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Microscopie a Force Atomique (AFM)

en mode dynamique : elements
Premiere partie
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Qu'est-ce qu'un AFM?

Qntroduction \ )

» Microscope a sonde locale (nano-pointe au voisinage d’'une
surface) : pointe a la fin d’'un microlevier (100 x 20 x 3 um3) :
rayon de courbure ~ 5 nm (meilleur des cas)

» Balayage de la surface de I'échantillon (piezos x, y, z) : signal
d’asservissement dépend du mode dynamique

» Mesure de la déflection du levier (raideur k) par un systéme
de détection optigue = mesure indirecte de forces :
» Electrostatiques (charges localisées) : attractives, (trés)
longue portée (> 100 nm), en général compenseées
expérimentalement par un potentiel pointe-échantillon
= Van der Waals (London (dispersion), Debye, Keesom)
. attractives, longue portée (> 1 nm)
» Chimiques (interatomiques) : attractives ou répulsives,
courte portée, (quelques A)
» Magnétiques

» Par opposition au STM, processus classique (moyenne sur
un grand nombre d’atomes : toute la pointe compte)
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Qu'est-ce qu'un AFM?

Qntroduction \ odélisa

» Microscope a sonde locale (nano-pointe au voisinage d’'une
surface) : pointe a la fin d’'un microlevier (100 x 20 x 3 um3) :
rayon de courbure ~ 5 nm (meilleur des cas)

» Balayage de la surface de I'échantillon (piezos x, y, z) : signal
d’asservissement dépend du mode dynamique

» Mesure de la déflection du levier (raideur k) par un systéme
de détection optique = mesure indirecte de forces :
» Electrostatiques (charges localisées) : attractives, (trés)
longue portée (> 100 nm), en général compenseées
expérimentalement par un potentiel pointe-échantillon
= Van der Waals (London (dispersion), Debye, Keesom)
. attractives, longue portée (> 1 nm)
» Chimiques (interatomiques) : attractives ou répulsives,
courte portée, (quelques A)
» Magnétiques

» Par opposition au STM, processus classique (moyenne sur
un grand nombre d’atomes : toute la pointe compte)
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Spécificités de ’AFM en mode dynamique

Qntroduction K

Excitation du levier a une fréquence proche ou égale a sa
frequence de résonance (f, ~ 150 kHz, A, ~ 10 nm) au
voisinage de la surface :

" Intéréts :

1. réduire la force de cisaillement a I'interface
2. sensibilité accrue par rapport au mode contact
3 non-contact (cartographie des seules forces attractives)

Mode normal (fondamental)

Difficultés : ——
modélisation de la dynamique non-linéaire o
détection de l'oscillation (bande-passante du systéme de
détection > MHz)

complexité de I'électronique de contrble

avec la sensibilité accrue, origine du contraste (notamment
en dissipation)?

N —

> w

Mesures en fonction de la distance pointe-surface:

1. fréquence des oscillations

2. amplitude des oscillations

3. amplitude de I'excitation

4, déphasage entre excitation et réponse du levier

Systéeme mécanique (poutre encastrée) strictement
analogue a un oscillateur harmonique amorti en régime
forcé (précautions expérimentales requises, mais
nécessaire pour la modélisation)
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lllustration : AFM ultra-vide (UHV)

QntrOdUCtion \ odélisation

LmZnp
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Le levier: un oscillateur harmonique

Pointe oscille librement :
Z(t)

A

/ Facteur de qualité et dissipation
intrinséque de l'oscillateur :

(Estm' ed)T 27TfU
= 2’}"{' _=
Q (Ediss)T FO

T
o

4
N
¢ (radians)

T
i
=

A (nm)

d’apres’ (f;=270 kHz, Q=45000, i.e.
. Wo . —_
5(1) + aoz(t) + wi2(t) = WS (1) ?
solution harmonique : 2 (t) = A (w) cos (wt + ¢ (w))
Polesel et al., Nanotechnology 14:1036 (2003)

&ntroduction \
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Modes dynamiques

5 variables : Amplitude d’excitation,

d’oscillation,

o Tapping

l

(ou Amplitude Modulation AFM)

Amplitude d’excitation et

fixées

(modulation d’amplitude)

, amplitude

(excitation et oscillation) et distance pointe-surface
Les variables fixées définissent le mode de fonctionnement :

non-contact AFM

(ou Frequency Modulation AFM)

fixée (=-90° : résonance) et

amplitude d'oscillation (résonance) fixee
(modulation de fréquence)

l

pointe-surface

Mesures : Amplitude d'oscillation
en fonction de la distance

Qntroduction \

surface

Mesures :

d'excitation requise pour conserver
'amplitude d’oscillation constante
en fonction de la distance pointe-

et amplitude
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Les courbes d’approche-retrait

Elles sont la signature de la dynamique de l'oscillateur en interaction
Elles définissent les conditions (point de fonctionnement) pour acquérir 'image
/ Analogues I=f(D) en STM

AVAV.
DO A 2
AZpiezo f \
/ ............................................ Y. h\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\W 3
c
e,
©
3 A, A, o, T=F(D)
2
hed
b
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Pourquoi une dynamique non-linéaire?

\r

\Modélisation K

Pointe oscille au voisinage de la surface :

10 4
z(t)
* °] —— VdW (sphére-plan)+ Morse, d’aprés’
A 6 — VdW (sphére-plan) uniquement
"""""" A\/_\l::: 44" =
DI A ; 2,
___________ e o o o e E 0
-2
-4 4
0.0 0!5 I 1!0 I 1?5 I 2!0 I 2!5 I 3?0
Distance [nm]
2
. Wy . _ wi Fint (T L,
(1) + 40 + Wiz (t) = whBexe(t) + =17 )" £, non-iinéaire en 2
C

z(t) = A(w)cos (wt + ¢ (w)) :non solution
Aw), p(w) = A(w, D), p(w, D)
_/ -Pérez et al., Phys Rev. B 58:10835 (1998)
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Pourquoi une dynamique non-linéaire?

\ N

- \Modélisation \ \PE

&,

Force

pente = raideur

"l

élongatio

Instabilités en z, bifurcations : hystérésis = modélisation requise

LmZnp
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Pourquoi une dynamique non-linéaire?

Linéariser le probleme ? Utilisation de petites amplitudes d’oscillation

Force
-A +A 'y

\ Ne
t

4

élongation

\Modélisation \

N ;. . - . . o s TS, WEELm
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Pourquoi une dynamique non-linéaire?

Linéariser le probléme ? Ordres de grandeur
* Expérimentalement : A~ 10 nm
* Petites amplitudes : alternative intéressante, mais difficultés expérimentale et signal / bruit défavorable
(requiert 'utilisation de leviers raides = bande passante élevée)
/ 10 -
o —— VdW (sphére-plan)+ Morse, d’aprés'’
| —  VdW (sphére-plan) uniquement
6 -
J Il A=1nm :
4- : !
S z ||« ] s T\
3 g 29 | e i e .
= = : ' l : ol faudrait A~ 0.1 nm
' L I h I g
9 0 : - :
o . \ . |
= y i ! , !
A 24 |, = s
4 - | |
! | ! | ! | ! | ! | ! |
0.0 0.5 1.0 15 2.0 2.5 3.0
Distance [nm]

b
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Modeélisation analytique

Méthode variationnelle basée sur le principe de moindre action :
1/f
0S8 =0 / L(z,2,t)| =0
0
)L [z(t),z(t)] =T-V+W
1 k. .9 1 ]
= ———2(t — | =k.2(t t)k Ay cos (27 ft) + V™ (2
Srl)’ = |helt = s cos(21) + VI (a(0)
S Lok, -
B : me : t

“ ezt + Vi, 0)
g

:E Fontion d’essai harmonique : Z( = Acos (Q?Tff + 90)

o}

. O :
W AG CO@ (1 — —) (F)

Ay termes de couplage
0 € () = f A B 2 (F,) conservatif et dLSSIpatlf
_/ Les deux modes dynamiques sont deux facons distinctes d'observer 'oscillateur
nstitut Matériaux Microélectronique Manosciences de Provence 1 SN~ N~ .-
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Modeélisation analytique

Expression des terme e
(Fy = x0u] [ Ve
0

* 1/ .
(F) =10, { / Vi (= (0), @)dt}

me VLr -+ V%r - VE]{-*{ - VMdgn

C
—z(t)—re _Z(U_z(t)_'f“(:)]
A

4 = Vi OT‘S’P :_U 2e” v —e
VVdW() 6(D—Z(f)) M 0[(3 e

\r

\Modélisation K

Longue portée: Courte portee:

Van der Waals dispersif Morse
L.Nony et al. J.Chem.Phys.111,1610 (1999) (non publié)

5 >
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lllustration expérimentale

! | )
| | =
pe | | 0 ._g
| | e
1 i —
| | ~
32- | | - S
24 4 ! l : =
& _ | i |
= = | it :
B g 161 | 7/ | -
T . | /o |
3 < q | - | |
2 ' P s :
0 y j v T j
-40 -20 0 20 40
Af (Hz) d’apres’
_/ -Polesel et al., Nanotechnology 14:1036 (2003)
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Le mode Tapping

\ Tapping \

\!

b

Amplitude d’excitation et

fixées
(modulation d’amplitude)

l

Mesures : Amplitude d’oscillation
phase en fonction de la distance pointe-
surface

Asservissement : réeduction donnée de

fo
N
¢ (radians)

T
1
=

I'amplitude d’oscillation

de
fonctionnement

» Distance pointe-échantillon

60

Institut Matériaux Microélectronique Manosciences de Provence v
LniZnp | AW =

sa:}mmu:

UMR &242 CMRS, Universités Paul Cézanne, Provence et Sud TeulonVar

.,\ //rn-m

/

o (Y

polytechnique



Formation des images en Tapping

Uapping \ 0

&,

deflection
detector

1)

Lock-in
amplifier

A,.sin(ot)

Al®

feedback
controller
(amplitude)

Z-piezo [«

I

A

y

Topography

Pha

sSe

Images
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Lien avec la modélisation

Régime purement attractif (VdW uniquement) : Viaw () = — HiE

z(t) 6(D — 2(1))

a=A/A ﬂ
- ,(b) d=1.2 ] _ ‘
/\ , { 1 17 4 Résolution du systeme

{cos(p), sin(p)} avec A,

g \/ \/ 0.95 : | et I fixes
% - | ﬂ
l_/ § surface§ ': A D D
& \\\\\\\\\\\\k 0.9 " ' (wa )7 @(wa )

0.85 |
|
/ | | v udrive |
0.997 0.998 0.999 1 1.001
u=v/v0

La position de la fréquence d’excitation par rapport a la
résonance définit le diagramme de bifurcation

/
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Modélisation vs. expérience

a=AIA0 a=A/A
1.05 1 0
09 | .
(<))
0.9 ]
S 0.8
-
: )
_/ —_ 0.7
o
0.75
- < 0.6
k=
o
a 0.5
©
|_
/ 0.6 ] ] ] ] ] ] 0.4
07 08 09 1 11 12 13 14 0.
o(°) -40
-60
-60 _
| 80
Y
/- 90« ————————— g -100
-120
-120 - | -140
-160
_ hl o, oA -180 ‘ ‘ e
_/ 07 08 09 1 11 12 13 14 0.4 0.6 0.8 1.2

By, s
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Modélisation vs. expérience

a=AIAo a=A/A
1.05 T T K 1 0
/ /
/ ) 0.9 /
S L /
) .. . . .
S < -90° caractérise un régime attractif dominant HR
/ b= » L'amplitude de l'oscillation contréle la contribution du régime attractif |k, = e
g' (effet non-linéaire) 0
o < - Situations de non-contact en « Tapping »
= ;o . ’ ye .
a5 * Intérét de travailler « sous » la résonance : I'instabilité permet
E de positionner la surface
o) S 40 20
Weeee@ee@@@@%
fee@ﬁ -60 -
-60 i\ -
\
N -80
'
/ . S . 100 |
-120 -
-120 - | -140 -
160 |-
-150 - i
‘ ‘ ‘ ‘ _ 9TDiA -180
_/ 07 08 09 1 11 12 13 14 0.4
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L’oscillateur en champ attractif et répulsif

\ Tapping \

Situations de contact intermittent :

z(t)= Acos(w t+p)

Vim(z)zks(z(t)-D)Z/Z

7

o Surface

e

Résolution du systéme
{cos(p), sin(p)} avec A,

et f fixes
A A(w, D), p(w, D)
-1
0 T/® 21/ ®
_/ temps(u.a.)
Institut Matériaux Microélectronique Nanosciences de Provence t e £ S Y,
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Modélisation vs. expérience

\ Tapping \

\!

o(°) o(°)
Cf Y T e

.|

h
-60 - 1 -60 - ]
N A= ————————— P 90 - .
120 - . 120 - .

__________ d=D/A .
150 L--="" \ | | | 0 150 \ \ \ piezo 0
0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1 1.1 0.6 0.65 0.7 0.75 0.8

» L'amplitude de l'oscillation contréle la contribution du régime
attractif, i.e. la position de la branche par rapport a -90°
* ¢ > -90° caracteérise un régime répulsif dominant

. £ . - " . / ot o
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Modélisation vs. expérience

\ Tapping \

\!

30 90) 30 9C)

AO: 20and 7nm 1 AO:70 and 8nm
-90 | | | | ' | -90 | |
06 07 08 09 1 11 1.2 0 04 08 1.2
d=D/A Normalized vertical displacement
o 0 o
A K——-
-60 | A | 1 -60 i
LY
WA
\

-120 ] -120 1
AO:G and 3nm AO=27 and 11 nm
_/ -150 : : ‘ ‘ 150 w ‘ ‘
0 0.2 0.4 0.6 0.8
0.7 0.8 0'9. ~a 1 11 1.2 Normalized vertical displacement
u_IJlHo
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Tapping : réponse mécanique ou topographie?

L’oscillateur en champ purement répulsif : la limite des grandes amplitudes

(k,— 0)
oa 1
Pente théorique : P= 7=
_/ 6d 1 + ((gﬁ. )2/'3
g Avec : . ks « Réponse mécanique
a Tk de I'échantillon »
©
= _
/| Conségquences : e ‘ ‘ -
1. La pente dépend de kg Q éleve
2. Qcontrdle la réponse . Topographie
mecanique accessible
Q faible
Réponse
05 Y ‘ | K mecanique

_/ "0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05

I’I‘ﬂz Institut Matériaux Microélectronique Nanosciences de Provence
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lllustration expérimentale

ADN sur SiO, silanisée : évolution du contraste en variant 'amplitude (200x200 nm?) :

Travail a pointe ~constante!

Topogfa_phie (3nm) Topographie

Topographie ' |

—

L.Nony et al. Biomacromolecules 2, 827 (2001)
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lllustration expérimentale

ADN sur SiO, silanisée : évolution du contraste en variant 'amplitude (200x200 nm?) :

Travail a pointe ~constante!

Phase (10°) Topographie

L.Nony et al. Biomacromolecules 2, 827 (2001)

I‘mz Institut Matériaux Microélectronique Nanosciences de Provence
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lllustration expérimentale

ADN sur SiO, silanisée : évolution du contraste en variant 'amplitude (200x200 nm?) :

Travail a pointe ~constante!
Topographie

Phase (10°)

régime tres
faiblement attractif

Topographie
regime
répulsif

régime ‘

fortement
attractif

A Cartographle d’ mteractlons (modellsatlon supplementalre densité linéique de dlpoles)
& WEWY _is ¥ o o WA | e -

L.Nony et al. Biomacromolecules 2, 827 (2001)
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Régimes accessibles en “Tapping”

Uapping \ )

b

Régime attractif
HR

ATTRACTIF- REPULSIF

Régime répulsif

ATTRACTIF DOMINANT

1

LmZnp
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Limitations du mode tapping

\ Tapping \

\!

/

Facteur de qualité:

— kQH~)300 (air, dissipation par écoulement fluide) = t .~ 6Q/f;~ 12 ms (f,=150
).

Temps d’acquisition d’une ligne de 256 pixels:
t=256 x (12.103)=3 s
- Q ~ 30000 (UHV, dissipation intrinseque) = tg,;~ 6Q/f;~1,2s
t=300 s (!)

Sensibilité : pente de la mesure pour I'asservissement

matériau dur : p =1 nm/nm Az matériau mou : p << 1

A(nm) A-A (nm) /\
39 T T T . : .

Dans le meilleur des cas, la
précision du contréle en z
détermine la sensibilité de
I'appareil.

10 15 20 5 10 15 20

Mélange des composantes conservauves et aissipauves

Institut Matériaux Microélectronique Manosciences de Provence 7 [ v L7 S Ao Y -
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Introduction au non-contact AFM

nc-AFM vs. “Tapping” ou modulation de fréquence vs.
modulation d’amplitude

g

o

3

c

2 . .
/1 Réelle méthode de non-contact
Sensibilité verticale tres supérieure au “Tapping”

Méthode de découplage efficace des forces conservatives
. et dissipatives

Affranchissement de la constante de temps liée au facteur
de qualité
Technique essentiellement UHV (requiert Q élevé)

_/| MAIS : contribution potentielle de I'électronique aux
signaux de mesure : 3 contrbleurs en série (1 en

Tapping)

b
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Le non-contact AFM (ou Frequency Modulation AFM)

T T
o

a
N
¢ (radians)

Phase fixée (=-90° : résonance) et
amplitude d’oscillation (résonance) fixée
(modulation de fréquence)

S
5 l

Mesures :

T
1
|

et amplitude d’excitation
/ requise pour conserver ['amplitude

d’oscillation constante en fonction de la
distance pointe-surface

a
N
¢ (radians)

/ Asservissement :

Point----1 1.
de 0 x I v . .
_/ fonctionnement -40 -20 0 20 40
» Distance pointe-échantillon Af (HZ)
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Lien avec la modélisation

W

/

 Méthode de non-contact :

HR Amplitude d’oscillation et
VVdWr(t) = _6(D — Z(t)) |:> ﬁxes
. 2(D—2 () —re Résolution du systéme
Vitorse(t) = —Up [26_% _ e—w]

{cos(o), sin((p)ﬁn A et
:} Pas de contact avec la surface :@pin/g

Av /v0 = ui_(d) -1

e . , , | o 0.01
 Sensibilité verticale trés supérieure au "Tapping" : |
—_— _1 0 ________________________
p=2pm.Hz Toiih,
» expérimentalement contréle a 0,1 Hz prés (autour de 300 kHz) ¢
= MAIS 20 pm bruit caractéristique sur le signal en z
= sensibilité verticale suffisante pour résolution atomique -0.02
-0.03
» Méthode de découplage efficace des forces
conservatives et dissipatives (phase doit étre bien maintenue)0.04
A fz 9 . LSS
CcoOS = — — —= | + —— (F. e 11 1.15
W=\ w) et

A 2

smm——ﬁx (F)
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Lien avec la modélisation

W

/

* Méthode de non-contact :
HR Amplitude d'oscillation et
Vvaw (t) = —

60D — () |:> fixes

Résolution du systéme
D—z(t)—rc _Z(U_z(t)_'f“(:}
VMorqe( ) - —Ug [2(9 A — € By ]

{cos(o), sin((p)ﬁn A et
:} Pas de contact avec la surface :@pin/g

Av /v0 = ui_(d) -1

e : . L | o 0.01
 Sensibilité verticale trés supérieure au "Tapping" : |
=2 pm.Hz! e T L
p p TAv(d )\/0
» expérimentalement contréle a 0,1 Hz prés (autour de 300 kHz) ¢
= MAIS 20 pm bruit caractéristique sur le signal en z
= sensibilité verticale suffisante pour résolution atomique -0.02
-0.03
» Méthode de découplage efficace des forces
conservatives et diSSipativeS (phase doit étre bien maintenue)0.04
A Ld=111
0 = >T<( ) + ?F décalage en frequence ~ force conservative
| =L ol
fo A, k. A amplitude d'excitation ~ force dissipative
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Exemples expérimentaux

CaF, NaCI islands on KBr+e Cu(100)

1’__"“! -

C. Barth et al. R. Bennewitz et al. R. Bennewitz et al. C. Loppacher et al.
J. Phys.: Condens. Matter 13, 2061(2001) Phys. Rev. B 13, 2061 (2001) Surf. Sci. 474, L197 (2001) Phys. Rev. B 62, 16944 (2000)

=

NiO(100) @7K

& o

R. Hoffmann et al. A. Schwarz et al. M. Lantz et al. F. _Giessibl
Phys. Rev. B 67, 085402 (2003) Phys. Rev. B 61, 2837 (2000) Phys. Rev. Lett. 84, 2642 (2000) Science 267, 68 (1995)
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Exemples expérimentaux

o | * Informations structurales locales

*g * Mesure de forces localisées (conservatives - dissipatives) :
(o] .

Q

c )

0 applied

- surface science
—/ ELSEVIER Applied Surface Science 188 (2002) 238244

www.clsevier.com/locate/apsusc

Atomic resolution imaging and force versus distance
measurements on KBr (0 0 1) using low temperature
/ scanning force microscopy

R. Hoffmann , M.A. Lantz', H.J. Hug, PJ.A. van Schendel,

P. Kappenberger, S. Martin, A. Baratoff, H.-J. Giintherodt

* |dentification chimique :

week endin
VOLUME 92, NUMBER 14 PHYSICAL REVIEW LETTERS 9APRIL20§4

W

Sublattice Identification in Scanning Force Microscopy on Alkali Halide Surfaces

R. Hoffmann,"** L. N. Kantorovich.> A. Baratoff,' H.J. Hug.l‘4 and H.-J. Giintherodt'
'National Center of Competence in Research on Nanoscale Science, Institute of Physics, University of Basel,
Klingelbergstrasse 82, CH-4056 Basel, Switzerland
2Physikalisches Institut, Universitat Karlsruhe, 76128 Karlsruhe, Germany
*Department of Physics, School of Physical Sciences and Engineering, King’s College London,

_/ London WC2R 2LS, United Kingdom

4Swiss Federal Laboratory for Materials Testing and Research, CH-8600 Diibendorf, Switzerland
(Received 17 March 2003; published 9 April 2004)
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Exemples expérimentaux

. . y s .

© | * Manipulation d’atomes et de molécules :

8

| . , . week endin

8 VOLUME 90, NUMBER 17 PHYSICAL REVIEW LETTERS ZMAYZOO%

c

g Mechanical Vertical Manipulation of Selected Single Atoms by Soft Nanoindentation
/ Using Near Contact Atomic Force Microscopy

Noriaki ()yahu.l Oscar Custance,™ Insook Yi.* Yasuhiro Su«t‘{av\«“am.l‘2 and Seizo Morita'
\Graduate School of Engineering, Osaka University, 2-1 Yamada-Oka, Suita, 565-0871, Japan
’Handai Frontier Research Center (FRC), 2-1 Yamada-Oka, Suita, 565-0871, Japan
(Received 27 December 2002; published 2 May 2003)
. 7 . week ending

/ VOLUME 90. NUMBER 6 PHYSICAL REVIEW LETTERS

14 FEBRUARY 2003

Direct Determination of the Energy Required to Operate a Single Molecule Switch

Ch. Loppacher,"* M. Guggisberg,! O. Pfeiffer,' E. Meyer,' M. Bammerlin,” R. Liithi,” R. Schlittler,’
J.K. Gimzewski,™" H. Tang,” and C. Joachim®
Jhﬂ:sr‘irme of Physics, University of Basel, Klingelbergstrasse 82, CH-4056 Basel, Switzerland
“IBM Research Division, Zurich Research Laboratory, CH-8803 Rilschlikon, Switzerland

*CEMES/CNRS, 29, rue Jeanne Marvig, 31055-Toulouse Cedex, France
(Received 11 October 2002; published 14 February 2003)

* Molécules organiques sur métaux, SC : peu de résultats
* Molécules organiques sur oxydes ou isolants : trés peu de résultats

b
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