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utilisation de l'afm-ir en mode tapping
pour l'étude des nanoparticules

publié le 17.10.22  |par lucas henry 

ce troisième article du dossier l 'afm-ir : présentation et exemples d'application
montre l 'utilisation de cette technique dans l'étude de nanoparticules. le lecteur est
invité à consulter au préalable le premier article du dossier, intitulé couplage de la
microscopie à force atomique (afm) et de la spectroscopie infrarouge (ir) : afm-ir.

1. principe
le mode contact de l 'afm-ir a prouvé son efficacité lors de nombreuses applications.
cependant, ce mode de fonctionnement n'est pas adapté pour des échantil lons mous
dans lesquels la pointe peut rester piégée, ou qui n'adhèrent pas à la surface et sont
entraînés par la pointe pendant la formation de l’ image afm. c'est le cas des
nanoparticules (nps), util isées pour de nombreuses applications biologiques. en mode
tapping ,  la pointe n'est pas en contact permanent avec la surface de l 'échantil lon mais
seulement par intermittence, ce qui permet d’imager les nanoparticules sans le détruire
ou le déplacer.

dans ce mode, le levier de l 'afm vibre à sa fréquence de résonance fondamentale et la
pointe de l 'afm est abaissée jusqu'à l 'échantil lon de telle sorte que l 'amplitude soit
l imitée par le contact avec la surface de l 'échantil lon. la pointe parcourt ensuite la
surface de l 'échantil lon pour enregistrer sa topographie, tout en maintenant une
amplitude d'oscil lation constante. si le laser ir irradiant l’échantil lon était pulsé à la
fréquence du mode tapping util isé pour réaliser la topographie, dans la mesure où la
perturbation l iée à l’expansion thermique est extrêmement faible, elle ne serait pas
détectée.

figure 1 - principe de
l'util isation de l 'afm-ir en mode
tapping
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afin de pouvoir réaliser des mesures locales d’absorption, une approche hétérodyne est
alors employée. l 'hétérodyne est une méthode de détection d'un signal qui est fondée
sur la multiplication de plusieurs fréquences. la fréquence du laser est réglée de telle
sorte qu'elle soit égale à la différence entre les fréquences des modes fondamental et
secondaire du levier afm. la non linéarité de l ' interaction en mode tapping  permet de
combiner l 'oscil lation du levier avec la dilatation photothermique de l 'échantil lon à une
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fréquence qui est la somme des deux, c'est-à-dire la fréquence du deuxième mode de
vibration du levier.

on peut également faire l’ inverse, réaliser l’ imagerie de topographie avec le second
mode tapping  et détecter l 'absorption ir en util isant le mode tapping  fondamental. dans
les deux cas, le signal est dominé par le signal local lors du contact entre la pointe et
l 'échantil lon et seule la tail le de la pointe afm limite la résolution spatiale. des mesures
effectuées avec cette technique ont présenté une résolution spatiale de 10 nm (figure
2).
 



figure 2 - images obtenues en
mode tapping afm-ir et
spectres d'un échantil lon de
polymères en bloc polystyrène-
poly(2-vinylpyridine) (ps-p2vp)
montrant la haute résolution de
cette technique.
l 'échantil lon de ps-p2vp a été
imagé avec une tail le de
faisceau de 1×1 µm2.

(a) topographie, qui montre la
présence de deux composants
dans l 'échantil lon, (b) images
afm-ir en mode tapping
obtenues pour deux bandes
d'absorption spécifiques du ps
(1492cm -1,  rouge) et du p2vp
(1588cm -1,  vert), (c) spectres
obtenus en mode tapping  afm-
ir pour les deux composés, (d)
coupe transversale réalisée sur
une des cartes, mettant en
évidence une résolution
inférieure à 10 nm. pour
l'estimation de la résolution
ici,  les auteurs ont choisi la
plus petite caractéristique de
l' image chimique et ont mesuré
la distance pour laquelle le
signal passe de 90 à 10%.
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2. application à l'étude de nanoparticules
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figure 3 - représentation schématique
de la structure de type cœur-coquille
d'une nanoparticule
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ce mode de fonctionnement a déjà été util isé pour l 'étude de nanoparticules de
polymères de moins de 200 nm de diamètre, qui ont un grand intérêt pour des
applications biomédicales. ces nanoparticules possèdent une structure de type cœur-
coquille (figure 3) avec un cœur composé de pla (acide polylactique) ou plga (acide
poly(lactique-co-glycolique)) et une coquille en pva (poly(acétate de vinyle)) (structures
figure 4).

figure 4 - structures du pla, du
plga et du pva
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l'util isation du mode tapping  permet d'imager les nanoparticules sphériques sans les
déformer ou les déplacer et de localiser chacun des constituants.

les nanoparticules de pla ont été imagées par afm-ir en mode contact et en mode
tapping .  lorsque le mode contact est util isé, les particules sont repoussées ou écrasées
par la pointe, même en diminuant la force appliquée (figure 4 a).
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figure 5 - comparaison de
l'afm-ir en mode contact (a) et
tapping (b, c). (d) vue
schématique pour i l lustrer le
processus de séchage des bil les
sur le support.
pour les figures a et b, la
couleur rouge correspond à des
absorptions élevées pour la
bande de vibration d'élongation
de la l iaison c=o des fonctions
ester du pla à 1760 cm -1  alors
que pour (c), le bleu
correspond à des absorptions
élevées pour la bande de
vibration de déformation de la
liaison c-h du pva à 1415cm -1.
(d): le cœur et la coquille sont
représentés schématiquement
en rouge et bleu,
respectivement.
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en revanche, en mode tapping ,  une image fidèle de la forme sphérique des
nanoparticules sans aucune déformation est observée (figures 5, b et c). l ' image b
présente en rouge l 'absorption correspondant aux bandes de vibration d'élongation des
liaisons c=o des fonctions ester du pla à 1760 cm–1,  qui constitue le cœur de la
nanoparticule. dans l ' image c, le bleu correspond aux bandes de déformation des
liaisons c-h du pva, qui constitue la coquille des nanoparticules. on constate que cette
couche ne fait que 15 à 10 nm d'épaisseur et n'est présente que sur les bords de la
nanoparticule. cela peut s'expliquer par le processus de séchage présenté sur la figure 5
d : les chaînes de pva sont progressivement déshydratées au cours du séchage et ainsi,
s'aplatissent à la surface de la nanoparticule. les chaînes de pva qui s'accumulent dans
l'espace entre la nanoparticule et le support afm sont ainsi plus facilement détectables
alors que les chaînes de pva au sommet des nanoparticules forment une couche trop
mince pour être détectée.
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