonde AFM, z est la coordonnée verticale, ω0 est

la fréquence de résonance du levier, et Q est le facteur de qualité. Dans l’équation 3.2, s représente

l’influence de la surface (viscosité) et k la raideur mécanique. L’équation 3.1 décrit la dynamique du

levier sous l’influence des forces de la surface Fts(s, ṡ). La distance instantanée s entre la pointe et la

surface est une fonction de s0, qui est la distance entre la pointe et la surface quand la pointe est à sa

position d’équilibre. La vitesse ṡ négative correspond à l’indentation de la pointe dans la surface.

La force d’interaction pointe-surface Fts(s, ṡ) à deux composantes, où Fcon est la force conserva-

tive. Le second terme, représentant la partie dissipative de l’interaction avec l’interaction visqueuse,

existe seulement quand la pointe est sans interaction avec la surface. Par conséquent, la force conser-

vative est [108] :

Fcon =−Fadh +
a2

0

(s+a0)2
(3.3)

pour s > 0 et :

Fcon =−Fadh +
4

3
E ∗

√

−R3
s (3.4)

Pour s = 0, la pointe est indentée dans la surface. Dans l’équation 3.3 et 3.4, Fadh est la force

d’adhésion à s0, R est le rayon de la pointe, a0 est la distance inter-atomique et E est le module de

Young réduit.
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En utilisant les équations ci-dessus, nous avons numériquement évalué les effets induits par différentes

rigidités, c’est-à-dire en variant les valeurs de ks. Les effets de l’élastocapillarité à l’échelle nanométrique

[110, 111] sont intrinsèquement pris en compte dans le modèle décrit ci-dessus [108, 106]. Les résultats

montrés sur la Fig. 3.11 correspondant à la phase du levier calculé par rapport à la phase de l’excitation.

Les différentes courbes de la Fig. 3.11 correspondent à des différentes valeurs de rigidité ks, qui après

quelques tests approchent de nos valeurs expérimentales de la Fig. 3.7 (voir courbe bleue).
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FIGURE 3.11 – Simulation du décalage de phase pour des valeurs croissantes de rigidités de la surface. La

variation de phase pour ks = 0,15N/m montre une variation très proche de nos valeurs expérimentales montrées

dans la Fig 3.7. Les inserts montrent les déformations instantanées du levier et de la surface

Pour un échantillon souple (ks de 0,001N/m), la phase du levier est légèrement affectée par la

présence de l’échantillon. L’augmentation progressive de ks à 0,15N/m engendre un signal en phase

qui devient très similaire à celui mesuré expérimentalement (Fig. 3.7). Nous pouvons aussi voir que

dans les premiers nanomètres (en partant de 0), la phase augmente pour la courbe bleue (ks = 0,15N/m)

jusqu’à 12, une valeur qui a pu être elle aussi trouvée expérimentalement dans la variation de la phase

sur la Fig. 3.7. Nous pouvons alors conclure via notre analyse numérique que la présence de NPs

augmente la rigidité de l’échantillon de plus de deux ordres de grandeurs. De plus, nos simulations
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révèlent que la surface peut se relaxer élastiquement après chaque oscillation de la pointe, bien que

la relaxation locale totale soit retardée comparée à la trajectoire de la pointe (voir insert), ce qui est

attendu pour un levier avec une constante de raideur bien supérieure à la rigidité de la surface.

En mode dynamique de modulation d’amplitude, les variations d’amplitude du levier sont constam-

ment contrôlées par la boucle de contre-réaction dont le rôle est de les garder constantes. Ceci est pos-

sible par un réajustement permanent de la distance entre le porte-pointe et l’échantillon, ce qui permet

de faire la topographie. La phase du levier est excitée suivant la dissipation d’énergie à travers les

interactions inélastiques entre la pointe et la surface [92], ce qui va dépendre de la zone sondée à cet

instant. Les grandes variations de phase peuvent être reliées aux modifications importantes de l’énergie

transférée de la pointe vers l’échantillon. Il est aussi important de remarquer que l’amplitude est me-

surée en faisant la moyenne sur un intervalle de temps qui généralement consiste en au moins quelques

centaines de périodes d’oscillation, alors que le signal en phase peut lui être modifié plus rapidement.

D’ailleurs, la phase est souvent utilisée pour analyser l’amplitude dans une détection synchrone par

exemple. Cet aspect avec le fait que l’acquisition de la phase ne demande pas d’opération de la boucle

de rétroaction, fait que la résolution latérale des images en contraste de phase est généralement grande.

Dans le but de pouvoir suivre les changements de phase durant le balayage, il est nécessaire

d’avoir un certain degré de cohérence pour des oscillations consécutives, bien que, pour une vitesse

latérale classique de balayage (une centaine de ms par ligne scannée), il y a assez de temps par pixel

pour faire la moyenne de plus d’une centaine d’oscillations. Plus les oscillations diffèrent, moins les

valeurs moyennes pixel par pixel seront résolues, ce qui se traduit par une résolution spatiale faible.

Ces effets sont fortement dépendants de la rigidité du levier et de la force d’adhésion à la surface. La

force d’adhésion est proportionnelle à la taille de l’apex de la pointe. En présence d’une adhésion, la

pointe doit se détacher à chaque oscillations de la surface. Ceci est important pour les changements de

phase, comme vu dans l’équation 3.2, α le diamètre de la pointe de rayon R. Cet effet interfère avec la

rigidité locale de la surface, et donc avec le volume sondé par la pointe.

Considérons que l’adhésion de la surface est constante sur toute la surface, ce qui est le cas pour

des NPs qui sont enterrées. Pour une surface capable de retenir la pointe attachée jusqu’à ce que

l’énergie potentielle de l’oscillation du levier casse le contact, un changement abrupt de phase va alors

apparaı̂tre, traduisant une forte variation de phase, ou une instabilité. Ce procédé est important où α in-
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tervient pour une approche statistique, premièrement à cause de la température finie, et deuxièmement

car le contact pointe-surface n’est pas identique pour chaque oscillation. La relaxation de la surface,

qui dépend de la viscosité de la surface, va aussi jouer un rôle important.

3.6.1 Choix du levier

Ces derniers effets discutés ci-dessus sont d’autant plus importants quand des leviers sont souples,

car ces derniers sont moins en mesure de se détacher de la surface sur laquelle ils ont adhéré aussi rapi-

dement que l’excitation le demande. Ce retard engendre une différence de phase grande avec l’excita-

tion. Choisir des leviers plus rigides est une condition nécessaire pour avoir une imagerie en contraste

de phase stable. La taille de la pointe qui peut être initialement petite, peut donner de bons résultats,

mais au fur et à mesure des balayages, la pointe peut devenir de plus en plus arrondie et des instabilités

commencent à apparaitre, ce qui a été souvent rencontré expérimentalement. Ces aspects sont implici-

tement capturés par le modèle analytique introduit par Haviland et al [108], utilisé ici pour reproduire

nos résultats expérimentaux. La seule variable dans notre cas est la rigidité de la zone locale sondée par

la pointe. Nous avons trouvé cette rigidité augmentée de plus de deux ordres de grandeur lorsqu’une

NP est présente sous la surface.

Dans un travail récent par Yao et al [112] effectué en utilisant le bruit thermique il a été démontré

que la variation de la rigidité et de l’amortissement introduits par la présence de NPs enterrées dans

un polymère souple est un élément clé pour l’imagerie en sub-surface, comme notre étude le montre

elle aussi. Leur méthode apporte des explications additionnelles sur le mécanisme d’imagerie en sub-

surface, mais elle a le désavantage de demander un temps d’acquisition extrêmement long (plus de 5

heures pour une image). Ceci est dû au fait qu’un spectre de bruit thermique est nécessaire pour chaque

pixel de l’image, et parce que la résolution en fréquence sur un spectre de bruit dépend intrinsèquement

du temps total d’analyse des fluctuations du levier.
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3.7 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons montré qu’un microscope à force atomique conventionnel peut ima-

ger des réseaux NPs rigides enterrées dans des matrices souples de ligands organiques. Un ajustement

précis des paramètres de balayage et oscillation de la sonde du microscope peuvent permettre une

bonne résolution latérale. Des NPs de 8 nm de diamètre ont été clairement imagées en contraste de

phase alors que des images topographiques révèlent seulement les contours de l’amas contenant les

NPs. Cette technique en contraste de phase nous a permis aussi d’imager des NPs enterrées qui se-

raient difficilement observables avec d’autres techniques de microscopies. La technique permet de

mesurer la distance entre les NPs ainsi que l’organisation, même si plusieurs nm de ligands organiques

recouvrent les NPs.
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Chapitre 4

Développement de l’imagerie et de la

spectroscopie PiFM dans le domaine visible

4.1 Introduction

Etudier l’absorption optique à l’échelle nanométrique est un enjeux majeur dans l’étude des

matériaux car la diffraction limite les analyses optiques en champ lointain. Afin de pallier à cette

limite physique, des techniques d’imageries en champ proche sont actuellement considérées. Parmi

ces techniques, la microscopie à force atomique paraı̂t à l’heure actuelle très prometteuse. Plusieurs

forces peuvent cependant se mettre en place entre la pointe du microscope et l’échantillon suite à

l’illumination de la jonction pointe-surface avec de la lumière visible. Génériquement, ces forces s’ap-

pellent forces photo-induites et la technique s’appelle PiFM pour photoinduced force microscopy. Pour

détecter ces forces l’AFM est couplé à une source lumineuse extérieure qui va exciter l’échantillon par

absorption optique. Dans cette thèse, la source de lumière est un laser qui traverse un système optique

de collimation et modulation et qui peut être varié en longueur d’onde. L’avantage de la détection de

forces photoinduites est la résolution latérale combinée avec la résolution spectrale qu’elle apporte, car

bien que l’illumination laser soit de l’ordre de plusieurs µm, la détection ne se fera qu’entre la pointe

et la surface, permettant une résolution nanométrique.

Dans un premier temps afin de prendre en main cette technique et de développer une méthode de
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détection adéquate, nous avons choisi de faire tout d’abord une étude sur des feuillets bidimensionnels

de MoS2 et de WS2. Ces matériaux ont l’avantage de présenter une forte absorption dans le domaine

du visible avec deux pics d’absorption bien séparés.

4.1.1 Interaction lumière-matière et l’AFM

Nous présentons ici une brève description du domaine des spectroscopies réalisées à l’échelle na-

nométrique avec un AFM fonctionnant avec une lumière excitatrice. Ces techniques exploitent donc

les forces d’interaction locales de la nanocavité formée par la pointe et la surface sous l’influence

de la radiation électromagnétique. Les interactions lumière-matière dans le domaine du visible en-

gendrent une large variété de phénomènes photoinduits reposant sur l’absorption à une longueur d’onde

précise (lumière quasi-monochromatique). Plusieurs effets peuvent survenir simultanément, comme la

génération de charges à la surface (photovoltage de surface), des excitations de dipôles transitoires, des

variations de potentiel chimique de surface et/ou des couplages avec le mouvement mécanique de la

sonde du microscope.

Les excitations de photoélectrons dans des états d’énergie libres sont d’une large importance pour

une grande diversité de technologies se basant sur les interactions lumière-matière. Ces transitions

électroniques internes reposent sur la distribution des densités d’états sur un intervalle d’énergie com-

pris entre la limite, respectivement haute et basse, des états occupés et inoccupés. Ceci est crucial pour

les matériaux à l’état solide prévus pour des applications en photovoltaı̈que, plasmonique, spintro-

nique, etc... La répartition des niveaux d’énergie dans la matière a été depuis longtemps étudiée avec

des spectroscopies optiques en champ lointain, en collectant le signal d’une zone rarement plus petite

que la taille imposée par la limite de diffraction. Le couplage de l’AFM avec l’optique a pu néanmoins

démontrer par le passé des résolutions fines [113] notamment avec la spectroscopie AFM-Raman, mais

aussi via l’analyse spectrale des émissions issus de l’effet tunnel inélastique en STM et bien-sûr la mi-

croscopie AFM-IR [67]. Pour l’AFM-IR, la lumière est absorbée par l’échantillon via des vibrations

atomiques, produisant une expansion thermique due à la conversion de l’énergie en chaleur que la

pointe en contact avec l’échantillon peut détecter. Le volume de l’échantillon qui se trouve sous la

pointe représente donc la zone analysée, et suivant la longueur d’onde de la lumière excitatrice, une

spectroscopie peut être effectuée.
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4.2 Forces photo-induites

FIGURE 4.1 – Schéma de l’effet que peut

avoir la force de radiation lors d’une illumi-

nation d’un levier par le bas (illumination en

transmission).

Dans le domaine du visible la situation est aussi très

complexe, car plusieurs forces peuvent se mettre en place

avec l’illumination. Il y a tout d’abord la force de ra-

diation qui peut défléchir le levier, comme montré dans

la Fig. 4.1. Cependant, à l’échelle de l’oscillation du le-

vier, cette force appelée de diffusion reste constante selon

l’axe Z. Ainsi en l’absence d’autre gradient de force, les

fréquences de résonance du levier ne vont pas varier. Ceci

peut néanmoins impacter la distance entre la pointe et la

surface, aspect discuté plus tard.

Quand un photon est réfléchi ou absorbé par un objet, il y a un transfert de moment. Ceci résulte

en une pression sur la surface de l’objet. La force exercée sur le levier par un photon arrivant avec une

incidence normale peut s’estimer à :

Frad = (2R+A)
P

c
(4.1)

où Frad qui est la force de la ”pression de radiation”, P la puissance de la lumière incidente, c la

vitesse de la lumière dans le vide et R et A, respectivement, les coefficients de réflexion et d’absorption

du levier [114].

Cependant, les forces issues de la pression de radiation dans tout système micro-mécanique sont

souvent masquées par des effets photothermiques. La déflexion induite par la pression de radiation doit

être séparée d’une manière ou d’une autre des effets induits par la déflexion photothermique. L’effet de

la pression de radiation est cependant indépendant de la fréquence de modulation, tandis que les effets

photothermiques ne le sont pas, à cause du temps de relaxation thermique fini, comme nous allons le

voir plus tard dans le chapitre 6. La force totale photothermique peut s’écrire de la manière suivante :

F
pt

0 (ω) =
F

pt
0 (0)

(1+ iωτ)
(4.2)
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Dans cette relation nous avons ω qui est la fréquence d’excitation du laser et τ la constante de

temps caractéristique à la relaxation photothermique [114].

Les transitions électroniques inter- et/ou intra-bandes ayant lieu suite à l’absorption de la lumière

engendrent des paires électron-trou qui peuvent, en fonction de leur énergie de liaison, soit se re-

combiner (typiquement en quelques ps), soit persister plus longtemps si l’environnement local per-

met de lutter contre la forte attraction coulombienne. Ces excitations peuvent se modéliser par des

dipôles électriques transitoires. Par conséquent, des forces dipolaires sont attendues lors d’une illu-

mination. Lorsque l’échantillon est illuminé à une longueur d’onde où il absorbe, les dipôles formés

dans l’échantillon vont permettre l’apparition des dipôles images dans la pointe. Une force attractive

entre ces deux dipôles va alors s’établir. Cette force attractive va agir sur le levier et va produire un

décalage en fréquence de f0, vers des fréquences plus basses. L’intensité de la force attractive est alors

dépendante de l’intensité absorbée dans l’échantillon et donc par conséquent de la longueur d’onde.

FIGURE 4.2 – Schématisation de l’absorption au niveau quantique (à gauche). Formation de dipôles de sens

opposé après absorption de la lumière par l’échantillon.

Dans l’approche dipolaire développé par O’Callahan et al. [115], l’échantillon est modélisé comme

un plan semi-infini et la pointe AFM comme une sphère d’un rayon r avec une polarisibilité αt =

4πr3ε0
εt−1
εt+2 où εt est la fonction diélectrique de la pointe [116] [117]. Quand la pointe est proche de

la surface, un dipôle p dans la pointe induit une polarisation dans la surface qui est traitée ici comme

un dipôle image p′ = pβ où β = εs−1
εs+1 et εs(ω) est une fonction diélectrique de la surface. Le champ

électrique à la position de la pointe est fonction du champ électrique incident. Le champ induit par

le dipôle image est E = E0
βp

16πε0(r+h)3 où h est la séparation entre le bas de la sphère de la pointe

et la surface. Le champ induit par le dipôle image agit en retour sur le dipôle de la pointe et le re-

polarise. Ceci donne une polarisation pointe-surface de p = αt(E0 +
βp

16πε0(r+h)3 . La réponse pointe-
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surface peut être décrite en résolvant la relation pour p et en donnant au système une polarisibilité

αe f f = p/E0 =
αt

(1−βαt/16πε0(r+h)3 . Le champ agit sur le dipôle de la pointe tel que E = E0+
βαe f f E0

16πε0(r+h)3

et la force exercée sur la pointe est donnée par :

~F = ~p∇̇~E = ℜ(α2
e f f

3E2
0

16πε0(r+h)4
) (4.3)

D’autres prédictions des forces optiques [25] diffèrent de la relation ci-dessus car elles considèrent

l’échantillon comme une sphère qui a une polarisibilité αs = 4πr3ε0
εs−1
εs+2 . Le terme en βs entre les deux

sphères est lui négligé [25]. Ceci donne alors une relation pour le gradient de force optique tel que :

~F = ~pt∇̇~E

=−1

2
Re(

1

4πε0

6αtα
∗
s E2

z4
)

∝ Re(αtα
∗
s )

E2

z4

∝ (α′
tα

′
s +αt”αs”)

E2

z4
(4.4)

Les équations 4.3 et 4.4 montrent toutes les deux une dispersion spatiale selon l’axe z, bien que

l’équation 4.4 sous-estime la magnitude de la force de presque un ordre de grandeur lorsque la surface

est un plan semi-infini. L’équation 4.3 est basée sur une géométrie d’échantillon plus réaliste lorsqu’une

surface plane est à l’étude [115].

La formation des dipôles après illumination d’un matériau va dépendre de la polarisibilité com-

plexe telle que :

α = α′+ iα′′ (4.5)

avec α′, la partie réelle qui traduit la facilité du matériau à se polariser et la partie imaginaire α′′

qui traduit la dissipation de l’énergie de l’onde incidente.

L’allure spatiale de la force photoinduite dépendra quand même de la forme de la pointe et dans

notre cas de la présence ou non des effets plasmoniques dans la pointe. En présence des effets plas-

moniques dans la pointe, nous nous attendons à un terme α′′ dominant. Le spectre présentera des pics
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dû à la partie imaginaire. Sans effets plasmoniques dans la pointe, α′′
t sera petit et la contribution de la

partie réelle sera plus importante.

4.3 Montage expérimental

Le décalage en fréquence du levier suite à l’interaction photoinduite entre la pointe et la surface

est un paramètre qui dépend de l’absorption de la lumière. Ce décalage en fréquence une fois enregistré

traduit la variation de la force photoinduite, cette force reliée à l’intensité de l’absorption lumineuse qui

a lieu dans l’échantillon. Pour faciliter la détection, nous modulons l’intensité du laser à fm proche du

premier mode de résonance du levier. Avec le laser modulé à la fréquence fm, les forces photoinduites

vont alors exciter le levier avec une certaine amplitude à cette fréquence de modulation imposée.

FIGURE 4.3 – Schéma du montage AFM utilisé pour l’imagerie des forces photo-induites.

Le signal de forces photo-induites est donc l’amplitude d’oscillation du levier à fm. La modu-

lation fm est choisie en général légèrement plus haute que la fréquence de résonance f0 du levier.

Quand l’amplitude résultante reste élevée, ceci traduit donc qu’il y a peu de décalage de la fréquence

de résonance, si on assume que l’absorption optique dans l’échantillon engendre des interactions dipo-

laires attractives. L’amplitude mesurée sera donc un signal qui dépend de l’absorption. Au contraire,

s’il y a un décalage important vers des fréquences plus basses, dû à des forces photoinduites attractives,
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l’amplitude résultante va alors avoir une valeur plus faible, ce qui signifie qu’il y a eu une absorption

importante dans l’échantillon.

Le premier mode de résonance du levier nous sert donc pour l’imagerie photo-induite tandis que

le second mode nous sert à effectuer l’imagerie classique pour obtenir la topographie. Ainsi nous

pouvons avoir les deux images de la même zone en même temps, ce qui facilite grandement l’analyse.

Le choix de la pointe a toute son importance, car sa polarisabilité joue un rôle important comme discuté

précédemment.

Les expériences ont été réalisées avec un AFM sous vide (< 10−3mbar), couplé avec un dispo-

sitif opto-électronique (Fig. 4.3). Une source laser supercontinuum Fianium SC400 et un sélecteur en

longueur d’onde Super K VARIA permettent l’excitation optique nécessaire. Un modulateur électro-

optique (EOM) a été utilisé pour moduler l’intensité à la fréquence fm. Le faisceau laser est focalisé

sur l’ensemble pointe-surface à l’aide d’une lentille (1,5 cm de focale), générant un spot d’un rayon

d’environ 15µm de diamètre dans le plan de l’échantillon. Ceci résulte en une fluence ne dépassant pas

4,8mJ/cm2.

La grande majorité des forces photoinduites porteuses des informations spectrales ont été acquises

en choisissant la fréquence fm au-dessus de f0. Ceci assure le fait qu’il n’y a pas de renversement

de contraste pendant l’imagerie. La déflexion du levier est mesurée en utilisant le photodétecteur à

quadrant de l’AFM. Le signal du photodétecteur est alors démodulé via deux amplificateurs synchrones

aux fréquences fm et f1 (Fig. 4.3). Le signal PiFM est alors exprimé en mV. Nous utilisons des pointes

AFM en silicium qui sont recouvertes d’une couche d’or. Ces pointes ont une fréquence f0 comprise

entre 50 et 100 kHz, et une fréquence f1 comprise entre 300 et 700 kHz.

Les feuillets de MoS2 et WS2 ont été mécaniquement exfoliés et transférés sur un substrat de verre.

Un des avantages de ce dispositif expérimental est qu’il permet d’effectuer des images pour des lon-

gueurs d’onde précises, nous permettant ainsi de faire de l’imagerie spectrale à l’échelle nanométrique

dans tout le domaine du visible. La résolution latérale de l’AFM permet de faire des spectres sur

des zones bien précises de l’échantillon comme montré sur la Fig. 4.9. Les forces photo-induites per-

mettent donc de détecter des détails de la surface qui échappent à la topographie, comme par exemple

la présence d’un feuillet sous-jacent (Fig. 4.9 b). Des spectres optiques bien différents suivant la zone

étudiée sur des zones peuvent être ainsi effectués sur quelques nanomètres de côté seulement.
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FIGURE 4.4 – Schéma de détection des forces photo-induites (PiFM). La fréquence de modulation fm reste fixe

sans absorption du levier. Lorsqu’il y a absorption et création d’une interaction attractive avec l’échantillon, f0 se

décale vers des valeurs plus basses. L’amplitude résultante à la fréquence fm aura en conséquence son amplitude

diminuée. Le signal PiFM est l’observation de cette amplitude avec une détection synchrone.

4.4 Contraintes expérimentales

La technique PiFM utilisée ici diffère de ce qui est décrit dans la littérature, d’abord par le fait que

nous utilisons une lumière dans le visible, ensuite par la géométrie d’illumination réalisée dans notre

cas via un système optique réalisé avec des lentilles, donc une bien plus faible focalisation qu’avec

le microscope inversé généralement utilisé dans la littérature pour des mesures faites en transmission

[25]. L’illumination de l’échantillon avec un microscope inversé utilise un objectif focalisant la lumière

avec une ouverture très grande. Autrement dit, les angles de la lumière incidente pour les rayons qui

se trouvent en dehors de l’axe optique peuvent dévier beaucoup par rapport au plan de l’échantillon.

Cette configuration amène ainsi une variation du champ électrique de la lumière dans la direction

perpendiculaire à la surface assez conséquente. Dans notre cas, l’illumination a été volontairement

défocalisée afin d’obtenir une illumination uniforme sur une zone large. Nous pouvons considérer

alors que le champ électrique de la lumière incidente est bien dans le plan sur toute la zone illuminée.

Ceci nous permet de faire des images larges, sur plusieurs micromètres. Les photodipôles induits par la
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lumière sont aussi attendus dans le plan de la surface. Cependant, ils peuvent ne pas être parfaitement

alignés avec le champ électrique à cause de l’interaction lumière-matière ou aux défauts présents dans

les matériaux respectifs, avec un impact sur cette interaction et la force dipôle-dipôle à détecter.

La défocalisation permet aussi de limiter le problème de l’intensité qui varie lors du changement

de la longueur d’onde à cause de l’aberration chromatique et du système de collimation. Il est aussi

important de noter qu’une petite partie du spectre du visible est inaccessible dans notre cas sur environ

∆λ = 50 nm autour du rouge à λ = 660 nm (longueur d’onde du laser de détection de l’AFM). A ces

longueurs d’ondes, l’illumination est confondue avec un mouvement du levier par la photodiode du

microscope, ce qui rend les données difficilement exploitables. Cette fenêtre de ∆λ est imposée par

l’utilisation de filtres que nous avons installés devant la photodiode à quadrants.

Le choix du levier est aussi très important car le PiFM repose sur la capacité de la surface et

de la pointe à se polariser. Pour des raisons techniques, nous sommes aussi limités par la raideur des

leviers pour l’imagerie PiFM. Des leviers assez rigides sont nécessaires pour effectuer simultanément

une topographie en mode oscillant et une mesure PiFM. Le compromis est que le levier doit avoir une

fréquence de résonance assez basse pour que sa seconde résonance soit inférieure à 2 MHz, limite

supérieure de notre système de détection synchrone.

4.5 Développement du PiFM : cas des feuillets de TMDs : MoS2 et

WS2

4.5.1 Le choix des feuillets de TMDs

Nous nous sommes intéressés à ces échantillons car ils présentent une absorption très importante

dans le domaine du visible. Ces couches sont facilement identifiables optiquement, présentant des

marches nettes très facilement identifiables en topographie AFM. Les feuillets bidimensionnels 2D

sont des cristaux d’épaisseur atomique à liaisons inter-feuillets de type Van der Waals. Ces matériaux

ont trouvé des applications pour les interactions lumière-matière à l’échelle nanométrique. Une mul-

titude de métaux de transition dichalcogéides (TMDs) ont apporté une immense gain d’intérêt pour
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les matériaux 2D, ces derniers montrant des propriétés remarquables en optoélectronique et en photo-

nique [118, 119, 120]. Beaucoup des feuillets de TMDs ont un bandgap direct dans le visible et dans

les régions du proche infrarouge [119, 120, 121, 122]. Il a été montré qu’ils peuvent aussi avoir une

photoluminescence (PL) remarquable [123, 124] ou bien des effets excitoniques forts [125, 126, 71,

127], des énergies de liaisons importantes [128, 129] et des activités photocatalytiques [130, 131]. En

conséquent, il est crucial de caractériser la nature spectrale de tels systèmes avec une haute résolution

spatiale et spectrale dans le but de comprendre les contributions des défauts et des impuretés qui font

quelques nanomètres de large [132, 133].

4.5.2 Imagerie PiFM

FIGURE 4.5 – (a) Topographie et (b) image PiFM d’une région comportant deux feuillets de MoS2 déposés sur

verre ( fm = 71 kHz) (c) Schéma montrant la formation du signal en amplitude. Les courbes noires représentent

la situation quand la pointe est sur le verre et la courbe rouge sur le MoS2. Pointe recouverte d’or sur les deux

faces.

La Fig. 4.5 (a) nous montre la topographie acquise sur deux feuillets de MoS2 en utilisant f1

(2ème mode) pour l’excitation mécanique. La région étudiée est un empilement de deux feuillets de

MoS2 acquises avec une pointe en silicium recouverte de Pt-Ir. La modulation laser a été réglée à une

fréquence fm = f0 +∆ f = 71 kHz, la fréquence de résonance du levier étant de f0 = 70 kHz.

L’image PiFM acquise simultanément avec l’image topographique, est montrée en Fig. 4.5 b. La

longueur d’onde du laser incident était de λ = 610 nm ce qui est proche de la résonance d’excitonique

du MoS2 (Fig. 4.7). Dans l’image PiFM nous pouvons observer aussi que le contraste entre le MoS2
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et le verre est meilleur en comparaison avec la topographie. Le signal PiFM à fm = 71 kHz est faible

sur le MoS2 comparé au substrat en verre. Ceci est dû à fm qui est choisie dans ce cas légèrement plus

haute que la fréquence de résonance naturelle du levier f0, comme montré sur la Fig. 4.5.

FIGURE 4.6 – (a) Topographie et (b) image PiFM d’une région comportant deux feuillets de MoS2 déposés sur

verre ( fm = 69 kHz) (c) Schéma montrant la formation du signal en amplitude. Les courbes noires représentent

la situation quand la pointe est sur le verre et la courbe rouge sur le MoS2. Pointe recouverte d’or sur les deux

faces.

Quand la fréquence de résonance du levier f0 est affectée par les forces photoinduites exercées

sur la pointe, l’amplitude à fm se retrouve diminuée. Le décalage de f0 du levier vers des fréquences

plus basses est donc plus forte quand la pointe balayage le MoS2, en comparaison avec le verre d’où

le contraste clair sur le verre. Ce signal photoinduit est dû aux différentes composantes du gradient de

force.

Le signal des forces photoinduites mesuré est l’amplitude déterminée par la détection synchrone

à fm. Le choix d’une fréquence de modulation fm plus haute que la résonance du levier ( fm = f0 + f )

résulte dans l’ensemble en une plus grande amplitude à fm sur le verre plutôt que sur le MoS2. A

l’inverse, si fm = f0 − f le signal est attendu plus fort que sur le MoS2, résultant en un renversement

de contraste (Fig. 4.6), quand le faisceau incident est modulé à fm = 69 kHz. Nous pouvons voir que

l’image topographique est inaltérée par le choix de la valeur de fm.

Les variations des forces photoinduites par rapport à z, à l’origine de ces décalages de f0 laisse

entrevoir que la hauteur à laquelle la pointe se trouve est importante. Nous pouvons nous attendre

à ce que le contraste PiFM entre le substrat de verre et la surface du MoS2 dépende de la distance
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pointe-surface comme aussi suggéré dans [29, 25].

4.5.3 Spectres de forces photo-induites sur les feuillets de TMDs

FIGURE 4.7 – Spectres PiFM acquis sur des feuillets de MoS2 à gauche et de WS2 à droite déposés sur des

substrats de verre. Les lignes bleues sont les signaux PiFM tracés en fonction de la longueur d’onde. La ligne

noire correspond à une interpolation. Les lignes pointillées montre des fits au niveaux des pics. Les profils en

rouge dans le panneau en haut à gauche indiquent un spectre supplémentaire pour révéler la reproductibilité.

Les images en bas sont des spectres UV-vis en champ lointain obtenus sur des échantillons de MoS2 et WS2

respectivement avec un appareil UV-vis standard. Pointe recouverte d’or sur les deux faces.

Le montage permet de mesurer les variations des forces photo-induites en fonction de la lon-

gueur d’onde du laser incident. La figure 4.7(a) montre un spectre de force photo-induite acquise sur

l’échantillon de MoS2, dans la même région que celle montrée sur la Fig. 4.5(a). Ce spectre a été obtenu
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en balayant une ligne de 3µm (axe horizontal avec le balayage en Y désactivé). La moitié de la ligne

correspond à un balayage sur MoS2 tandis que la seconde moitié correspond au verre. La longueur

d’onde du laser incident a été ensuite variée ce qui donne une image en forces photoinduites avec la

longueur d’onde sur axe y (Fig. 4.8).

Dans le but d’obtenir un spectre de force photoinduites du feuillet, le signal du verre est ensuite

soustrait à celui du feuillet. Ainsi, les éventuels effets parasites (effet photothermal, absorption du

substrat, fluctuations de puissance du laser) ne seront pas pris en compte. Le spectre résultant de forces

photoinduites (ligne bleue dans 4.7(a) révèle la présence de deux pics dans la région étudiée, à 1,88

eV (659 nm) et à 2,01 eV (616 nm) respectivement. Le spectre d’absorption en champ lointain d’un

échantillon constitué d’un empilement de feuillets déposés sur verre et montré pour comparaison sur la

Fig. 4.7(b). Les spectres ont été acquis avec un spectrophotomètre UV-Vis. On peut observer une très

bonne similitude entre les spectres mesurés par PiFM et ceux acquis par UV-vis. L’origine des deux

résonances excitoniques est due à des transitions de la bande de valence vers le minimum de la bande

de conduction au point K de la zone de Brillouin.

FIGURE 4.8 – Exemple d’une procédure utilisée pour obtenir les spectres PiFM. Topographie à gauche acquise

avec l’axe de balayage Y désactivé. Spectre PiFM à droite acquis simultanément avec le signal en topographie

ci-contre. La longueur d’onde du laser a été changée tout au long de l’image pour acquérir le spectre. Pointe

recouverte d’or sur les deux faces.

La figure 4.7(c) montre un spectre PiFM sur des feuillets de WS2 en utilisant la même procédure

que pour les échantillons de MoS2. De plus, toutes les mesures faites sur WS2 ont été faites sous
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vide en utilisant une pointe recouverte d’une couche d’or. Les spectres optiques d’absorption mesurés

sur l’échantillon de WS2 sont montrés sur la Fig. 4.7(d). Le signal PiFM (courbe bleue) confirme la

présence de deux résonances excitoniques à 2,02 eV (613 nm) et 2,33 eV (532 nm), ce qui est à nouveau

en accord avec le spectre d’absorption optique macroscopique des feuillets respectifs (Fig. 4.7).

Ces mesures montrent notre capacité à obtenir des informations spectrales locales dans le domaine

du visible sur des couches minces avec une bonne résolution spatiale et spectrale. Ceci donne une

nouvelle dimension à l’imagerie à l’échelle nanométrique dans le contexte de la microscopie de forces

photoinduites dans le visible.

FIGURE 4.9 – (a) Topographie et (b) image PiFM acquis sur WS2 à 2,28 eV (λ = 545nm), indiquant des régions

avec des épaisseurs différentes. (c) Spectres PiFM acquis sur la région 1 (carré rouge) et sur la région 2 (carré

bleu) indiqués sur l’image topographique en (a). (d) Images PiFM acquises à 3 différentes longueurs d’onde sur

la même région (indiqué avec un rectangle dans la Fig.(a)). Les rectangles pointillés en (d) montrent des bords

entre des feuillets où les défauts de surface sont bien visibles à ces longueurs d’onde. Pointe recouverte d’or sur

les deux faces.

Pour démontrer encore plus la bonne résolution spatiale de cette technique, nous montrons sur la

Fig. 4.9 une zone contenant des feuillets de WS2, zone qui présente une non-uniformité en épaisseur,

indiquant la présence de feuillets supplémentaires. L’image PiFM correspondante acquise à 2,28 eV

(545 nm) est montrée dans la Fig. 4.9(b). Le signal PiFM sur cette zone révèle une variation avec
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l’épaisseur (contraste renforcé sur certaines régions de WS2). L’image PiFM montre plus clairement les

superpositions des feuillets et les défauts qui ne sont pas aussi bien résolus dans l’image en topographie.

Les spectres PiFM sur deux régions (indiquées en rouge pour la région 1 et en bleu pour la région

2 sur Fig. 4.9(a) sont montrés sur la Fig. 4.9(c). Ces régions correspondent à des zones d’épaisseurs

différentes. Les spectres montrent la variation des pics excitoniques avec l’épaisseur. Ceci est en accord

avec les études microscopiques hyperspectrales d’absorption [16]. La résolution spatiale fait donc de

cette technique un outil prometteur pour accéder aux informations locales en champ proche, permettant

la caractérisation des défauts, imperfections et joints de grains.

4.6 Dépendance verticale du signal PiFM
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FIGURE 4.10 – Signal PiFM en fonction de la distance pointe-échantillon mesuré sur un échantillon de WS2.

Pointe recouverte d’or sur les deux faces.

Afin d’explorer l’impact de la distance pointe-surface sur le signal PiFM, nous avons effectué des

mesures à différents distances pointe-échantillon. Ces mesures ont montré que contrairement à ce que

nous nous attendions, le signal PiFM perdure dans certains cas très loin de la surface. Se basant sur

des interactions dipôle-dipôle, le signal devrait décroı̂tre assez rapidement avec la distance, 1/z4 étant

l’interaction attendue la plus représentative. Les forces photoinduites devraient être donc négligeables
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au delà d’une vingtaine de nanomètres. Or comme observé dans la Fig. 4.10 le signal peut persister

jusqu’à 90 nm, voir plus. La question est alors : quelle est la composition exacte du signal PiFM?

Y a-t-il une contribution de plus longue portée, électrostatique par exemple? La Fig. 4.10 indiquerait

en tout cas qu’une contribution électrostatique non négligeable (modulée donc par la lumière) peut

contribuer au signal surtout au-delà de 20 à 30 nm. Cette éventuelle interaction électrostatique pourrait

coexister avec des interactions dipôle-dipôle qui domineraient éventuellement aux petites distances.

En effet, une possible interprétation peut être reliée à la nature semi-conductrice de ces échantillons.

Dans ces échantillons qui présentent des bandes interdites, la séparation électrons-trous peut se faire

plus aisément. Ceci peut générer des charges surfaciques et des forces électrostatiques.

4.7 Conclusion

Nous avons présenté une technique d’imagerie en champ proche qui permet d’analyser spectra-

lement des couches atomiques de matériaux bidimensionnels 2D présentant une absorption dans le

visible. Elle est basée sur la caractérisation spatiale des forces photoinduites en fonction de la lon-

gueur d’onde de l’excitation optique incidente. Cette technique a été mise en oeuvre en modifiant un

microscope à force atomique. Le montage permet d’imager quelques couches de MoS2 ou de WS2 et

d’acquérir leurs spectres optiques en utilisant des forces photoinduites, à la fois dans l’air et dans le

vide. Les spectres de forces dans les deux échantillons ont montré des pics excitoniques caractéristiques

qui sont typiquement observés en champ lointain dans les spectres d’absorption. Nous avons montré

aussi que des défauts de sites de taille nanométriques et des bords de feuillets peuvent être distingués du

feuillet cristallin avec une haute résolution spatiale. Ces résultats montrent qu’il existe des corrélations

entre la structure et les propriétés dans ces matériaux 2D, ce qui est un sujet en soi et qui n’est pas

approfondi ici .

L’AFM peut être donc utilisé comme outil spectroscopique dans le domaine du visible. Ces deux

premiers échantillons de MoS2 et WS2 nous ont permis de mettre en place la méthode de détection

et de la complexité des forces photoinduites. Les pics excitoniques dans ces matériaux nous ont per-

mis de montrer l’avantage d’une corrélation entre la structure (topographie) et les propriétés optiques

locales (PiFM). Ainsi la position et la hauteur des pics excitoniques dans les spectres ont révélé
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une sensibilité à l’épaisseur de l’échantillon. La persistance du signal PiFM à des distances pointe-

échantillon excédant quelques dizaines de nm interroge sur la nature et l’éventuelle importance des

forces électrostatiques dans ces mesures.

67



68



Chapitre 5

Réseaux de nanoparticules d’or : étude

électrostatique

5.1 Introduction

Les forces photoinduites de relativement grande portée observées lors de la mise en place de

la technique sur les feuillets de TMDs, nous ont motivés à étudier les interactions électrostatiques

sans illumination sur des échantillons de NPs. En effet, les mesures en fonction de la distance nous

ont montré une évolution décroissante du signal PiFM, mais une persistance jusqu’à des valeurs de

plusieurs dizaines de nm. Les interactions dipolaires envisagées jusque là avaient une évolution en 1
z4

et devraient donc décroı̂tre assez rapidement avec la distance [25, 28, 115].

5.2 Forces électrostatiques

L’imagerie EFM [134] est une technique très puissante de microscopie qui utilise le mode os-

cillant sans contact. La pointe ressent des interactions électrostatiques avec la surface étudiée, indui-

sant des modifications de la fréquence de résonance du levier. Etudier les interactions électrostatiques

d’une surface à l’échelle nanométrique est un enjeu important pour de nombreux domaines, que ce

soit simplement pour la cartographie des forces électrostatiques [135, 136], l’écriture et la lecture des
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charges de surface [137, 138], l’étude des forces électrostatiques induites par la lumière [139] [140],

des études dans le domaine du vivant [141] [142] ou même la possibilité de pouvoir observer les liai-

sons électroniques d’une molécule [143].

Il existe plusieurs façons de mesurer des forces électrostatiques, certaines utilisent par exemple

durant la mesure une tension électrique extérieure appliquée entre la pointe et la surface. Les mesures

électrostatiques peuvent se faire directement durant la topographie ou en deux temps via une mesure

topographique suivie d’une mesure en mode ”lift”, où les interactions électrostatiques sont mesurées.

Il est aussi possible de détecter des variations d’amplitude ou de phase [144] du levier. Plusieurs tech-

niques dérivant de l’EFM existent comme le KPFM que nous aborderons plus tard [145].

Dans notre cas, les forces électrostatiques ont été évaluées soit en en mode imagerie EFM (Electro-

static Force Microscopy), soit en mode stationnaire (pointe fixe) en appliquant un potentiel électrique

sur la pointe. Il est à noter que pour l’imagerie EFM, la résolution spatiale va être limitée par la taille

de la pointe et par la faible dispersion des forces électrostatiques (longue portée) qui agissent au-delà

de l’apex de la pointe, c’est-à-dire sur le reste de la pointe et le levier [146] [147]. Pour contourner ces

contraintes, de nombreuses techniques de détection ont été développées [148] se basant sur la sensi-

bilité du gradient de la force électrostatique avec la distance. Détecter le gradient de la force permet

comme discuté avec la Fig. 2.2 d’obtenir des résolutions spatiales plus importantes grâce à sa variation

plus rapide avec la distance pointe-surface comparé à la force elle-même. Cette variation plus impor-

tante du gradient de la force va aussi garantir des contributions plus faibles du levier et de la partie

haute de la pointe dans le signal mesuré. De plus, détecter le gradient de la force permet d’utiliser des

leviers plus rigides, un avantage dans une mesure sous vide par exemple [149]. Le désavantage de cette

méthode de détection basée sur le gradient de la force à une résolution énergétique (lors de l’appli-

cation d’une tension) légèrement plus faible que celle généralement donnée par la force elle-même.

L’interprétation des résultats est aussi un peu plus difficile. Ce point est lié à des effets induits par la

proximité de l’apex de la pointe avec la surface. En effet, des matériaux semiconducteurs ou des iso-

lants peuvent présenter des modifications de structure électronique induites par la pointe, empêchant

une évaluation très précise du potentiel de surface.

D’autres méthodes sont basées sur une détection directe de la force. Ceci empêche en prin-

cipe d’avoir une résolution spatiale fine, mais permet de mesurer le signal plus rapidement avec une
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meilleure résolution énergétique, tout en ayant des distances pointe-surface plus importantes ce qui

permet aussi d’avoir des amplitudes d’oscillations plus grandes et rester dans un régime d’interaction

linéaire, un avantage pour conduire des mesures dans des conditions ambiantes. Il est aussi important

de noter qu’à des distances moyennes pointe-surfaces très petites (1 à 2 nm, qui ne nous concernent

pas directement ici), la détection de la force ou de son gradient donnent des résultats similaires.

La force électrostatique ressentie par une pointe AFM peut s’écrire dans une approche de type

condensateur de la manière suivante :

FE =−1

2

dC

dz
V 2

tot (5.1)

Avec une tension extérieure VDC appliquée, le terme Vtot change et la force va avoir donc la forme

d’une parabole inversée. Le terme dC
dz

étant positif, la force électrostatique est attractive quel que soit

le signe de la tension Vtot . En conséquent, la phase du levier va aussi prendre la forme d’une parabole

à condition de rester dans un régime linéaire, c’est-à-dire une interaction limitée. Le terme contenant

la capacité va traduire la courbure de la parabole. Ce terme est relié aux propriétés diélectriques de

l’espace en-dessous de la pointe.

Dans le Vtot , il y a aussi toutes les différences de potentiel entre l’ensemble pointe-levier et la

surface, y compris le potentiel de surface qui se trouve dans le potentiel de contact. Quand la pointe et la

surface ne sont pas de même nature (ou que leur géométrie est particulière et différente), leurs potentiels

de surface respectifs se retrouvent à des valeurs différentes. Lors de l’approche pointe-surface une

différence de potentiel de contact, appelée CPD (Contact Potential Difference) va se mettre en place.

Ceci peut se détecter via les paraboles qui auront leurs centres décalés suivant la valeur du potentiel de

contact VCPD.

5.2.1 EFM sur réseaux de nanoparticules d’or

Nous nous sommes intéressés à appliquer ces techniques d’évaluation de force électrostatique

sur des réseaux de NPs d’or. Ces réseaux ont été déposés par la méthode Langmuir-Blogett sur des

substrats de mica. Le substrat de mica a été choisi pour permettre une illumination laser par transmis-

sion. Bien que les NPs soient métalliques, elles ne sont donc pas reliées électriquement au circuit car
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fonctionnalisées par des molécules isolantes et déposées sur mica, un diélectrique.

Dans la littérature, il existe quelques études EFM sur des NPs isolées [150, 151, 152, 153], et

aussi quelques unes sur des réseaux de NPs [154] [155, 156, 157]. Il y a aussi des études qui portent

sur les interactions électrostatiques pointe-substrat ou sur des couches diélectriques [158, 159, 160].

Cependant, des réseaux de NPs plasmoniques auto-orgnisées sur des zones larges en couches minces

sur des diélectriques n’ont pas fait l’objet de beaucoup d’études électrostatiques en champ proche.

400nm 400nm400nm

Topographie Phase, lift = 20 nm

Voltagepointe = 0 V Voltagepointe = 8 V

Phase, lift = 20 nm

Mica

NPs

35 nm

0 nm

0,4 °

0 ° 0 °

5 °

FIGURE 5.1 – Imagerie AFM topographique et imagerie électrostatique (EFM) obtenue à l’aide de la phase

pour deux potentiels électriques appliqués sur la pointe, sur des empilements de NPs déposés sur mica. Pointe

recouverte d’or sur les deux faces.

La Fig. 5.1 montre des mesures en contraste de phase pour deux tensions appliquées sur la pointe.

Un lift suffisamment élevé a été choisi afin d’éviter que la pointe n’entre en contact avec la surface lors

des mesures à des tensions élevées. A V = 0V , nous pouvons difficilement différencier les différents

éléments de l’échantillon. A V = 8V l’image permet de révéler plus aisément les différentes couches

de NPs, mais cette mesure ne nous permet pas de distinguer individuellement les NPs dans les couches

même lors des balayages sur des zones plus restreintes. Pour essayer d’améliorer la résolution, nous

nous sommes tournés vers des mesures du potentiel de contact avec le mode KPFM.

72



5.3 Mesure du potentiel de contact

5.3.1 Principe du Kelvin Probe Force Microscopy (KPFM)

Le KPFM pour Kelvin Probe Force Microscopy [145] est une technique dérivant de l’EFM dans

laquelle il est possible d’évaluer la valeur du potentiel de contact VCPD entre la pointe et l’échantillon.

Le KPFM a été principalement développé pour résoudre spatialement le potentiel électrique de surface

quand il s’agit de surfaces métalliques [145, 161, 162]. La théorie du signal KPFM a été donc tout

d’abord établie pour ces surfaces métalliques [145, 59]. Dans ce cas, les adsorbats ont joué un rôle

crucial [163, 146]. Le KPFM permet aussi des études de charges localisées et de distributions de

dipôles permanents sur des surfaces [162], la cartographie de champs de potentiels de semiconducteurs

[164, 165], et d’isolants [166, 167, 168], tout comme la distribution de VCPD sur des films moléculaires

organiques [169, 170]. Il y a néanmoins peu d’informations sur les systèmes hybrides composites

comme des NPs métalliques enterrées dans une matrice de ligand organique, où les problèmes de

subsurface et de distribution latérale du champ électrique local sont critiques.

Le KPFM utilise une tension alternative d’une amplitude VAC, modulée à une des fréquences de

résonance du levier.

Le potentiel total Vtot ressenti par la pointe est de la forme :

Vtot =VDC +VCPD +VAC cos(ωt) (5.2)

La force résultante est de la forme suivante :

F ≈ (Vtot)
2 = (VAC cos(ωmt)+(VCPD +VDC))

2 (5.3)

= (VAC cos(ωmt))2 +(VCPD +VDC)
2 +2(VCPD +VDC)VAC cosωmt

=V 2
AC cos(2ωmt)+(VCPD +VDC)

2 +2(VCPD +VDC)VAC cosωmt

Le levier est alors excité par la force électrostatique modulée résultante. Une détection à l’aide

d’un amplificateur synchrone donne accès à l’amplitude et la phase du levier en démodulant le signal

à la fréquence d’excitation.
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Le premier terme a une fréquence de 2ωm, il ne sera pas pris en compte par la détection. Le terme

VCPD +VDC est le terme qui va être compensé par le microscope afin de minimiser l’amplitude de

l’oscillation. Ce terme est le signal KPFM mesuré.

La procédure de détection est de chercher à minimiser l’amplitude d’oscillation induite par la

tension alternative VAC appliquée. Pour ce faire, un potentiel VDC est appliqué (tension continue). Cette

tension VDC pour laquelle le terme de force modulé à ω s’annule (indiquée dans les équations 5.2 et

5.3) correspondra alors à la valeur du CPD entre la pointe et la surface.

Une boucle de rétroaction PID supplémentaire est nécessaire pour effectuer ces mesures et contrôler

l’application de VDC pour chaque point de la surface. Les mesures KPFM peuvent se faire à plusieurs

distances de la surface. Il est donc possible d’effectuer aussi des images du potentiel de contact à

plusieurs distances entre la pointe et l’échantillon. La détection de VCPD peut aussi se réaliser via un

décalage de fréquence (FM-KPFM) [171] ou bien en détection hétérodyne [172]. Nous nous limitons

ici à des mesures réalisées en mode modulation d’amplitude (AM-KPFM). Cette méthode, malgré sa

plus faible résolution spatiale, a l’avantage d’être bien adaptée à des conditions ambiantes de pression

et de température, et à des surfaces composites présentant une certaine rugosité et force d’adhésion.

5.3.2 KPFM sur réseaux de nanoparticules d’or

300nm300nm

Topographie KPFM

Bicouche
NPs

NPs

Monocouche

Mica

21 nm 0,17 V

0 nm 0 V

FIGURE 5.2 – Topographie à gauche et image AM-KPFM à droite d’une même zone de réseaux de NPs d’or

déposées sur mica. Pointe AFM recouverte de Pt/Ir sur les deux faces, lift pour le KPFM = 1 nm.

Comme pour les mesures EFM, nous avons cherché à mesurer la distribution spatiale dans les
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différents réseaux de NPs. Les Fig. 5.2 et Fig. 5.3 montrent deux exemples où on peut observer qu’il

est possible de distinguer les différentes couches de NPs sur les images KPFM et différencier aisément

le substrat de mica (à droite sur les images). Néanmoins, comme pour les mesures EFM, il ne nous

est pas possible de distinguer individuellement les NPs. Cette conclusion est valable pour tous les

distances pointe-échantillon entre 10 nm et 1 µm et toutes les dimensions latérales de balayage.

Dans la Fig. 5.3, la mesure a été effectuée avec une interaction pointe-surface importante lors du

balayage topographique. L’image du centre montre la phase lors de ce passage topographique. Ceci

permet d’augmenter la résolution du contraste de phase lors du balayage topographique. Cette image

ne reflète donc pas les interactions électrostatiques, mais permet une résolution spatiale plus grande au

niveau des NPs. La résolution latérale dans cette image de phase est suffisante pour révéler les NPs. Ce

type d’images en phase sont donc utiles pour identifier la position des NPs.

100nm100nm100nm

Topographie Phase KPFM

Monocouche

Bicouche
NPs

NPs
Mica

-1,6 V

-1,8 V

17 nm -16,7 °

-22,5°0 nm

FIGURE 5.3 – Topographie à gauche, image en phase au milieu et image KPFM à droite d’une même zone avec

des couches de NPs d’or déposées sur mica. Les NPs sont visibles uniquement sur l’image en phase (milieu).

Pointe recouverte de Pt/Ir sur les deux faces, lift pour le KPFM = 1 nm.

5.4 Mesures en fonction de la tension

Nous avons pu remarquer une dépendance des paraboles électrostatiques en fonction du nombre

de couches de NPs. La Fig. 5.4 montre des paraboles sur différentes zones de l’échantillon, c’est-à-dire

sur le mica, sur une monocouche et sur une bicouche de NPs. Ces courbes ont été normalisées afin de

pouvoir les comparer plus aisément. Une différence de potentiel mesuré entre les couches de NPs et
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FIGURE 5.4 – Paraboles phase-tension sur différents endroits de l’échantillon. La tension est appliquée sur la

pointe par rapport au support de l’échantillon. Les fits paraboliques à droite indiquent le potentiel de contact

correspondant. Pointe recouverte d’or sur les deux faces.

le mica, mais aussi une différence suivant le nombre de couches de NPs empilées peuvent s’observer.

Ceci peut se voir aussi via le décalage qu’il y a sur les centres de paraboles, comme montré à droite

dans la Fig. 5.4. L’ouverture des paraboles, c’est-à-dire la différence entre les courbes pour des valeurs

de voltage élevés, montre un gradient de capacitance différent, dû à un changement de la constante

diélectrique de la zone sondée par la pointe.

Ces mesures de phase en fonction de la tension appliquée sur la pointe sont donc en accord avec

l’imagerie KPFM. Les courbes de la Fig. 5.4 expliquerait le signal plus important observé dans la Fig.

5.1(c) lorsqu’une tension est appliquée pendant l’imagerie basée sur les forces électrostatiques.

5.5 Paraboles électrostatiques avec des leviers souples

Pour essayer de comprendre l’absence de résolution à l’échelle des NPs individuelles, nous avons

cherché à explorer l’interaction électrostatique plus en détail. Pour ce faire, nous avons effectué des
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mesures avec des leviers souples (de l’ordre de 0,08 N/m) afin d’évaluer la dispersion de la force et du

gradient en même temps. Ces mesures peuvent se faire dans des zones bien précises de l’échantillon. La

conclusion que nous pouvons tirer de cette partie est que la force et son gradient restent très délocalisés

sur ce type d’échantillons. L’interaction n’est pas limitée à l’apex de la pointe, ce qui expliquerait en

partie la faible résolution qui ne nous permet pas de visualiser ”électrostatiquement” les NPs dans les

couches, et accéder à leur potentiel électrostatique.

L’avantage d’avoir un levier souple est qu’il va permettre une plus grande sensibilité de la mesure

de la force. Il est à noter que pour les mesures KPFM c’est la force qui est directement à l’origine

du signal, tandis que pour les mesures EFM c’est le gradient de la force qui va intervenir. La force

donnée par la déflexion ∆z est plus facilement mesurable avec un levier souple selon la relation F = k
∆z

.

L’inconvénient d’un levier souple est que les forces d’attraction ne permettent pas d’effectuer des

mesures à des distances trop faibles car la pointe va sauter au contact à cause des forces attractives

d’adhésion. Les pointes utilisées pour ces mesures sont recouvertes d’or des deux côtés.

Ces mesures ont été réalisées à différentes distances pointe-échantillon en utilisant une excitation

mécanique du levier. La pointe a donc une certaine amplitude d’oscillation de l’ordre de quelques

dizaines de nm (typiquement 15 à 20 nm). Elle se trouve alors à une certaine distance moyenne de la

surface. L’interaction peut cependant être considérée linéaire.

5.5.1 Paraboles électrostatiques sur des réseaux de NPs sur mica

La Fig. 5.5 montre des paraboles électrostatiques obtenues avec la pointe à différentes hauteurs

sur les couches de NPs déposées sur mica. Les substrats de mica font 20 µm d’épaisseur. Ces paraboles

montrent un potentiel de contact de 0,3 V et une asymétrie des paraboles avec des centres décalés. On

peut noter qu’il y a peu de différences de CPD avec la distance. Les courbes des forces et celles de

phase montrent la même valeur. Par contre le déphasage qui traduit le gradient de la force nous indique

qu’il varie bien plus rapidement avec la distance, comme attendu. Cependant, le fait d’observer la

même valeur de VCPD à toutes les distances jusqu’à 500 nm indique une interaction qui semble très

délocalisée, c’est-à-dire au delà de l’apex de la pointe. Ceci est en accord avec la faible résolution

latérale observée en imagerie EFM et KPFM sur ces échantillons de NPs déposés sur mica.
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FIGURE 5.5 – Paraboles électrostatiques acquises sur des NPs déposées sur mica en mesurant directement la

force moyenne (à gauche) et la phase (à droite) en fonction du potentiel appliqué à la pointe. Les courbes sont

normalisées selon leurs maxima. Pointe souple recouverte d’or.

FIGURE 5.6 – Paraboles électrostatiques acquises sur un substrat de mica en mesurant directement la force

moyenne (à gauche) et la phase (à droite) en fonction du potentiel appliqué à la pointe. Les courbes sont norma-

lisées selon leurs maxima. Pointe souple recouverte d’or.

La Fig. 5.6 montre le même type de mesures que celles présentées dans la Fig. 5.5 mais cette

fois-ci sur le mica. Le comportement est différent. Ces paraboles montrent un gradient de force (révélé

par la phase) plus important proche de la surface que mesuré sur les NPs. Le potentiel de contact a une

valeur d’environ - 0,2 V. On observe donc des valeurs différentes par rapport à la Fig. 5.5, malgré le
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FIGURE 5.7 – Comparaison de paraboles électrostatiques de force extraites de deux figures précédentes, c’est-

à-dire sur le réseau de NPs et le mica. Les courbes sont normalisées selon leurs maxima. Pointe souple recouverte

d’or.

fait que ce soit deux pointes recouvertes d’or. Ceci indiquerait aussi que des interactions de plus longue

portée délocalisées par rapport au bout de la pointe existent.

Afin de pouvoir comparer plus clairement ces mesures, la Fig. 5.7 regroupe des paraboles me-

surées sur mica et sur des NPs déposées sur mica pour quatre distances pointe-surface différentes. La

différence de VCPD entre les deux zones peut s’observer aisément et ce même à de grandes distances

pointe-échantillon. Plus important encore, on peut observer qu’il y a peu de variation de ces paraboles

en fonction de la distance, jusqu’à 500 nm, ce qui indique à nouveau une faible localisation de la force.
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FIGURE 5.8 – Paraboles électrostatiques acquises sur une couche d’argent déposée sur verre en mesurant direc-

tement la force (à gauche) et la phase (à droite) en fonction du voltage appliqué sur la pointe. Les courbes sont

normalisées selon leurs maxima. Pointe souple recouverte d’or.

5.5.2 Paraboles électrostatiques sur une couche métallique continue

Pour mieux comprendre la délocalisation des interactions électrostatiques indiquées par les pa-

raboles de force et phase, nous avons effectué des mesures sur un échantillon composé d’une couche

métallique (Ag) déposée sur du verre. Comme les NPs, la couche métallique n’est volontairement pas

contactée électriquement. Cette couche métallique est déposée sur une lame de verre de 500 µm.

Les Fig. 5.8 et 5.9 montrent les paraboles électrostatiques en fonction de la tension appliquée sur la

pointe par rapport au support de l’échantillon. Sur la couche métallique (5.8) on observe des paraboles

qui ressemblent à celles observées avec les NPs , malgré une plus forte courbure et une valeur de VCPD

différente. Sur le verre (Fig. 5.9) on observe une bien plus faible intensité comme le dénote surtout le

signal de la phase qui même aux faibles distances reste faible. Le ”potentiel de contact” mesuré sur le

verre est assez important de l’ordre de 1,2 V, valeur un peu plus petite que sur la couche métallique

(0,8 V).

Une comparaison entre le signal de force sur la couche métallique et le verre est montrée sur la

Fig. 5.10. Nous pouvons voir que les valeurs de VCPD entre la pointe (recouverte d’or) et l’argent de la

surface sont effectivement plus petites que celles observées sur verre. La Fig. 5.10 nous permet de voir
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FIGURE 5.9 – Paraboles électrostatiques acquises sur verre en mesurant directement la force moyenne (à

gauche) et la phase (à droite) en fonction du potentiel appliqué sur la pointe. Les courbes sont normalisées

selon leurs maxima. Pointe souple recouverte d’or.

que l’ajout de la couche métallique amplifie l’interaction électrostatique. Cependant, comme pour les

NPs sur mica, les courbes de force et de phase semblent dépendre très peu de la distance. Ceci parle

à nouveau en faveur d’une forte délocalisation des interactions électrostatiques. Le rôle de l’apex de

la pointe ne semble pas jouer un rôle dominant, d’où très probablement l’impossibilité d’observer les

NPs individuellement dans les réseaux.

5.5.3 Rôle des substrats diélectriques

En dernier lieu, nous avons réalisé des mesures comme précédemment mais en enlevant l’échantillon

de verre et gardant la pointe à la même position. La distance pointe-support est donc comparable à

l’épaisseur de la lame de verre, c’est-à-dire 500 µm. Le support portant les échantillons étant métallique

il fait office de contre-électrode. Nous comparons donc ici des mesures réalisées sur la lame de verre et

sans la lame de verre. Par ces mesures nous avons cherché à comprendre si les substrats diélectriques

jouent un rôle dans la formation des paraboles. Les mêmes types de paraboles que celles réalisées

précédemment sur le verre ont été effectuées avec la même pointe, et juste après avoir réalisé les me-

sures sur le verre. Le rôle du substrat diélectrique peut s’observer dans la Fig. 5.11 qui regroupe les

courbes mesurées.
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FIGURE 5.10 – Paraboles acquises sur le verre et sur la couche métallique déposée sur verre à plusieurs dis-

tances. Les courbes sont normalisées selon leurs maxima. Pointe souple recouverte d’or.

FIGURE 5.11 – ”Paraboles” électrostatiques réalisées sans les substrats de verre avec la pointe à la même

distance que celles faites sur verre. Les courbes sont normalisées selon leurs maxima. Pointe souple recouverte

d’or.
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Dans la Fig. 5.11, on peut observer l’absence d’interaction électrostatique à la fois en mesurant la

force et la phase. Les substrats diélectriques jouent donc un rôle déterminant dans la forme et la position

des paraboles. La présence d’un diélectrique permet aux lignes de champs de passer plus aisément

entre la pointe et le support de l’échantillon, ce qui est attendu en vue de leur constante diélectrique

plus importante que celle de l’air. La délocalisation de la force électrostatique observée dans toutes nos

mesures électrostatiques peut alors dépendre de la présence de ces substrats diélectriques.

5.6 Simulations

5.6.1 Résolution spatiale et KPFM

Ces observations expérimentales décrites plus haut, et en particulier celles obtenues via les me-

sures KPFM, ont été trouvées en accord avec des calculs de forces que nous avons réalisé en prenant en

compte des interactions électrostatiques entre l’échantillon et l’apex de la pointe, mais aussi la partie

pyramidale de la pointe, et le levier. Pour ces calculs nous avons considéré tout d’abord une expression

lorentzienne pour l’amplitude d’oscillation A(ω) comme une fonction de la force Fω de l’excitation

électrostatiques, où m est la masse effective de la sonde, ω0 est la fréquence de résonance et Q est le

facteur de qualité, telle que :

A(ω) =
Fω

m
[(ω2

0 −ω2)2 +(
ωω0

Q
)2]1/2 (5.4)

Dans l’équation 5.4, le comportement de Fω donne des informations sur la variation de l’am-

plitude d’oscillation A(ω), la quantité qui est utilisée dans le KPFM pour compenser les interactions

électrostatiques. La dépendance directe de A(ω) avec Fω est strictement valide si le dénominateur est

constant. Dans l’AM-KPFM ceci signifie que le gradient total de la force que subit la sonde ne varie

pas, comme montré sur la Fig. 5.5.

Nous considérons maintenant les interactions électrostatiques agissant sur la sonde incluant des

contributions de l’apex de la pointe, le corps de la pointe (pyramide) et le levier telles que :
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Fz =
1

2

dCa

dz
V 2

t +
1

2

dCl

dz
V 2

c +
1

2

dCp

dz
V 2

p (5.5)

où dCa

dz
, dCl

dz
et

dCp

dz
sont des dérivées selon la direction z des capacitances reliées à l’apex, le levier et

la pyramide (partie supérieure de la pointe). Pour généraliser, on suppose que le potentiel de contact

de l’apex de la pointe est différent de celui de la sonde (levier et pyramide), donnant donc les relations

suivantes :

Va = (VDC −VaCPD)+VAC sin(ωt) (5.6)

Vl = (VDC −VlCPD)+VAC sin(ωt) (5.7)

Vp = (VDC −VpCPD)+VAC sin(ωt) (5.8)

Nous introduisons ces équations dans l’équation 5.5, ce qui donne trois composantes de la force qui

oscillent à ω :

Fω =
dCa

dz
(VDC −VaCPD) V AC sin(ωt)+

dCl

dz
(VDC −VcCPD) V AC sin(ωt)+

dCp

dz

(

VDC −VpCPD

)

V AC sin(ωt). (5.9)

Il est à noter que, indépendamment des gradients de capacitance, quand il n’y a pas de différences

entre les potentiels de la pointe, levier et pyramide, i.e. VaCPD = VlCPD = VpCPD les termes en pa-

renthèses sont à zéro VDC = VaCPD = VlCPD = V pCPD. Dans ce cas, les différences entre dCa

dz
, dCl

dz
,

et
dCp

dz
ne sont pas pertinentes pour la force électrostatique. Ce cas a été largement considéré dans

les expériences de KPFM, ce qui conduit à la conclusion que le gradient de la capacitance n’impacte

pas les valeurs de CPD. Avec cette hypothèse, la valeur du CPD est mesurée en enregistrant la valeur

de VDC quand les interactions électrostatiques sont annulées. S’il y a cependant une différence entre

les potentiels de la pointe, pyramide ou levier, les gradients de capacitances deviennent importants. A
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notre connaissance, l’interaction entre ces trois termes n’a jamais été décrite avec des valeurs de CPD

différentes.

Nous avons comparé numériquement les trois composantes de la force de l’équation 5.9 avec

VDC = 0 V et pour différentes valeurs de VaCPD 6= VpCPD = VlCPD. Pour simplifier, nous avons donc

considéré que seul VaCPD est différent, tandis que la pyramide et la surface du levier ont les mêmes

potentiels. Dans une expérience, ceci signifie que la contribution des deux dernières composantes de la

force dans l’équation 5.9 sont annulées simultanément quand VDC =VlCPD = VpCPD.

Le gradient de la capacitance apex-échantillon peut être écrit comme [173] :

∣

∣

∣

∣

dCa

dz

∣

∣

∣

∣

≈ 2πε0
R2 (1− sin θt)

z(z+R(1− sinθt))
, (5.10)

et la capacitance levier-échantillon par :

∣

∣

∣

∣

dCl

dz

∣

∣

∣

∣

≈ ε0LW

(z+H)2
, (5.11)

où L et W sont la longueur et la largeur du levier, z est la distance pointe-surface, R est le rayon de

l’apex de la pointe, θt est l’angle d’ouverture, et H est la hauteur de la pointe.

Le gradient de la capacitance pyramide-échantillon est plus compliqué à cause de la forme de

la pyramide. Une expression analytique est connue pour une forme conique tronquée qui se termine

avec une pointe semi-sphérique de rayon R. Suivant [173, 174], cette expression s’écrit de la manière

suivante :

dCp

dz
=2πε0

[

1

ln(tanθ/2)2

(

ln

[

H

z+R(1− cosθ)

]

−1

+
R cosθ2

sinθ

z+R(1− sinθ)

)]

,

(5.12)

où θ est l’angle d’ouverture du cône troncaturé.

La Fig. 5.12(a) montre la force calculée avec l’équation 5.9 en fonction de z pour trois valeurs

de VlCPD = VpCPD. Le terme VaCPD a été fixé à -0.4 V et VDC = 0 V . On peut observer facilement
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que les contributions de l’apex de la pointe sont importantes uniquement à de courtes distances. Les

contributions du levier et de la pyramide dominent. La contribution de la pyramide commence à être

plus importante que la contribution de l’apex de la pointe à une quelques dizaines de nanomètres, mais

elle reste approximativement 5 fois plus petite que celle du levier.
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FIGURE 5.12 – (a) Composantes de la force ω calculés avec l’équation 6 pour VDC = 0 V. La courbe

rouge correspond à la force agissant sur l’apex de la pointe (R = 50 nm, VaCPD= −0.4 ≈V ). Les lignes

presque horizontales sont les forces qui agissent sur le levier (L = 225 µm, W = 38 µm) pour trois

valeurs de VlCPD = VpCPD comme indiqué. Les courbes en bas sont les forces agissant sur la partie

pyramidale de la pointe. Sans impact sur l’interprétation, le terme modulé VAC a été fixé à 1 ≈ V . (b)

Force totale obtenue en sommant les trois composantes de la force de (a).

Nous pouvons aussi déduire de la Fig. 5.12 (a) qu’il est difficile d’annuler de manière conco-

mitante les trois composantes de la force avec un unique VDC. Ceci est en accord avec les études

précédentes qui ont rapporté que les amplitudes passent par un minimum local avant de complètement

disparaitre [171]. Ces calculs montrent aussi que les interactions électrostatiques ne sont donc suffi-

samment localisées à l’apex de la pointe pour permettre une bonne résolution spatiale.

Autres effets pour le KPFM : la forte augmentation de Fω proche de la surface est due à la contribu-

tion de l’apex de la pointe. Ceci signifie que pour de petites distances : A(ω)→ 0 quand VDC = VaCPD.

Le comportement à de grandes distances est plus complexe, vu que VDC doit annuler progressivement

VaCPD et VlCPD, transition qui doit se faire d’une certaine manière par VpCPD. En conséquence, le signe

de la composante de la force ω dans l’équation 5.9 joue un rôle important. Pour des valeurs de VDC plus

grandes ou plus petites comparées aux valeurs de VCPD, les signes des composantes de la force restent
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les mêmes. Inversement, pour tout VDC entre VaCPD et VlCPD = VcCPD, des composantes de la force ω

peuvent être en décalage de phase. Pour VaCPD 6= VlCPD = VpCPD, il est en effet attendu que la valeur

de VDC se trouve entre VaCPD et VlCPD =VpCPD. Ceci peut expliquer des valeurs de potentiel de contact

différentes même dans des mesures réalisées avec des pointes similaires.

5.6.2 Résolution spatiale et distance inter-particule

Avec la longue portée des forces électrostatiques, la pointe va être sensible à ce qui est autour de

notre zone d’étude, dans notre cas la couche de NPs dans son ensemble entre la pointe et le substrat. Le

signal sera une intégrale de l’interaction avec la NP au-dessus laquelle la pointe se trouve et des inter-

actions électrostatiques qu’elle a avec toutes celles qui sont autour. On peut donc supposer que si cette

interaction avec les NPs adjacentes est comparable à l’interaction pointe-NP unique placée au dessous

de la pointe, une résolution spatiale suffisante pour résoudre les NPs d’une manière individuelle sera

difficile à obtenir.

FIGURE 5.13 – Simulation de l’interaction électrostatique en fonction de la distance entre deux charges (ici

des NPs) lorsqu’elle est isolée sur une surface, ou entourée de NPs en hexagonal. Schémas des deux cas de

distributions des charges sur la droite.

Pour simuler cette situation, nous avons considéré deux cas d’interactions très simples schématisés
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sur la Fig. 5.13. La pointe et modélisée comme une charge ponctuelle −q et chaque NP comme une

charge +q. La valeur, qui n’a pas d’importance ici a été choisi de 1e−. Le premier cas correspond à

l’interaction entre la pointe et 6 NPs distribuées sous forme d’un hexagone de 10 nm de coté (distance

moyenne entre les NPs dans les réseaux). Ici dans ce cas il n’y a pas de NP centrale.

Le deuxième cas correspond a une interaction pointe-NP unique placée exactement sous la pointe.

La projection selon l’axe z de la force résultante entre la pointe le NPs dans le 2 cas est montré sur

le graphique de la Fig. 5.13. Cette force a été calculée via la loi de Coulomb entre deux charges

ponctuelles :

Fc =
1

4πε0
× (q1 ×q2)/r2, (5.13)

où r c’est la distance entre chaque NP et la pointe, qui dans le premier cas étudié ne varie pas selon z.

Dans le cas de 6 NPs on observe que la force est plus importante dans tout l’intervalle de distance

considéré dans le graphique, c’est-à-dire 10 à 100 nm. La situation pour les gradients de la force est

similaire. Ces calculs simples nous montrent que même si l’interaction est localisée au niveau de l’apex

de la pointe, seulement des forces électrostatiques sont détectées. Une résolution spatiale suffisamment

grande pour visualiser les NPs au sein dans la maille sera difficile à obtenir.

5.7 Conclusion

Dans cette partie, nous avons décrit des mesures de forces électrostatiques réalisées en variant la

distance pointe-échantillon. Deux types de mesures ont été réalisés et présentés. La première partie

a concerné l’imagerie EFM sur des couches de NPs organisées par Langmuir-Blogdett sur des sub-

strats de mica. Ces mesures basées sur des interactions électrostatiques se sont révélées utiles pour

distinguer le nombre des couches empilées, mais elles ne nous ont pas permis d’avoir une résolution

suffisamment fine pour distinguer les NPs à l’intérieur des couches. Nous avons étudié plusieurs ef-

fets qui peuvent être à l’origine de cette absence de résolution ”électrostatique”. Nous avons observé

que même à grande distance (plusieurs centaines de nanomètres), une interaction pointe-surface ca-

ractéristique d’une interaction électrostatique est possible. Ceci indique que l’interaction pointe surface
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est délocalisée, impliquant non seulement l’apex de la pointe, mais aussi sa partie pyramidale, ainsi que

le levier. Cette interaction électrostatique qui s’étend au-delà de l’apex de la pointe suggère qu’effec-

tuer des mesures de plus en plus proches de la surface est plus pertinent, là où le rôle de l’apex devient

plus important. Cependant, ces mesures proches de la surface ne sont pas toujours possibles à cause

des différentes contraintes expérimentales, intrinsèques aux échantillons (ligands, forces d’adhésion),

ou bien reliées à la pointe (raideur, saut en contact, amplitude d’oscillation importante). L’imagerie de

NPs individuelles assemblées en réseaux à l’aide de ligands organiques reste un défi lorsque des forces

électrostatiques sont utilisées pour la détection.

Dans une deuxième partie, des mesures effectuées à l’aide de la variation de la phase en fonction

de la tension appliquée sur la pointe ont démontré que le gradient de la force reste aussi suffisamment

délocalisé pour inclure la pointe entière et le levier. Les paraboles de phase en fonction de la tension ap-

pliquée nous ont montré que les substrats diélectriques jouent un rôle important dans la délocalisation.

Nos réseaux de NPs déposés sur des diélectriques représentent donc un système peu adapté pour une

imagerie basée sur des interactions électrostatiques. Cependant, en ce qui concerne la suite de nos

études, ces substrats présentent l’avantage d’être suffisamment transparents pour permettre une illumi-

nation en transmission, une caractéristique nécessaire pour les études optiques basées sur des forces

photoinduites.
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Chapitre 6

Effets photoinduits par la lumière

6.1 Introduction

Dans ce chapitre, plusieurs effets photoinduits engendrés par l’utilisation de la lumière dans le

domaine du visible seront discutés, effets où l’échantillon peut être ou non impliqué. L’imagerie de

forces photoinduites, comme d’autres techniques AFM utilisant la lumière implique d’éclairer la jonc-

tion pointe-échantillon [175, 176, 177, 178], dans la plupart des cas avec une source de lumière mo-

dulée en intensité [179, 180]. Dans toutes ces techniques la taille du faisceau incident, même après la

focalisation, fait que non seulement l’échantillon est illuminé mais aussi l’apex de la pointe, sa partie

pyramidale et le levier [181, 182]. Il est à noter que la pointe posséde une certaine hauteur pour sa

partie pyramidale (de l’ordre de 30 µm). Une configuration en transmission (à travers l’échantillon)

engendre une forte divergence du faisceau après le plan focal. Plus le système optique a une distance

focale courte, plus le faisceau incident arrive sur les parties supérieures de la pointe et sur le levier. Le

faisceau lumineux, bien que focalisé dans le microscope, va donc éclairer une partie de l’échantillon

de l’ordre de plusieurs µm2, la pointe entière et une partie du levier. Les effets induits par une telle

illumination de la pointe et du levier ont besoin d’être identifiés pour qu’une détection des forces pho-

toinduits issues d’une interaction pointe-échantillon puisse se faire sans encombre. Concernant ces

effets, nous avons identifié deux effets ayant une origine totalement indépendante : les effets photo-

thermiques, connus comme moyen d’interaction avec des systèmes optomécaniques, et les effets dû
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au photovoltage. En fait, il a été démontré qu’utiliser des microleviers et les effets photothermiques

permet par exemple des expériences dans le domaine de l’IR [183, 184], la radiofréquence [185], ou

pour des refroidissements optiques [186, 187, 188, 189]. Dans tous ces exemples les effets photo-

thermiques dominent face à la pression de radiation [190, 188]. D’autres excitations photoélectriques

sont connues pour altérer les charges de surface, via l’effet de photovoltage de surface [191, 61], un

phénomène particulièrement important lorsque des semiconducteurs [192, 193, 194, 195, 196] sont

éclairés. Une modification du potentiel de surface d’une pointe en silicium peut ainsi engendrer un

couplage électrostatique photoinduit avec la surface d’un échantillon [140, 197, 198]. Les effets photo-

thermiques et de photovoltages dans la pointe et le levier sont ainsi deux effets avec un impact attendu

sur la dynamique d’un levier avec des conséquences sur la fréquence de résonance, la phase et l’am-

plitude d’oscillation du levier. Ces effets peuvent interférer avec la détection des forces photoinduites

et doivent être considérés.

6.2 Effets photothermiques dans le levier

6.2.1 Effets photothermiques et changement de phase

Les mesures présentées sur la Fig. 6.1 ont été réalisées avec une illumination sans modulation

d’intensité. Un premier effet observé est que le signal de phase montre un déplacement vers le bas

en présence de la lumière. Dans un deuxième temps, on peut observer une très légère modification

du potentiel de contact entre la pointe et la surface de l’échantillon. Le décalage vers le bas de pa-

raboles peut donc se comprendre si on considère que l’énergie introduite par l’absorption augmente

légèrement la température du levier, diminuant ainsi la raideur d’une certaine quantité ∆k qui dépend

de ∆T . La baisse de la raideur k par un levier. Cette augmentation de température, même limitée, a

pour conséquence une baisse de la constante ∆k engendre donc une modification de la fréquence de

résonance.

La nouvelle fréquence importante peut alors s’écrire :

f0 =

√

k−∆k

m
(6.1)
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FIGURE 6.1 – Signal de phase du levier en fonction du potentiel appliqué sur la pointe avec illumination à l’aide

d’un laser (530 nm, Plaser = 10 mW), surface de NPs d’or déposées sur mica, pointe recouverte d’une couche

d’or sur les deux faces.

La figure 6.2 montre l’influence du laser sur les paraboles électrostatiques lors d’une modulation

de l’intensité du faisceau. L’application d’un potentiel électrique sur la pointe engendre un décalage de

phase, qui dans le régime linaire, donne des paraboles. Ces paraboles, comme vu aussi dans le chapitre

précédent, dépendent de la distance pointe-surface. Le temps d’acquisition pour une parabole est de

plusieurs secondes. La modulation de la puissance lumineuse engendre des effets reliés à la rapidité à

laquelle la chaleur peut se dissiper le long du levier, par rayonnement, ou bien via l’interaction avec les

molécules de gaz environnant. Dans ce cas, le phénomène est réversible car lorsque le laser est éteint,

le levier revient à sa dynamique initiale.

Sur la Fig. 6.2 l’effet de la lumière est visible via des changements périodiques de la phase. Ceci

indique que la phase du levier se décale encore plus lorsque le laser éclaire le levier. Ce décalage

périodique de phase est produit par une modification périodique de la distance pointe-surface. On peut
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donc conclure qu’à une basse fréquence de modulation comme utilisée dans la Fig. 6.2, la période du

cycle sans lumière est suffisamment longue pour permettre une relaxation thermique totale du levier.

Les paraboles montrées sur la Fig. 6.1 montrent donc que la lumière peut induire un déphasage

dans la dynamique du levier. Dans la Fig. 6.2, en comparaison, ce déphasage est présent uniquement

lorsque la surface est proche de la pointe. L’interaction localisée est donc révélée ici via l’interaction

électrostatique. Ce décalage de la phase peut se mettre en relation avec l’équation 2.3 du chapitre 2.
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FIGURE 6.2 – La variation de phase lors d’un arrêt répétitif du faisceau laser, en fonction du potentiel appliqué,

avec la pointe à différentes distances pointe-échantillon. Illumination laser : λ = 530 nm. Echantillon : NPs d’or

déposées sur mica. Pointe recouverte d’une couche d’or sur les deux faces.

L’effet photothermique à l’origine de ces effets a d’autres conséquences lors d’une modulation

rapide de la puissance de la lumière incidente, comme cela est nécessaire dans une expérience PiFM

par exemple. La suite de ce chapitre est dédiée à la description des ces effets.
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6.2.2 Effets photothermiques et changements de position de la pointe

Généralement, les pointes utilisées dans les mesures électrostatiques sont des pointes (et leviers)

recouvertes sur les deux faces d’une couche métallique. L’illumination engendre une absorption dans

ces métaux. Le recouvrement identique sur les deux faces diminue considérablement l’effet ”bimorphe”

issu d’une dilatation différente. Cependant cet effet même limité est un phénomène supplémentaire qui

agit en plus de l’augmentation de la température moyenne du levier (qui impacte la raideur du levier

k, comme décrit dans le paragraphe précédent) [199]. La dilatation des matériaux composant le levier

selon leurs coefficients de dilatation a comme conséquence une flexion du levier vers le bas ou vers le

haut, en fonction de la face recouverte avec le métal. Ceci peut se révéler très important pour la distance

pointe-échantillon lors de l’imagerie sous illumination, surtout avec un éclairage en mode intermittent

ou pulsé. Pour des leviers recouverts des deux côtés, cette flexion est drastiquement diminuée mais

encore présente à cause de la lumière qui réchauffe davantage une des deux faces.
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FIGURE 6.3 – Déflexion lors d’une illumination intermittente d’un levier triangulaire recouvert d’une couche

d’or. λ = 530 nm.

La Fig. 6.3 montre l’effet de la lumière sur une pointe placée loin de l’échantillon. Dans ce cas par-
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ticulier, le levier est recouvert d’une couche métallique, uniquement d’un côté. La dilatation différente

induit une déflexion du levier dans un sens lors de l’éclairage (Fig. 6.3). L’effet dépend de l’orienta-

tion du levier, c’est-à-dire de l’orientation de la face recouverte avec le métal. En effet, lorsque nous

retournons le levier, la déflexion s’inverse. Nous pouvons noter que la relaxation thermique à chaque

cycle du laser est relativement rapide mais pas instantanée comme déjà observé sur la Fig. 6.3 et plus

aisément sur la Fig. 6.4.

Dans les mesures présentées sur la Fig. 6.4 nous avons éclairé le levier AFM d’une manière inter-

mittente. Ces mesures ont été aussi faites loin de l’échantillon. Nous pouvons observer que l’échauffement

dû au laser fait que le levier est défléchi suivant l’excitation lumineuse. Cependant, on observe que

lorsque le laser est modulé avec une fréquence élevée, les déflexions semblent progressivement es-

tompées. Le levier a une position moyenne (déflexion moyenne) différente de celle sans illumination,

mais une oscillation selon un cycle on/off n’est plus observée (courbes rouges). Ceci indiquerait que le

levier n’a plus le temps de dissiper la chaleur transmise par la lumière. Ce phénomène est résumé sur

les Fig. 6.5 et Fig. 6.6 qui montrent l’amplitude photoinduite du levier, et sa déflexion moyenne.

Il est à noter qu’à la fréquence de résonance du levier (ici autour de 160 kHz), le levier décroit

sa déflexion encore plus. A cette fréquence le levier est à la fois défléchi vers le bas par une déflexion
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FIGURE 6.6 – Déviation moyenne du levier induite par l’effet photothermique. Éclairage intermittent de forme

carrée variée en fréquence. Pointe triangulaire recouvert d’une couche d’or. Excitation lumineuse : λ = 530 nm

moyenne, et présente aussi une amplitude d’oscillation plus importante. Le résultat marquant est que

la déflexion reste toutefois nettement plus faible comparée au mouvement induit par une excitation

lumineuse intermittente à basse fréquence. Il est aussi intéressant de noter que dans un grand intervalle

de fréquence entre environ 25 kHz et 140 kHz, la déflexion du levier ainsi que l’amplitude d’oscillation
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restent fixes.

6.3 Effets de photovoltage sur la dynamique du levier
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FIGURE 6.7 – Paraboles électrostatiques et un faisceau de lumière blanche sur une couche mince d’ITO. Des

mesures à plusieurs distances pointe-surface ont été effectuées avec une pointe recouverte d’or sur les deux faces.

Un autre effet observé lors de l’illumination d’un levier est la génération d’un photovoltage de sur-

face dans la pointe. Cet effet, amplifié lors de l’utilisation des pointes en silicium (sans recouvrement

métallique sur la face avant) peut aussi impacter la dynamique du levier lors de la modulation d’in-

tensité de la lumière, notamment via les interactions électrostatiques avec la surface d’un échantillon.

Cependant, comme décrit dans la dernière partie de ce chapitre (section 6.4) ces effets de photovol-

tage généré au bout de la pointe ne sont pas faciles à révéler. Le moyen utilisé dans la section 6.4 est

la différence de phase entre l’excitation photothermique et celle du photovoltage. Ici dans la section

présente, l’effet du photovoltage est démontré pour une surface d’ITO en utilisant une pointe recou-

verte d’or. En effet, en fonction de la nature de l’échantillon des effets de photovoltages peuvent aussi

s’établir dans l’échantillon. L’effet de photovoltage a donc lieu dans ce cas dans l’échantillon et non

dans la pointe. Ces effets de photovoltages dans l’échantillon, lorsqu’elles sont présentes, peuvent

représenter un moyen supplémentaire pour réaliser de l’imagerie et la spectroscopie à forces photoin-

duites en utilisant les interactions électrostatiques. Cependant, dans le cas de réseaux de NPs, ces types
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interactions ont été trouvées trop faibles pour être détectées.
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FIGURE 6.8 – Paraboles électrostatiques sur ITO avec et sans illumination extraites des mesures présentées sur

la Fig. 6.7. Pointe recouverte d’une couche d’or sur les deux faces.

Pour mettre en évidence l’effet, nous avons mesuré des paraboles électrostatiques avec une tension

appliquée entre la pointe et sur un échantillon d’ITO. Une lumière blanche a été utilisée dans ce cas, à

cause de la grande bande interdite de l’ITO, et des états électroniques de surface (connus à l’air pour

ce matériau) et qui peuvent largement modifier l’absorption de la lumière. Dans la Fig. 6.7, on peut

observer que indépendamment de la distance pointe-échantillon, les paraboles sont décalées vers la

gauche d’environ 0,5 V en présence de la lumière.

Sur la Fig. 6.8 on peut observer que la variation du CPD induite par la lumière est un effet qui

semble diminuer lorsque la distance pointe-surface devient importante. Nous pouvons en déduire que la

détection de la génération des charges induites dans l’échantillon par la lumière est facilitée en champ

proche, (vu aussi sur la Fig. 6.2), l’effet étant négligeable au delà de plusieurs dizaines de nanomètres.
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On peut en conclure que ces effets de photovoltages observés ici grâce à la surface de l’ITO peuvent

avoir une signature similaire lorsqu’ils sont localisés dans la pointe, les pointes en silicium étant sus-

ceptibles à d’induire ce phénomène. Grâce à ces mesures, on peut aussi déduire qu’en présence d’un

effet de photovoltage de surface dans l’échantillon, les forces électrostatiques peuvent être utilisées

pour l’imagerie photoinduite ou d’autres détections.

6.4 Effets de photovoltages et effets photothermiques combinés

Les effets photothermiques et de photovoltages lorsqu’ils sont présents ensembles dans la pointe

peuvent aussi agir d’une manière corrélée sur la dynamique d’un levier. Pour étudier leur impact com-

biné, nous avons réalisé des mesures de déflexion moyenne sans illumination et des spectres de densité

de puissance (PSD) avec un laser modulé en puissance proche de la fréquence de résonance du le-

vier. Les mesures ont été effectuées sous vide (10−5 mbar) afin d’augmenter la sensibilité. La surface

utilisée ici est une couche métallique suffisamment fine pour permettre une certaine transmission lu-

mineuse. La sonde AFM est ici entièrement en silicium et possède une constante de raideur de l’ordre

de k = 0,01 N/m.

Sur la Fig. 6.9 des déflexions statiques d’un levier en fonction de la tension appliquée sont

montrées (partie gauche de la Fig. 6.9). Comme pour les autres paraboles électrostatiques du cha-

pitre précédent, les interactions pointe-surface restent attractives [200]. Dans la partie de droite de la

Fig. 6.9, on peut observer que la modulation en fréquence de l’intensité du laser induit une dynamique

du levier qui a une forte dépendance suivant le signe de la tension appliquée. Cette asymétrie et due à

la différence de phase induite par les effets photothermiques et de photovoltages. Les deux excitations

s’additionnent ou se soustraient, suivant le signe de la tension continue appliquée. Cet effet peut être

important pour toutes les techniques AFM qui utilisent une excitation optique, ou qui se base sur les

forces photoinduites et l’absorption de lumière [201, 23, 25, 202, 203].

On peut observer aussi une différence de potentiel de contact (CPD) d’environ 0,4 V entre la

surface et la pointe (zoom sur la figure de droite). Le CPD induit des déflexions différentes pour des

tensions positives et négatives. Par exemple, la courbe acquise à 200 nm montre un maximum de

différence de déflexion δz = 10 nm pour -10 V. Cette asymétrie diminue avec l’augmentation de la
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FIGURE 6.9 – Déflexion statique du levier (position moyenne) en fonction du potentiel du substrat pour des

distances pointe-surface allant de 200 à 2000 nm, sans excitation laser. Le zoom montre l’intervalle indiqué par

l’accolade, montrant plus en détail le CPD. L’assymétrie de la déflexion entre -10 V et +10 V est notée par ∆z

pour une courbe mesurée à z = 200 nm. Les courbes sur la droite sont des spectres de densité spectrale (PSD)

acquis pour une tension de +2.3 V à -2.3 V appliquée à la pointe, avec la même excitation optique (λ = 530 nm).

Le pic central correspond au bruit thermique (mode f0) et les pics adjacents correspondent à l’excitation optique

réglée ici à ∆ f =−18 Hz. Pointe entièrement en silicium.

distance, avec les forces électrostatiques pointe-surface qui diminuent elles aussi.

Les spectres présentés dans la partie droite de la Fig. 6.9 montrent la densité spectrale de puissance

acquise durant 16 secondes à + 2,3 V et - 2,3 V. Elles révèlent que la résonance f0 n’est pas affectée

significativement par le changement de signe du voltage appliqué (moins de 1 Hz à + 2,3 V). Bien que

l’excitation lumineuse soit proche du mode de résonance f0, ceci n’explique pas la grande différence

dans le facteur d’amplification observé pour les deux pics d’excitation optique. La réponse à l’exci-

tation optique est plus importante d’environ deux ordres de grandeur quand + 2,3 V sont appliqués

comparé au cas à - 2,3 V.

Comme vu précédemment, les effets photothermiques peuvent être vus comme une force excita-

trice, mais il n’est pas prévu qu’ils soient sensibles au changement de signe de la tension appliquée.
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La pression de radiation peut aussi agir sur le levier (Fig. 6.3). Mais en l’absence d’une cavité optique,

la faible puissance de l’excitation lumineuse, l’illumination axiale de la partie pyramidale de la pointe,

tout comme la réflectance du silicium, indiquent de petits effets induits par la pression de radiation.

Les forces photophoretiques ou radiométriques peuvent aussi être exclues car ici la mesure n’a pas

été faite sous air. Une génération de photovoltage peut être par contre attendue d’un matériau semi-

conducteur comme le silicium. Le changement de potentiel de surface de la pointe, dû à la différence

de mobilité des électrons et trous, peut être ainsi prédit. Dans ce cas, le signe de la tension appliquée

va jouer un rôle important car le photovoltage va toujours avoir le même signe. En conséquence, les

charges photoinduites de surface peuvent s’ajouter (ou se soustraire) aux charges apportées par la ten-

sion appliquée, ce qui explique la forte différence d’amplitude entre les deux spectres PSD de la Fig.

6.9 [204].

Pour une pointe recouverte d’une couche de métal, ce phénomène de photovoltage est drastique-

ment diminué à cause du silicium qui se trouve sous la couche métallique. L’effet photothermique

restera alors l’excitation dominante.

6.5 Conclusion

En conclusion, les matériaux dont les pointes et l’échantillon sont composées jouent un rôle im-

portant dans la dynamique du levier lors de l’éclairage de la jonction pointe-échantillon. Tous ces effets

induits par la lumière sont autant de paramètres à prendre en compte pour une imagerie ou une spectro-

scopie nécessitant une excitation lumineuse de la jonction pointe-échantillon. L’intensité de la lumière

et la structure de la sonde AFM sont donc importants lors d’une mesure de forces photoinduites et

doivent être considérées avant de réaliser les expériences. Pour nos expériences sur les NPs, les me-

sures décrites dans ce chapitre nous ont servi à comprendre les effets reliées à la nature de la pointe et

de l’échantillon, ainsi que des conditions d’imagerie qui facilitent la détection des forces photoinduites

localisées au niveau de l’apex de la pointe.
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Chapitre 7

Réseaux de nanoparticules, spectroscopie

optique à l’échelle nanométrique par PiFM

7.1 Introduction

FIGURE 7.1 – Topographie d’un

réseau de NPs d’or déposées sur mica.

Pointe triangulaire avec couche d’Al.

Les réseaux de NPs d’Au, objets de l’étude électrostatique

du chapitre 5, sont ici discutés par rapport à l’imagerie et

la spectroscopie PiFM. Comme décrit dans le chapitre 1, ces

réseaux présentent une organisation spatiale induite par des

ligands organiques. L’organisation présente un avantage pour

réaliser des études locales par PiFM. Les NPs dans les réseaux

sont assemblées sous forme de couches avec une organisation

généralement hexagonale comme le montre l’image AFM de la

Fig. 7.1. Les couches sont formées de domaines de plusieurs cen-

taines de nanomètres de côté. Les bords de domaines sont vi-

sibles dans les images topographiques comme des défauts d’or-

ganisation induits par une orientation différente des amas de NPs au sein de domaines. Sur les mêmes

échantillons, en fonction de la zone étudiée on peut trouver des monocouches, bicouches, ou multi-

couches. Le substrat de mica a été choisi pour sa transparence dans le domaine du visible permettant
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une excitation lumineuse en transmission. Ce substrat fait environ 20 à 30 µm d’épaisseur. Dans ce cha-

pitre, des résultats correspondant aux réseaux de NPs organisées à l’aide des ligands labellisés Au@L3

dans le chapitre 1 seront présentées, car ces réseaux ont été étudiés plus en détail avec l’imagerie de

forces photoinduites (PiFM).

7.2 Spectre UV-Vis sur des nanoparticules d’or

FIGURE 7.2 – Spectre d’absorption UV-vis sur l’échantillon Au@L3. Le signal inclut le substrat de mica et une

zone de plusieurs millimètres carrées présentant des multiples couches de NPs.

Un spectre d’absorption UV-Vis réalisé en champ lointain est montré sur la Fig. 7.2. Ce spectre

réalisé sur une très large zone de l’échantillon inclut donc le signal de plusieures domaines d’organi-

sations différentes, présentant des monocouches, bicouches, multicouches, défauts, etc et le signal du

substrat de mica. Néanmoins des informations intéressantes peuvent être extraites. Le spectre UV-vis

est cohérent avec des calculs (Fig. 1.6). Un pic d’absorption plasmonique légèrement décalé vers des

grandes longueurs d’onde pour un réseau de NPs en interaction est cependant attendu.

Les modulations du signal visibles dans le spectre expérimental présenté dans la Fig. 7.5 (à partir

d’environs λ = 500 nm) sont dues à l’épaisseur de mica qui induit des interférences grâce à des mul-

tiples réflexions internes sur les deux faces. Elles sont inhérentes au fait que le substrat de mica est
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fin et transparent. La lumière incidente étant normale à l’échantillon, les deux faces du substrat vont

agir comme des miroirs semi-transparents et former des interférences et un filtrage comme dans un

Fabry-Pérot. Ces modulations (artéfacts du spectromètre) n’impactent pas les informations spectrales

et ne sont pas attendues dans les expériences de PiFM.

7.3 Imagerie PiFM sur réseaux de nanoparticules

FIGURE 7.3 – (a) Topographie et (b) image PiFM (530 nm) d’une monocouche de NPs ( fm = 164 kHz). (c)

Schéma montrant la formation de l’image en amplitude. La courbe noire représente la situation quand la pointe

est sur le mica, la courbe rouge représente la situation sur les NPs. Pointe triangulaire recouverte d’une couche

d’or.

La Fig. 7.3 montre des images topographiques et PiFM d’une zone de monocouche de NPs. Cette

zone en bordure d’une monocouche a été volontairement choisie pour avoir aussi accès au substrat de

mica. Dans l’image topographique (mode f1) la monocouche et un début de croissance en bicouche

sont visibles. Les NPs au sein des couches restent difficilement identifiables. En revanche, dans l’image

PiFM acquise à λ = 530 nm grâce à f0 , les NPs montrent un signal différents qui les rendent très vi-

sibles par rapport aux régions inter-particulaires et à la surface de mica. Le signe du signal PiFM dépend

de la valeur choisie pour la modulation laser fm. Dans le cas montré sur la Fig. 7.3 la modulation a été

réglée plus haute que la fréquence de résonance ( fm > f0), les zones présentant une forte absorption

sont attendues plus sombres que celles absorbant moins. Dans cette description, une modulation plus

faible que la fréquence de résonance ( fm < f0) doit produire un contraste inversé. Dans la Fig. 7.4 on
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peut observer en effet que ce sont les zones absorbant fortement qui présentent un contraste clair. La

formation de ce signal est schématisée sur les schémas de droite relatifs aux deux configurations.

FIGURE 7.4 – (a) Topographie et (b) image PiFM (530 nm) d’une monocouche de NPs ( fm = 160,5 kHz). (c)

Schéma montrant la formation de l’image en amplitude. La courbe noire représente la situation quand la pointe

est sur le mica, la courbe rouge représente la situation sur les NPs. Pointe triangulaire recouverte d’une couche

d’or.

Les images PiFM ont une résolution latérale qui permet de distinguer individuellement les NPs.

A l’instar de l’imagerie sur les feuillets bidimensionnels présentée dans le chapitre 4, la résolution de

cette technique permet d’étudier des zones de quelques nanomètres de large. En comparaison avec les

images de forces électrostatiques du chapitre 5, où il était difficile de différencier individuellement les

NPs, ici les images PiFM nous permettent d’avoir une résolution nanométrique suffisante pour révéler

l’organisation spatiale des NPs. Ceci peut se comprendre grâce à la plus forte variation spatiale des

forces dipôle-dipôle (1/z4 l’Eq. 4.4), par rapport aux forces électrostatiques (1/z2).

7.4 Spectroscopie PiFM sur réseaux de nanoparticules

L’imagerie PiFM montrée en exemple sur les figures précédentes peut être réalisée, comme dans

le cas de feuillets de TMD dans le chapitre 4, à d’autres longueurs d’onde. L’analyse des images

résultantes peut se faire ensuite sur des zones bien spécifiques, jusqu’à des NPs individuelles. Ainsi

l’analyse peut se faire en choisissant soit d’étudier le signal des NPs dans leur ensemble (courbe bleue

sur la Fig. 7.5) soit particule par particule suivant la position des NPs dans la couche (bord de couche,
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milieu, etc).
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FIGURE 7.5 – (a)(b)(c)(d) Images des forces photoinduites réalisées à plusieurs longueurs d’ondes. (e) Spectre

des forces photoinduites obtenues en analysant le signal sur des NPs individuelles. (f) Image zoomée : zones sur

l’image correspondant aux différentes courbes. Pointe triangulaire recouverte d’une couche d’or. Réseau de NPs

Au@L3.

La Fig. 7.5 montre un exemple de quatre images PiFM de la même zone obtenues à quatre lon-

gueurs d’onde différentes. Dans la première image correspondant à λ = 505 nm, un signal assez uni-

forme sur toute l’image peut être observé avec des NPs qui commencent à être bien visibles d’une

manière individuelle. Dans la deuxième image acquise à λ = 525 nm de nombreux détails sont mainte-

nant visibles. Les NPs sont définies avec précision, permettant d’observer une différence entre le NPs

du milieu ou celles à la périphérie de la monocouche. L’image à λ = 585 nm et λ = 655 nm perdent en

résolution au niveau des NPs.

L’analyse de plusieurs autres images similaires prises à d’autres longueurs d’onde comprises entre

λ = 400 nm et λ = 660 nm permet d’extraire des spectres d’absorption correspondants aux zones

analysées. La Fig. 7.5(d) montre des spectres PiFM d’une zone contenant plusieurs NPs et des NPs

individuelles. Dans toutes les cas un pic d’absorption autour de λ = 545 nm est observé. Cette lon-

gueur d’onde est aussi la longueur d’onde où il y a le plus de différentiation entre la monocouche

et le substrat. Autour de λ = 600 nm les NPs sont encore visibles mais leur signal se rapproche de

celui du mica, suite à une baisse du signal. Il est important de noter que dans ces spectres, les absorp-
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tions dues aux transitions interbandes ne sont pas visibles. Ceci indique que les forces photo-induites

sont bien établies grâce aux dipôles photogénérés par les excitations collectives impliquées dans les

résonances plasmoniques. Les transitions interbandes, étant des transitions électroniques individuelles,

ne semblent pas générer suffisamment d’interactions pour être détectées dans ces conditions.

La distance pointe-échantillon, la forme et la nature de la pointe sont des paramètres importants

pour la résolution des images de forces photoinduites. Pour les mesures présentées ci-dessus, la dis-

tance pointe-échantillon a été établie lors du balayage topographique, à environ 15 nm. Cette valeur

correspond à l’amplitude d’oscillation lors du balayage topographique. Pour le deuxième passage ef-

fectué pour l’acquisition du signal PiFM à l’aide du mode f0, le lift à été limité à moins de 5 nm.

Une pointe en silicium a été choisie pour ces mesures à cause de son apex plus petit comparé à une

pointe recouverte d’une couche métallique. En plus, nous avons constaté que les pointes en silicium

sont moins sensibles aux interactions électrostatiques, ce qui peut présenter un avantage pour garder

une résolution latérale fine, comme observé dans la partie 5.7.2.

7.5 Conclusion

Dans ce chapitre, des résultats d’imagerie et spectroscopie PiFM se basant sur la détection des

forces photoinduites sur les réseaux de NPs dans le domaine du visible ont été présentés. La technique

PiFM mise en œuvre en modifiant un microscope à force atomique est la même que celle décrite dans

le chapitre 4. Le montage a permis d’imager des NPs réparties dans des réseaux bidimensionnels. Une

résolution latérale suffisamment fine a permis d’identifier individuellement les NPs dans les images.

Les spectres de forces photoinduites ont montré des pics d’absorption caractéristiques aux transitions

intrabandes plasmoniques des NPs. Ces spectres ont pu être réalisés avec une bonne résolution spatiale,

jusqu’à la NP individuelle. Néanmoins, imager des réseaux de NPs d’une telle manière nécessite de

fixer plusieurs paramètres. Ces paramètres, trouvés parfois d’une manière empirique, se sont révélés

souvent encore plus difficiles à identifier comparé aux mesures effectuées sur des feuillets bidimen-

sionnels. Dans ce contexte, on peut noter que les pointes devraient être à la fois assez fines pour imager

les NPs, et suffisamment sensibles aux dipôles photoinduits dans l’échantillon. Ces mesures réalisées

en champ proche on pu être néanmoins comparées avec des spectres d’absorption en champ lointain
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réalisés par la spectroscopie UV-Vis.

Il est possible de conclure que l’imagerie et spectroscopie PiFM dans le domaine du visible permet

d’établir des liens entre la structure, l’organisation et les propriétés optiques locales dans les couches

minces de NPs déposées sur des surfaces.. Il est attendu que la résolution spatiale et énergétique ap-

portée par cette technique permettra d’autres études locales en fonction de la polarisation de la lumière

par exemple. Ceci ouvrira la porte à des études au niveau de domaines uniques, en fonction de leur or-

ganisation interne et leur orientation. C’est une perspective intéressante en ce qui concerne ces réseaux

des NPs.

109



110



Conclusion

Cette thèse a été consacrée au développement d’une technique capable d’étudier localement des

réseaux de NPs fonctionnalisées. Dans un premier temps nous avons décrit les réseaux de NPs déposés

en couches minces, leur organisation interne via des ligands organiques et leur intérêt pour de nom-

breuses applications. Ces réseaux sont fabriqués grâce à la fonctionnalisation préalable par voie chi-

mique de NPs d’or de moins de 10 nm de diamètre. Le choix des ligands a été adapté afin de pouvoir

contrôler les distances entre les NPs. Un premier objectif de cette thèse était de pouvoir imager les

NPs au sein des réseaux après la déposition sur des surfaces afin d’avoir accès aux propriétés struc-

turelles. L’autre but était d’obtenir des spectres d’absorption optique à une échelle nanométrique afin

d’outrepasser la limite de résolution imposée par l’utilisation de la lumière dans le domaine spectral

du visible. Pour ce faire la microscopie à force atomique (AFM) couplée avec un laser à longueur

d’onde accordable a été choisie comme moyen de caractérisation. Cette technique de microscopie en

champ proche a été trouvée adaptée pour l’étude des forces locales nanométriques qui s’exercent entre

la pointe du microscope et l’échantillon. L’idée de base a été donc de modifier les forces locales avec

l’absorption de la lumière dans l’échantillon afin de tirer avantage de la grande résolution spatiale du

microscope et de la résolution énergétique du laser.

Après déposition, les NPs métalliques se retrouvent dans des couches souples de ligands orga-

niques. Dans certains cas, cette configuration avec des NPs enterrées dans une matrice souple est dif-

ficile à imager en topographie classique avec un AFM car la résolution latérale se révèle insuffisante

pour observer efficacement la position des NPs. Pour contourner cette difficulté, nous avons utilisé une

technique d’imagerie se basant sur un contraste de phase qui nous a permis de caractériser spatialement

les NPs avec une résolution suffisante pour observer leur organisation même quand les ligands orga-

niques étaient présents en excès lors de la déposition. En effet, une imagerie se basant sur le signal de
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phase de la pointe l’AFM permet de différencier les zones de l’échantillon selon leur rigidité lorsqu’ils

présentent une certaine hétérogénéité. Le paramètre ajustable le plus important a été l’interaction entre

la pointe et la surface, qui dans un intervalle spécifique a été trouvée avec des signes opposés sur les

NPs et sur la couche organique. Les interactions pointe-surface ont été ajustées grâce à l’amplitude

d’oscillation du levier. Dans le but de pouvoir comprendre ces interactions quantitativement, des simu-

lations prenant en compte les forces d’adhésion et de compression pour chaque oscillation de la pointe

ont été réalisées. La rigidité au-dessus des NPs a été ainsi trouvée supérieure de plus de deux ordres de

grandeurs par rapport à la rigidité du film de ligands se trouvant entre les NPs.

Par la suite, la technique PiFM d’imagerie et de spectroscopie basée sur des forces photoinduites

locales a été mise en œuvre. L’AFM utilisé pour cette technique a été couplé à une source lumineuse

extérieure : un laser accordable en longueur d’onde. Cette association a permis de faire de la spec-

troscopie optique dans le domaine du visible sur des zones nanométriques. La technique se base sur

des interactions dipolaires entre la pointe et l’échantillon. Les dipôles à l’origine de cette interaction

sont créés dans la surface par absorption de la lumière et ensuite générés dans la pointe par un ef-

fet image. L’interaction est ainsi attractive, ce qui se traduit par un décalage vers des fréquences plus

basses de la résonance d’oscillation de la pointe. Afin de détecter ce décalage traduisant l’absorption

dans l’échantillon, le faisceau laser est modulé en intensité à une fréquence proche du premier mode

de résonance du levier. Un pic d’une certaine amplitude a été observé à la fréquence de modulation.

Un moyen adéquat pour enregistrer le signal PiFM est de mesurer la hauteur de ce pic d’amplitude, ce

qui peut se faire pour chaque pixel de l’image topographique.

La technique a permis d’effectuer aussi une imagerie spectroscopique à des longueurs d’onde choi-

sies. Ceci a été utilisé à la fois pour révéler des hétérogénéités spatiales et spectrales à une échelle na-

nométrique et pour obtenir des spectres optiques dans le domaine du visible avec une résolution latérale

suffisamment fine pour réaliser des spectres à l’échelle des NPs uniques. Le développement initial de

la technique a été démontré sur des feuillets bidimensionnels de MoS2 et de WS2. Ces échantillons ont

l’avantage d’être facilement identifiables sur une surface et de présenter une forte absorption dans le

domaine du visible.

L’imagerie PiFM se fait par un balayage ligne par ligne en deux temps, avec un premier passage

pour l’image topographique et un deuxième à une certaine distance pointe-échantillon pour le signal
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PiFM. Nous avons aussi cherché à explorer l’impact des différents paramètres sur le signal PiFM. Il

a été démontré que des distances assez faibles, inférieures à 20-30 nm semblent plus adaptées pour la

détection d’un signal avec une amplitude suffisante. Un signal PiFM à des distances plus grandes a été

observé sur des feuillets de dichalcogénides de métaux de transition (TMDs). Ces signaux à grande

distance se sont révélés difficilement mesurables dans le cas des réseaux de NPs. Une interprétation

possible de cette différence est que dans le cas des feuillets de TMDs, des forces électrostatiques sont

modulées par la lumière plus que sur les réseaux de NPs. Le caractère semiconducteur des TMDs

pourrait en être la cause. Cette question reste ouverte et constitue une perspective intéressante pour des

futures études spectroscopiques.

Dans ce contexte, plusieurs séries de mesures électrostatiques ont cependant été effectuées à l’aide

de la microscopie à force électrostatiques (EFM). Ces mesures électrostatiques ont été réalisées pour

la plupart en variant la distance entre la pointe et l’échantillon afin d’évaluer la dépendance spatiale.

Le signal enregistré était la différence de phase du levier, avec ou sans interaction. Ces mesures ont

été faites avec une tension appliquée entre la pointe et l’échantillon. Elles ont permis de distinguer

les couches de NPs, mais la résolution n’était pas suffisante pour observer les NPs individuellement

ou leur organisation spatiale. Les interactions électrostatiques étant fortement délocalisées et à longue

portée, l’interaction pointe-surface a été observée au delà de l’apex de la pointe, sur le levier et la

partie pyramidale de la pointe. Ce phénomène, conjointement avec les substrats diélectriques, ainsi

que le caractère très dispersif des interactions électrostatiques s’est révélé être un facteur important

empêchant l’observation des NPs au sein des couches avec la microscopie à force électrostatique.

En revanche, l’imagerie PiFM a été trouvée posséder une résolution suffisante pour permettre une

localisation précise des NPs au sein de couches. Elle a permis de faire des spectres dans le domaine

du visible à l’échelle de la NP unique. La comparaison avec des spectres UV-Vis en champ lointain a

montré que la spectroscopie PiFM permet surtout de détecter les transitions intrabandes se produisant

dans ces échantillons à base de NPs d’or, ce qui était attendu vu le caractère dipolaire des oscillations

plasmoniques.

La résolution nanométriques obtenue avec la spectroscopie PiFM laisse prévoir des perspectives

intéressantes pour la technique. Des spectres d’absorption à cette échelle devraient permettre l’identi-

fication individuelles de NPs suivant les matériaux qui les composent, comme par exemple des réseaux
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binaires de NPs d’Au et d’Ag ou bien l’étude d’autres paramètres comme l’impact de l’orientation

de la polarisation de la lumière sur la forme des spectres d’absorption. Etant donné que les domaines

monocristallins au sein des réseaux de NPs dépassent difficilement quelques centaines de nanomètres,

ce type d’études locales peut jouer un rôle important dans la compréhension de la relation entre l’orga-

nisation structurelle et les propriétés optiques. Dans ce contexte, le choix des ligands organiques agis-

sant sur l’organisation à l’échelle nanométrique reste une approche très intéressante. D’une manière

générale on peut conclure que l’AFM reste un outil performant et unique pour des caractérisations

locales reliées aux propriétés structurales et optiques.
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[102] L. Nony, R. Boisgard, and J. P. Aimé. Nonlinear dynamical properties of an oscillating

tip–cantilever system in the tapping mode. The Journal of Chemical Physics, 111(4) :1615–

1627, July 1999.

129



[103] Y. Martin, C. C. Williams, and H. K. Wickramasinghe. Atomic force microscope–force mapping
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Marion HURIER

Imagerie et spectroscopie à l’échelle nanométrique

de couches de nanoparticules métalliques avec un

microscope à force atomique

Le travail de cette thèse porte sur le développement d’une technique de spectroscopie optoélectronique opérée à l’aide d’un

microscope à force atomique (AFM). Le but était d’obtenir des spectres d’absorption à l’échelle nanométrique et d’ou-

trepasser les limites de diffraction imposées par la lumière dans le domaine du visible. Ce travail s’est centré sur l’étude

de réseaux de nanoparticules déposés en couches minces. Les NPs organisées en réseaux sont étudiées notamment pour

réaliser des métamatériaux photoniques, pour lesquels il est nécessaire d’avoir une organisation spatiale. Ces propriétés

intéressantes font que leur caractérisation structurelle et optique à une échelle nanométrique est devenu un enjeu majeur.

Ces réseaux sont possibles notamment grâce à la fonctionnalisation des NPs avec des molécules organiques. Le choix des

ligands va permettre le contrôle par voie chimique de la géométrie du réseau. Avec l’AFM, une approche particulière a été

mise en place pour imager spatialement les NPs en exploitant la phase d’oscillation de la pointe. Ceci permet de révéler

l’organisation de NPs enterrées dans plusieurs nm de ligands organiques résiduels, présents après déposition des NPs sur

des substrats diélectriques. Pour les caractérisations optiques des réseaux, le microscope a été combiné avec un système

optique d’excitation composé d’un laser accordable dans le domaine du visible. L’absorption de la lumière au niveau de

la jonction pointe-échantillon a permis d’obtenir des images de forces photoinduites (PiFM). Le laser étant accordable en

longueur d’onde, cette technique permet par la même occasion d’effectuer des spectres PiFM dans le domaine du visible.

Des détails structuraux ont pu alors être observés suivant les longueurs d’ondes appliquées, traduisant la nature spectrale

des images mesurées. Ces détails se sont révélés à plusieurs reprises être plus résolus que ce que permettait de distinguer

la topographie. Ces résultats apportent une dimension supplémentaire à la microscopie AFM en ouvrant la porte à des

études optiques nécessitant une haute résolution spatiale et spectrale dans le domaine du visible.

Imaging and local spectroscopy of metal nanoparticles layers with an atomic force microscope

The work presented in this thesis consisted in the development of an optoelectronic spectroscopy technique operating in

an atomic force microscope (AFM). The aim was to obtain nanoscale absorption spectra and overcome the diffraction

limit imposed by the use of visible light. The work focused on the study of nanoparticles arrays deposited on dielectric

substrates as thin films. The organized NPs represent interesting building blocks to create photonic metamaterials where

a spatial organisation is necessary. Their interesting properties rely on their structural organisation at nanoscale. The

organization of the NPs in arrays is possible by functionalizing the NPs with organic molecules. The choice of the organic

ligands allows the control of the geometry of the arrays. Using an AFM, a particular approach has been developed to

image the NPs by using the oscillation phase of the scanning tip. The approach allows to reveal the organisation of NPs

buried in few nm of residual organic ligands which may cover the NPs. In order to perform the optical spectroscopy, the

microscope has been coupled with an optical excitation system composed of a tunable laser in the visible domain. The

light absorption at the tip-surface junction allows to obtain photoinduced forces images (PiFM). Changing the wavelength

of the laser allows obtaining PiFM spectra in the visible range. Several structural details can be observed, revealing the

spectral nature of images. These details have been often found more resolved than in the topographic images. The results

open a supplementary dimension to atomic force microscopy and optical characterisations, as required for a high spatial

resolution imaging and spectroscopy in the visible spectral range.
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