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Nanospectroscopie IR

- Spectre d’absorption (pointe fixe, scan du laser)
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Nombre d’ondes (cmf!)

- Cartographie chimique (fixe la longueur d’onde du laser et on balaye la pointe)

topographie Cartographie (A=5,76um)



Champs d’applications - Biologie
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Champs d’applications

Polymers sciences

AFM Height

200 nm

-1
IR imagg\@ 1450 cm

Height image Mapping at 1634 cm-!

A Dazzi, International journal of pharmaceutics Volume
484, Issues 1-2,2015

1]
&
g
>
>
4
3
-
5
[}
o
£
4]
L

e sciend

, - Investigate
parchments
degradation

N/ EcoLe
£ R, POLYTECHNIQUE
UNIVERSITE PARIS-SACLAY

ANCIENT MATERIALS
RESEARCH PLATFORM

Nanoparticles

AFM topography

T
£
2
g
g
-]
&
]

Local IR specirum

1500 1400
Wavenumber (cm")

Mathurin J., 10.1039/C8AN01239C, Analyst, 2018

Astrochemistry




Infrared spectroscopy

Basic principle of spectroscopy :

Itransmitted

——)

Iincident

———
freﬂected

(Beer-Lambert law)
Transmission coefficient

l 47

T — transmitted =ex —_Im n d
I incident p( A’ ( ) )
4

o = —1Im(n) Extinction coefficient

Absorbance spectrum

Str. C-H of
N

aromatic

{» 1» Str. of aromatic ring C=C
CH;—CH

Str. C-H asym and sym CH2) "
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Effet photothermique

Illumination laser

‘E‘z a rayon
\ m @ V volume
n indice de réfraction

Puissance absorbée: if a << A

0t i 2 e, 91 n)
Pm—%?ﬁ%WW

I
Faible absorption Pabs oC m)(Ln) o« Absorbance
Equation de la chaleur:
JT abs(t)
psphcsph é)t = ksphAT+ V

p densité, C capacité calorifique, k conductivité thermique



Comportement en température de la sphere

t, << Trelax (N8 OPO IR)

Tmax
T=—%t pour Os=t=t,

tp
) (t-t,)

Treax
I'=T,. ™ pour t,=t

avec Tmax = M
p sph Csphv
A 1 .. < Absorbance
Tmax /
0 't T



Temps de relaxation t,.;,, d’'une sphére de PMMA : Py, Csph 2

relax

T = a
p= 1200 kg m3,C = 1420 J kg'! K-1 el 3k, .
K @ 10pum 1 pm 100 nm 10 nm
ext
air
0.025 2.3 ms 22.7 ps 227 ns 2.3 ns
WmK-!
eau
0.58 98 us 980 ns 9.8 ns 98 ps
WmK-!
verre
1.38 41 us 411 ns 4 ns 41 ps
WmK-!
or
317 0.18 us 1.8 ns 18 ps 0.18 ps
WmK-!




Effet thermoélastique

da(t) l+v o, ()
a 1l-v 3

A,

, coefficient d’expansion thermique

V coefficient de Poisson

1 +VvV d 1 +V aasphPabStp

damax sph Tmax =
l-v3 1-v3p,,C,,

< Absorbance




Equation dynamique du cantilever

9 0° J
EI—f+,oA—§+K—Z =0
ox ot ot

E module d’Young, I moment d’inertie, o densité, A section,
x Amortissement du levier

3EI 4

Avec k, raideur du cantilever : k= I

X L

d

k,
k %_WWLE L longueur du levier, H hauteur de la pointe,
<

k. raideur latérale, k, raideur verticale

k, >> k. PAS d’indentation



Equation aux valeurs propres des modes:

—1+ cosX coshX — UX(sin X cosh X - cosX sth) O

k L B S toisiemcat e I Der
avec U — X /3L Mode O

3k, 3k H?’

° . eigfreq_sld(2)=1.710315e5
: lntl e ‘ 7 er 1 Cont: l Ct Sous-Domaine: Déplacement total [m] Déformation: Déplacement

ke 0 (glissement) %0 (encastré) Mode 1
Mode X,=B.L X,=P,L
0 3.92662 473004 SIS 1 e
Mode 2
1 7.06858 7.8532 2
2 10.3518 14.1372
"]




Equation dynamique du cantilever sous excitation extérieure

N J° J
EI—Z+pA—Z+K—Z= S(x,t)
o or’ ot
L-Ax

< |

Avec S(x,t) excitation extérieure

Expression de 1’excitation dans le cas de la dilatation
photothermique :

S(x.r) = 8(x = L+ Ax)F(t) = BS(x - L+ AX)T,, (1)

Solution des oscillations dans le cas photothermique :

—

t
)2 (719 + Trelax)

Wn

Kk,Dé, (09, _r
Z(t) =z 5L (a‘i sin(w,t) e” 2" a,

x=L

Z(t) «x a, «x Absorbance

n



AFMIR Technique

Mesure classique
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AFMIR et spectroscopie

Les spectres AFM-IR sont identiques a ceux obtenus en FTIR

Polystyrene

e
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Mode resonant AFM-IR

» Démontré par Pr. Belkin en 2011 (Opt. Express)
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Mode resonant AFM-IR
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Mode resonant AFM-IR

L’AFM-IR en resonance forcée est plus sensible

Freq de répétition

Amplitude des modes du levier
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Mode resonant AFM-IR

Expression pour 1 tir laser (OPO)

Kk,Dé, (0gy
Z(t)_z pSL (ax

t
)2 (729 + Trelax)

Wn

r
sin(w,t) e"2" a,

X=L
n

Expression quand le fréquence de répétition laser = mode de contact (QCL)

Kk;Dé,

2(t) = nSL (

0gn
0x

tp
2 2 + Trelax Qn
)

sih(wnt) ag

X=L

amplitude(Z) OC expansion thermique OC (a,) absorbance



AFM-IR en mode resonant

Détection de Bacteriorhodopsin

1660 cm’!

I
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Spectre AFM-IR
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