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INTRODUCTION GENERALE 

Le Laboratoire NatioŶal de ŵĠtƌologie et d’Essais ;LNEͿ a pouƌ ŵissioŶ de ƌĠaliseƌ, de ŵettƌe à 
dispositioŶ et de ĐoŶseƌǀeƌ les uŶitĠs du SǇstğŵe IŶteƌŶatioŶal d’uŶitĠs ;SIͿ au Ŷiǀeau ŶatioŶal. Il doit 
également développer les méthodes qui sont nécessaires lorsque de nouvelles techniques de mesures 

apparaissent. Dans le domaine des nanosciences, cette mission passe notamment par le développement 

de nouvelles références et de méthodes spécifiques à la mesure des nanomatériaux par microscopies à 

force atomique et électronique qui sont des techniques dites directes, puisque directement traçables au 

SI.  

L’eŶseŵďle des aĐteuƌs iŵpliƋuĠs daŶs le doŵaiŶe des ŶaŶoteĐhŶologies et ŶaŶosĐieŶĐes s’aĐĐoƌde suƌ 
le ŵaŶƋue de ŵĠtƌologie et d’iŶstƌuŵeŶtatioŶs adaptĠes au doŵaiŶe ŶaŶoŵĠtrique (1-100 nm). Cette 

situation a tendance à freiner le développement de ce domaine émergent. Les besoins couvrent toute la 

ĐhaîŶe d’iŶŶoǀatioŶ, de la ƌeĐheƌĐhe foŶdaŵeŶtale au seĐteuƌ iŶdustƌiel. Ils eŶgloďeŶt à la fois les 
aspeĐts d’iŶstƌuŵeŶtatioŶ, de ŵĠthodologie, d’ĠtaloŶŶage et de foƌŵatioŶ. Le dĠǀeloppeŵeŶt des 
nanotechnologies va ainsi engendrer une très grande activité métrologique dans les années à venir, et 

toutes les grandeurs physico-chimiques seront concernées. 

Les agences de surveillance ou de régulation des produits de consommation insistent notamment sur 

l’aďseŶĐe de ŵesuƌes fiaďles pouƌ tƌaiteƌ sĠƌieuseŵeŶt les ƌisƋues poteŶtiels des ŶaŶopaƌtiĐules daŶs le 
doŵaiŶe de la saŶtĠ et de l’eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt. La ŶotioŶ de diŵeŶsioŶ ĐaƌaĐtĠƌistiƋue est, comme la 

quantité, déterminante pour étudier la dangerosité potentielle des nano-objets. Dans ce contexte, il est 

urgent de développer des instruments capables de mesurer de façon spécifique les nanoparticules 

manufacturées. A la notion de dimension, on peut ajouter celle de morphologie car depuis les affaires 

ƌelatiǀes à l’aŵiaŶte, il a ĠtĠ dĠŵoŶtƌĠ Ƌue Đe paƌaŵğtƌe peut aǀoiƌ uŶe gƌaŶde iŵpoƌtaŶĐe daŶs la 
rétention de nano-oďjets daŶs les tissus ďiologiƋues. Tout ĐeĐi iŵpose Ƌu’au Ŷiǀeau ŶatioŶal et 
iŶteƌŶatioŶal uŶe ĐhaîŶe de tƌaçaďilitĠ et d’ĠtaloŶŶage spĠĐifiƋue soit ŵise eŶ plaĐe. Oƌ, la 
ŶaŶoŵĠtƌologie, Đ’est-à-diƌe la sĐieŶĐe de la ŵesuƌe à l’ĠĐhelle du ŶaŶoŵğtƌe Ŷ’eŶ est Ƌu’à ses dĠďuts. 
Même si les Instituts Nationaux de Métrologie (INMs) européens possèdent des instruments de mesure, 

les méthodologies sont seulement en cours de développement et les matériaux de référence font 

dĠfaut, ƌeŶdaŶt souǀeŶt iŵpossiďle la ŵise eŶ plaĐe d’iŶteƌ-comparaisons sérieuses pour échanger ou 

comparer des données de mesures. De plus, peu de normes sont actuellement disponibles et un grand 

ĐhaŶtieƌ s’ouǀƌe daŶs Đe doŵaiŶe. Les pƌiŶĐipauǆ oƌgaŶisŵes iŶteƌŶatioŶauǆ iŵpliƋuĠs daŶs la 
normalisation des nanomatériaux réfléchissent à des protocoles de caractérisation et des méthodes de 

mesures reproductibles et reconnus par tous. Une fois ce travail réalisé, les entreprises seront alors 

Đapaďles de fouƌŶiƌ des iŶfoƌŵatioŶs Đlaiƌes suƌ les ŶaŶopƌoduits Ƌu’elles faďƌiƋueŶt ou utiliseŶt.  

Dans ce contexte, le LNE développe depuis 2010 une plate-forme de CARactérisationMEtrologique des 

NaŶoŵatĠƌiauǆ ;CARMENͿ Ƌui peƌŵettƌa à teƌŵe l’ĠtaďlisseŵeŶt d’uŶe fiĐhe d’ideŶtitĠ pouƌ ĐhaƋue 
nanoparticule composée des principaux paramètres peƌtiŶeŶts pouƌ uŶe ĐaƌaĐtĠƌisatioŶ Đoŵplğte d’uŶe 

population de nanoparticules. Les études entreprises au sein de cette plateforme ont aussi pour but de 

mettre en place toutes les chaînes de traçabilité des mesurandes liés à la caractérisation des nano-

objets. Cette plate-forme, unique en France, installée dans un environnement contrôlé, est mise au 

seƌǀiĐe de l’iŶdustƌie et du ŵoŶde aĐadĠŵiƋue. Elle peƌŵet aussi de souteŶiƌ  les Ġtudes toǆiĐologiƋues 
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et éco-toǆiĐologiƋues eŶ Đouƌs, suƌ l’ĠǀaluatioŶ des ƌisƋues liĠs à l’utilisatioŶ de ŶaŶoŵatĠƌiauǆ. Elle est 

ĐoŶstituĠe de l’eŶseŵďle des iŶstƌuŵeŶts ;AFM, MEB, DRX, BET, zĠtaŵĠtƌie, etĐ…Ϳ ŶĠĐessaiƌes pouƌ la 
mesure des paramètres caractéristiques des nano-oďjets tels Ƌu’ils oŶt ĠtĠ dĠfiŶis paƌ les tƌaǀauǆ de l’ISO 
TC 229/SC (en charge de la normalisation des nanomatériaux) : 

 la dimension,  

 la polydispersité, 

 la composition chimique,  

 la structure cristallographique,  

 la morphologie,  

 l’Ġtat d’agƌĠgatioŶ ou d’aggloŵĠƌatioŶ, 
 la surface spécifique  

 la charge en surface et  

 la chimie de surface 

 la solubilité et la dispersibilité. 

Cependant, la nanométrologie dimensionnelle reste une première étape déterminante pour le 

développement de cette plate-forme. Elle permet une mesure absolue et traçable des paramètres 

géométriques qui caractérisent un nano-objet. Le sujet de ces travaux de thèse est focalisé sur le 

développement de la métrologie dimensionnelle de nano-objet par AFM (Atomic Force Microscope) et 

MEB ou SEM (Microscope Electronique à Balayage – Scanning Electron Microscope). Pour atteindre cet 

objectif, les équipements doivent absolument être étalonnés.  

Ces deux instruments sont les plus répandus dans les Instituts Nationaux de Métrologie (INMs) pour le 

développement de la nanométrologie dimensionnelle car ce sont les seuls capables d’atteiŶdƌe des 
résolutions nanométriques facilement traçables au SI. L’AFM tiƌe soŶ haut pouǀoiƌ ƌĠsolutif de la ŵise eŶ 
iŶteƌaĐtioŶ de l’ĠĐhaŶtilloŶ à iŵageƌ aǀeĐ uŶe fiŶe poiŶte doŶt l’eǆtƌĠŵitĠ possğde uŶ ƌaǇoŶ de Đouƌďuƌe 
d’eŶǀiron 10 nm. Les résolutions obtenues sont inférieures au nanomètre verticalement (Z) et 

dépendent horizontalement (XY) de la géométrie de la pointe.  

Le MEB est un outil de caractérisation très polyvalent avec une grande vitesse de balayage et une très 

grande gamme de mesure. Les progrès réalisés dans les domaines des sources à électrons et la maîtrise 

des faisĐeauǆ ĠleĐtƌoŶiƋues peƌŵetteŶt aujouƌd’hui d’atteiŶdƌe des ƌĠsolutioŶs latĠƌales iŶfĠƌieuƌes au 
nanomètre avec les MEB de dernière génération, ce qui les rend compétitifs pour la mesure 

diŵeŶsioŶŶelle de ŶaŶopaƌtiĐules. A l’iŶǀeƌse de l’AFM, le MEB Ŷe peƌŵet pas de ŵesuƌe suiǀaŶt l’aǆe 
vertical mais donne seulement un contraste de niveau de gris. 

EŶ teƌŵes de ƌĠsolutioŶ et de seŶsiďilitĠ, le MEB et l’AFM sont donc complémentaires car ils compensent 

leurs défauts respectifs. En exploitant cette complémentarité et en combinant les mesures, il est alors 

possiďle de ĐaƌaĐtĠƌiseƌ daŶs les tƌois diŵeŶsioŶs de l’espaĐe le ŶaŶo-objet à étudier avec des 

incertitudes connues.  

Cependant, pour assurer la traçabilité des mesures, les équipements doivent absolument être étalonnés. 

Ainsi, le LNE développe depuis plusieurs années un AFM métrologique (mAFM), instrument de 

métrologie primaire qui, dans la plupart des INM, est le premier maillon de toute la chaîne de traçabilité. 

EŶ effet, soŶ ƌôle est de ƌelieƌ les ŵesuƌes ƌĠalisĠes à l’ĠĐhelle du ŶaŶoŵğtƌe ;ŵesuƌes AFM/ MEB paƌ 
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exemple) à la définition du mètre SI. La mise en pratique de cette définition qui implique la seconde et la 

ǀitesse de la luŵiğƌe daŶs le ǀide s’effeĐtue gƌâĐe à des laseƌs staďilisĠs eŶ fƌĠƋueŶĐe. UŶ ŵAFM ŵet eŶ 
œuǀƌe des iŶteƌfĠƌoŵğtƌes doŶt les souƌĐes laseƌs soŶt ĠtaloŶŶĠes eŶ loŶgueuƌ d’oŶde et ŵesuƌeŶt eŶ 
temps réel la position relative de la poiŶte paƌ ƌappoƌt à l’ĠĐhaŶtilloŶ. DaŶs Đe doŵaiŶe, le LNE a aĐƋuis 
uŶe eǆpeƌtise ƌeĐoŶŶue au Ŷiǀeau iŶteƌŶatioŶal. Le pƌojet d’AFM ŵĠtƌologiƋue au LNE est aĐtuelleŵeŶt 
finalisé par un étudiant en thèse. Des structures de référence permettent ensuite le transfert de la valeur 

de référence vers les instruments à étalonner. 

L’oďjeĐtif de Đette thğse est paƌ ĐoŶsĠƋueŶt de pƌoposeƌ des ŵĠthodes de ŵesuƌes diŵeŶsioŶŶelles 
tƌaçaďles au SI à paƌtiƌ de deuǆ teĐhŶiƋues de ŵiĐƌosĐopie ĐoŵplĠŵeŶtaiƌes ŵais Ƌui ŵetteŶt eŶ œuǀƌe 
des principes physiques bien différents : d’uŶe paƌt les foƌĐes d’iŶteƌaĐtioŶs pouƌ la ŵiĐƌosĐopie à foƌĐe 
atoŵiƋue et d’autƌe paƌt les iŶteƌaĐtioŶs ĠleĐtƌoŶs-matière pour le MEB.  

Pour chacune de ces deux techniques et dans le cas de mesures effectuées sur des nanoparticules, trois 

étapes peuvent être identifiées : 

 L’ĠĐhaŶtilloŶŶage 

 La mesure 

 Le traitement des données 

La ŵaîtƌise de Đes tƌois Ġtapes peƌŵet d’aŵĠlioƌeƌ de ŵaŶiğƌe sigŶifiĐatiǀe à la fois l’eǆaĐtitude et 
l’iŶĐeƌtitude de ŵesuƌe. Nous Ŷous soŵŵes effoƌĐĠs d’Ġtudieƌ l’iŵpaĐt de ĐhaĐuŶe de Đes Ġtapes sur le 

ƌĠsultat de ŵesuƌe et de pƌoposeƌ pouƌ ĐhaĐuŶe d’elles des possiďilitĠs d’aŵĠlioƌatioŶ. 

Eǀalueƌ l’iŶĐeƌtitude de ŵesuƌe et teŶteƌ de la ŵiŶiŵiseƌ sigŶifie ĐaƌaĐtĠƌiseƌ ĐoŵplĠteŵeŶt ĐhaƋue 
iŶstƌuŵeŶt et dĠteƌŵiŶeƌ l’eŶseŵďle des souƌĐes d’eƌƌeuƌs Ƌui peuvent impacter la mesure et nous 

éloigner de la « valeur vraie ». L’Ġtude suƌ la ŵesuƌe de ŶaŶopaƌtiĐules Ŷous a oďligĠs à dĠǀeloppeƌ Ŷos 
pƌopƌes stƌuĐtuƌes de ƌĠfĠƌeŶĐe Đaƌ auĐuŶe Ŷ’est aĐtuelleŵeŶt dispoŶiďle. Ces stƌuĐtuƌes de tƌaŶsfeƌt oŶt 
notamment permis de détecter les défauts respectifs des deux instruments. Afin de valider les méthodes 

pƌoposĠes, des ŶaŶopaƌtiĐules sǇŶthĠtisĠes paƌ Đhiŵie des solutioŶs daŶs l’ĠƋuipe de JeaŶ-François 

HoĐhepied ;loĐalisĠe à l’ENSTA PaƌisTeĐh/ UŶitĠ Chiŵie et PƌoĐĠdés) ont été utilisées.  

Pouƌ l’Ġtape de tƌaiteŵeŶt des iŵages aĐƋuises paƌ AFM et paƌ MEB, Ŷous Ŷous soŵŵes ĐoŶfƌoŶtĠs au 
même problème : auĐuŶ pƌoduit ĐoŵŵeƌĐial Ŷ’Ġtait ŵĠtƌologiƋueŵeŶt satisfaisaŶt. L’uŶ des dĠfis de 
cette thèse fut de développer un logiciel adapté aux méthodes proposées et qui présente la particularité 

d’ġtƌe seŵi-automatique pour sélectionner manuellement les nano-objets à insérer dans la distribution 

en taille et ainsi éviter les erreurs induites par les agglomérats.  

Nous mettrons aussi en évidence dans ce mémoire comment il est possible de combiner les mesures 

provenant de deux techniques de microscopies différentes pour mieux caractériser les propriétés 

morphologiques du nano-oďjet ĐoŶsidĠƌĠ. Le passage d’uŶ iŶstƌuŵeŶt à l’autƌe ŶĠĐessite le 

dĠǀeloppeŵeŶt d’uŶ sǇstğŵe de ƌepositioŶŶeŵeŶt Đaƌ il est souǀeŶt iŵpossiďle de ƌetƌouǀeƌ le gƌoupe 
de nano-oďjets Ƌue l’oŶ souhaite aŶalǇseƌ. Nous dĠfiŶiƌoŶs le ĐoŶĐept de ŵĠtƌologie hǇďƌide. 
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Chapitre 1 LA MESURE DIMENSIONNELLE DE 

NANOPARTICULES 

Dans ce chapitre, nous définirons les nanomatériaux et 

décrirons leurs propriétés spécifiques liées à leur taille 

nanométrique. Nous montrerons que ces spécificités sont à 

l’origine du développement important des nanotechnologies et 
de leur utilisation, qui est cependant limitée par le manque de 

métrologie associée. Enfin, nous décrirons différentes 

techniques de mesure dimensionnelle de nanoparticules et 

nous nous attarderons sur les techniques de microscopie à 

force atomique (AFM) et de microscopie électronique à 

balayage ǻMEBǼ qui font l’objet de cette thèse. 

1 GENERALITES SUR LES NANOMATERIAUX 

1.1 Définition des nanomatériaux 

A l’heuƌe aĐtuelle, il Ŷ’eǆiste pas de dĠfiŶitioŶ unique et ƌeĐoŶŶue au Ŷiǀeau iŶteƌŶatioŶal d’uŶ 
nanomatériau. Cependant, de nombreuses organisations internationales ont engagé des travaux dans ce 

domaine, ce qui a abouti à une multitude de définitions1. Le comité technique en charge de la 

normalisation (TC229) de l’oƌgaŶisatioŶ iŶteƌŶatioŶale de ŶoƌŵalisatioŶ ;ISOͿ dĠfiŶit, par exemple, un 

nanomatériau uniquement par une taille affectée à une dimension externe (nano-objet) ou interne 

(matériaux nanostructurés)2. De par cette définition, un nano-objet possède une ou plusieurs dimensions 

caractéristiques externes dans le domaine nanométrique. Par conséquent, un nano-objet possédant : 

- une dimension caractéristique dans ce domaine est une couche mince ou un nano-feuillet. 

- deux dimensions caractéristiques dans ce domaine est un nano-fil. 

- trois dimensions caractéristiques dans ce domaine est une nanoparticule.  

C H A P I T R E  

1   
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Figure 1-1 :Classement des nanomatériaux selon la définition de l’ISO/TC 229. 

Un matériau nanostructuré Ŷ’a ƋuaŶt à lui auĐuŶe diŵeŶsioŶ eǆteƌŶe daŶs le doŵaiŶe du ŶaŶoŵğtƌe. Il 
convient alors de définir le « domaine nanométrique ». Ce doŵaiŶe a ĠtĠ dĠfiŶi paƌ l’ISO TC ϮϮϵ, eŶ 
accord avec le comité européen de normalisation (CEN/TC352) comme étant « compris entre 1 nm et 

100 nm approximativement». Grâce à la limite inférieure, les atomes et certaines molécules (en dehors 

des macromolécules) sont exclus de ce domaine. La limite supérieure (~100 nm), quant à elle, ne fait pas 

l’uŶaŶiŵitĠ. CeƌtaiŶes pƌopƌiĠtĠs spécifiques aux « nanos » appaƌaisseŶt dğs l’ĠĐhelle suď-micronique 

pour certains matériaux. Ce sont justement ces propriétés, parfois nouvelles, qui peuvent 

considérablement différer de celles du même matériau (même composition chimique, même structure 

cristallogƌaphiƋueͿ à l’Ġtat ŵassif Ƌue ĐeƌtaiŶs oƌgaŶisŵes souhaiteƌaieŶt ǀoiƌ appaƌaitƌe daŶs la 
définition des nanomatériaux. Ainsi, des définitions non-officielles du domaine nanométrique ont pu voir 

le jour et indiquent que celui-ci se situe entre « l’Ġtat ŵolĠĐulaiƌe et l’Ġtat ŵassif, Đe Ƌui est 
typiquement, mais pas exclusivement, au-dessous de 100 nm»3. Cette définition a l’aǀaŶtage de Ŷe pas 
exclure les nanomatériaux qui auraient des propriétés différentes de celles de l’Ġtat ŵassif au-dessus de 

cette liŵite supĠƌieuƌe aƌďitƌaiƌe fiǆĠe à ϭϬϬ Ŷŵ. A l’iŶǀeƌse, et de façoŶ à teŶiƌ Đoŵpte de Đette 
ĐoŶsidĠƌatioŶ, l’ACC ;AŵeƌiĐaŶ CheŵistƌǇ CouŶĐilͿ souhaiteƌait exclure de la définition de nanomatériaux 

« les matériaux qui ne présentent aucune propriété nouvelle/originale/unique comparée à la forme 

massive du matériau de même composition chimique»1. 

Enfin, des conditions concernant la quantité de nano-objets peuvent être ajoutées à la définition des 

nanomatériaux. C’est aiŶsi Ƌue la Commission Européenne4 iŶdiƋue daŶs uŶe ƌeĐoŵŵaŶdatioŶ Ƌu’uŶ 
matériau est défini comme « nanomatériau » si celui-ci est un « matériau naturel, formé 

accidentellement ou manufaĐtuƌĠ ĐoŶteŶaŶt des paƌtiĐules liďƌes, sous foƌŵe d’agƌĠgatd ou sous forme 

d’aggloŵĠƌats, doŶt au ŵoiŶs ϱϬ% des paƌtiĐules daŶs la ƌĠpaƌtitioŶ ŶuŵĠƌiƋue paƌ taille, pƌĠseŶteŶt uŶe 
ou plusieurs dimensions externes se situant entre 1 nm et 100 nm ». 
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1.2 Propriétés spécifiques des nanoparticules : effet de taille 

Coŵŵe iŶdiƋuĠ pƌĠĐĠdeŵŵeŶt, les pƌopƌiĠtĠs phǇsiƋues et ĐhiŵiƋues d’uŶ ŶaŶoŵatĠƌiau appaƌaisseŶt 
souǀeŶt ďieŶ diffĠƌeŶtes de Đelles du ŵġŵe ŵatĠƌiau à l’Ġtat ŵassif. De plus, la gƌaŶde oƌigiŶalitĠ des 

nanomatériaux réside dans le fait que ces propriétés varient en fonction de leur(s) dimension(s) 

caractéristique(s). Dans ce paragraphe, nous verrons, à partir de quelques exemples, pour quelles raisons 

et dans quelle mesure les propriétés des matériauǆ peuǀeŶt ġtƌe affeĐtĠes loƌsƋue la taille de l’oďjet 
devient nanométrique.  

1.2.1 Effet de surface 

DaŶs le Đas d’uŶ ŵatĠƌiau ŵassif, le Ŷoŵďƌe d’atoŵes de suƌfaĐe est ŶĠgligeaďle paƌ ƌappoƌt au Ŷoŵďƌe 
d’atoŵes total. CepeŶdaŶt, Đes atoŵes de suƌfaĐe joueŶt uŶ rôle prédominant entre le matériau et son 

eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt. Cette affiƌŵatioŶ est eŶĐoƌe ǀƌaie daŶs le Đas des ŶaŶoŵatĠƌiauǆ, ŵais loƌsƋue l’oďjet 
est ŶaŶoŵĠtƌiƋue la pƌopoƌtioŶ d’atoŵes de suƌfaĐe paƌ ƌappoƌt au Ŷoŵďƌe total d’atoŵes deǀieŶt tƌğs 
importante. UŶe ŶaŶopaƌtiĐule sphĠƌiƋue doŶt le diaŵğtƌe est de l’oƌdƌe de Ϯ Ŷm, par exemple, possède 

50% de ses atomes constitutifs en surface5. Le fait Ƌu’uŶe ŵajeuƌe paƌtie des atoŵes d’uŶ ŶaŶo-objet se 

trouve à la surface modifie ses propriétés physiques et chimiques, contrairement aux matériaux massifs 

pour lesquels la proportion d’atoŵes de suƌfaĐes est faiďle et paƌ ĐoŶsĠƋueŶt pouƌ lesƋuels les effets Ƌui 
leurs sont liés sont limités. Cette caractéristique est, par exemple, largement utilisé dans le domaine de 

la catalyse6, puisque la surface disponible par unité de volume est considérablement augmentée. De 

plus, les liaisons pendantes (électrons non appariés) des atomes de surface sont responsables de la 

grande réactivité des nanoparticules. Ces dernières réagissent fortement avec leur environnement, ce 

qui explique que leurs propriétés de surface peuvent être complétement modifiées durant leur cycle de 

vie. 

1.2.2 Thermodynamique des nanosystèmes 

Aussi, la thermodynamique des nanosystèmes est profondément modifiée par rapport à la 

theƌŵodǇŶaŵiƋue des ŵatĠƌiauǆ ŵassifs. L’effet de taille ĐhaŶge ĐoŶsidĠƌaďleŵeŶt les tƌaŶsitioŶs de 

phase notamment, avec un abaissement des températures de transition, une diminution des chaleurs 

latentes, et un élargissement du domaine de coexistence des phases. 

AiŶsi, oŶ oďseƌǀe daŶs l’eǆeŵple Đi-dessous l’ĠǀolutioŶ de la teŵpĠƌatuƌe de fusioŶ de ŶaŶopaƌtiĐules 
d’oƌ7 ou d’ĠtaiŶ8 en fonction du diamètre de celles-ci (Figure 1-2). 
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Figure 1-2 : Evolution du point de fusion de nanoparticules d’étain8(gauche) et d’or7 (droite) en 
fonction de leur taille. 

Suƌ Đes figuƌes, oŶ oďseƌǀe l’aďaisseŵeŶt iŵpoƌtaŶt des températures de fusion en fonction de la 

ƌĠduĐtioŶ de la taille des ŶaŶopaƌtiĐules d’oƌ ou d’ĠtaiŶ.Pouƌ l’ĠtaiŶ, oŶ oďseƌǀe Ƌu’au-dessus de 20 nm, 

la teŵpĠƌatuƌe de fusioŶ est de ϮϯϬ°C et Ƌu’au-dessous de cette taille, la température de fusion diminue 

brusquement pour atteindre environ 150°C pour une taille de particule égale à 5 nm. Pouƌ l’oƌ, Đette 
taille de transition est observée à 5 nm, et la température de transition solide-liquide est quasiment 

divisée par deux, en passant de 1200°C pour des particules de 5 nm à 700°C pour des particules de 2 nm. 

1.2.3 Propriétés électroniques 

Le changement de taille du nano-oďjet peut aussi aǀoiƌ de l’iŶflueŶĐe suƌ la ĐoŶduĐtiǀitĠ ĠleĐtƌiƋue du 
matériau9. Depuis les travaux du physicien Alan Herries Wilson en 1931, Ŷous saǀoŶs Ƌu’il eǆiste daŶs la 
ŵatiğƌe des Ŷiǀeauǆ d’ĠŶeƌgie si pƌoĐhes Ƌu’ils se ĐoŵpoƌteŶt Đoŵŵe des ďaŶdes d’ĠŶeƌgie ĐoŶtiŶues 
pouvant être occupées par des électrons. On distingue alors une « bande de valence » dans laquelle les 

électrons ne peuvent participer à des mouvements de conduction, et « une bande de conduction » qui 

autorise ces mouvements. Cependant, lorsque ces deux bandes sont séparées par une bande dite 

« interdite », les ĠleĐtƌoŶs soŶt ĐoŶfiŶĠs daŶs la ďaŶde de ǀaleŶĐe, l’ĠŶeƌgie deǀaŶt être fournie à 

l’ĠleĐtƌoŶ pouƌ passeƌ de la ďaŶde de ǀaleŶĐe à la ďaŶde de ĐoŶduĐtioŶ ĠtaŶt tƌop iŵpoƌtaŶte par 

ƌappoƌt à l’ĠŶeƌgie theƌŵiƋue : le matériau est isolant. Inversement, lorsque ces deux bandes se 

recouvrent partiellement, le matériau est conducteur. Enfin, lorsque le gap entre ces deux bandes est 

faible (< 3 – 4 eV), le matériau est appelé « semi-conducteur », car sous certaines conditions, des 

électrons de la bande de valence peuvent passer dans la bande de conduction. 

LoƌsƋu’uŶ ŵatĠƌiau ŵassif métallique ou semi-ĐoŶduĐteuƌ est ƌĠduit à l’ĠĐhelle ŶaŶoŵĠtƌiƋue, deuǆ 
phénomènes apparaissent : ;iͿ la stƌuĐtuƌe de ďaŶde dispaƌait au pƌofit d’uŶe disĐƌĠtisatioŶ des Ŷiǀeauǆ 
d’ĠŶeƌgie de la ďaŶde de ǀaleŶĐe et de ĐoŶduĐtioŶ, et ;iiͿ uŶe ďaŶde iŶteƌdite appaƌait daŶs le Đas d’uŶ 
matériau conducteur et celle-Đi s’Ġlaƌgit ĐoŶtiŶuelleŵeŶt loƌsƋue la taille du ŶaŶo-objet diminue. Ainsi, 

uŶ ŵatĠƌiau ŵĠtalliƋue à l’ĠĐhelle ŵaĐƌosĐopiƋue peut deǀeŶiƌ isolaŶt à l’ĠĐhelle ŶaŶoŵĠtƌiƋue (par 

exemple le mercure). Cette évolution est schématisée en Figure 1-3. De plus, ce mécanisme est à 

l’oƌigiŶe de ĐeƌtaiŶs phĠŶoŵğŶes ƋuaŶtiƋues Ƌui appaƌaisseŶt au seiŶ des ŶaŶopaƌtiĐules eŶ-dessous 

d’uŶe ĐeƌtaiŶe taille. EŶ ƌĠalitĠ, ĐeĐi ŵet uŶe fois de plus l’aĐĐeŶt suƌ le fait Ƌue le doŵaiŶe des 
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nanomatériaux est un domaine de transition entre le monde atomique et le domaine des matériaux 

massifs, dans lequel les électrons remplissent des Ŷiǀeauǆ disĐƌets d’ĠŶeƌgie et Đelui des ŵatĠƌiauǆ 
ŵassifs ĐaƌaĐtĠƌisĠ paƌ uŶe stƌuĐtuƌe de ďaŶde d’ĠŶeƌgie. 

 

Figure 1-3 : Représentation schématique des niveaux d’énergie de valence et de conduction d’un 
atome, d’agrégats de taille nanométrique et d’un matériau conducteur à l’état massif. 

1.2.4 Propriétés optiques 

Comme mentionné pƌĠĐĠdeŵŵeŶt, la stƌuĐtuƌe ĠleĐtƌoŶiƋue des ŵatĠƌiauǆ est ŵodifiĠe paƌ l’effet de 
taille. En effet, dans le cas, par exemple, de nanoparticules semi-conductrices, la bande interdite de la 

structure électronique augmente lorsque la taille de la nanoparticule diminue. Ce phénomène est appelé 

« effet de confinement quantique » et peut être facilement observable avec des suspensions colloïdales 

de nanoparticules de CdSe dont le diamètre varie entre 2 nm et 8 nm (Figure 1-4). Dans ce domaine de 

taille, le diamètre de la nanoparticule devient comparable au rayon de Bohr. Ce rayon caractérise la 

distaŶĐe Ƌui sĠpaƌe l’ĠleĐtƌoŶ Ƌui appaƌait daŶs la ďaŶde de ĐoŶduĐtioŶ loƌs d’uŶe eǆĐitatioŶ et le tƌou 
créé dans la bande de valence. Lorsque la taille de la nanoparticule devient inférieure à cette longueur 

caractéristique de la physique des semi-ĐoŶduĐteuƌs, l’ĠleĐtƌoŶ est foƌĐĠ de se ƌappƌoĐher du tƌou d’où 
le terme confinement : cela entraîŶe l’ĠlaƌgisseŵeŶt de la ďaŶde iŶterdite. Ainsi, si différentes 

suspensions colloïdales de CdSe sont observées en absorption, la fréquence de la radiationν absorbée est 

fonction de la taille des nanoparticules de chaque suspension. Plus la taille des nanoparticules est faible 

(environ 2 nm), plus la lumière émise sera proche du bleu, caractérisant une énergie de bande interdite 

hν importante. Inversement, lorsque le diamètre des nanoparticules approche 8 nm, la couleur est 

proche du rouge caractérisant une énergie de bande interdite plus faible. 
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Figure 1-4 : Observation de la modification des propriétés optiques en fonction de la taille des 
particules : photographie de suspensionscolloidales de CdSe observées en fluorescence et 
spectre d’absorption de particules de CdSe en fonction de la taille de celles-ci10. 

1.2.5 Propriétés magnétiques 

Comme nous venons de le voir précédemment avec le rayon de Bohr, lorsque la taille des nanoparticules 

est inférieure à certaines dimensions caractéristiques de la physique, des propriétés nouvelles 

apparaissent. Un autre exemple existe avec la modification de la structure magnétique qui intervient au 

sein des nanoparticules lorsque le diamètre de celles-Đi est iŶfĠƌieuƌ à l’Ġpaisseuƌ d’uŶe paƌoi de BloĐh. 

Un matériau massif aimanté est généralement divisé en de nombreuses régions polarisées (domaines de 

WeissͿ. Au seiŶ de ĐhaƋue ƌĠgioŶ, les ŵoŵeŶts ŵagŶĠtiƋues atoŵiƋues s’aligŶeŶt spoŶtaŶĠŵeŶt et soŶt 
doŶĐ paƌallğles les uŶs auǆ autƌes. AfiŶ de ŵiŶiŵiseƌ l’ĠŶeƌgie ŵagŶĠtiƋue totale, les lois de la phǇsiƋue 
thermodynamique impliquent que la polarisation change entre deux régions limitrophes. Ces régions 

sont séparées par des parois, appelées paroi de Bloch, dans lesquelles le moment magnétique atomique 

se ƌetouƌŶe pƌogƌessiǀeŵeŶt pouƌ passeƌ d’uŶe oƌieŶtatioŶ à l’autƌe. 

Si un nanomatériau comme une nanoparticule possède des dimensions caractéristiques inférieures à 

l’Ġpaisseuƌ d’uŶe paƌoi de BloĐh (pour exemple pour le fer cristallisé en cc, l’Ġpaisseuƌ de la paƌoi de 
Bloch est de 42 nm), la création des domaines de Weiss est impossible et la nanoparticule est qualifiée 

de mono-domaine. Au sein de celle-Đi, tous les ŵoŵeŶts ŵagŶĠtiƋues soŶt paƌallğles ;à l’eǆĐeptioŶ des 
atomes de surface) et induisent un macro-moment magnétique permanent.  

Cette structure magnétique mono-domaine des nanoparticules implique une propriété particulière qui 

est le super-paramagnétisme et qui fut découvert par L. Néel en 194911. Ce comportement est proche du 

paramagnétisme des atomes mais concerne des moments magnétiques dont la valeur est beaucoup plus 

importante que le moment magnétique atomique. Les propriétés de ces nano-aimants permanents sont 

utilisĠes eŶ ŵĠdeĐiŶe pouƌ la ŵĠdiĐatioŶ ǀeĐtoƌielle ou l’iŵageƌie. UŶ autƌe phĠŶoŵğŶe iŶteƌǀieŶt 
lorsque la taille des nanoparticules diminue ; en effet, des résultats ont montré que le moment 

magnétique porté par les atomes constitutifs de cette particule augmente.  
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Des ƌĠsultats, oďteŶus paƌ l’ĠƋuipe de I. Billas12, qui concernent le fer, le cobalt, et le nickel, sont 

présentés Figure 1-5.  

 

Figure 1-5 : Evolution du moment magnétique du Nickel (A), du Cobalt (B) et du Fer (C) en 
fonction de la taille des nanoparticules exprimée en nombre d’atomes. 

1.2.6 Propriétés structurelles 

CeƌtaiŶes Ġtudes teŶdeŶt à ŵoŶtƌeƌ Ƌue l’effet de taille implique des variations sur le paramètre de 

maille des éléments cristallisés. En effet, les contraintes de surface entraînent une contraction ou une 

expansion de la distance entre les atomes5,13,14,15. Plus la taille de la particule est réduite, plus ces 

ĐoŶtƌaiŶtes soŶt foƌtes Đoŵŵe le ŵoŶtƌe l’Ġtude de l’ĠǀolutioŶ de la distaŶĐe iŶteƌ-atomique en fonction 

de l’iŶǀeƌse du diaŵğtƌe des ŶaŶopaƌtiĐules de NiĐkel et de Cuiǀƌe doŶt les ƌĠsultats soŶt ƌepoƌtés en 

Figure 1-6.  

 

Figure 1-6 : Evolution de la distance entre les atomes (paramètre de maille) pour des particules de 
Nickel et de Cuivre en fonction de la taille des nanoparticules13. 

La foƌŵe des Đƌistauǆ est ĠgaleŵeŶt iŵpaĐtĠe paƌ l’effet de taille. Loƌs de la ĐƌoissaŶĐe, les atoŵes de 
suƌfaĐe se positioŶŶeŶt de façoŶ à ŵiŶiŵiseƌ l’ĠŶeƌgie de suƌfaĐe du Đƌistal foƌŵĠ. CepeŶdaŶt, ĐeƌtaiŶes 
morphologies peuvent être observées uniquement à l’Ġtat ŶaŶoŵĠtƌiƋue. Paƌ eǆeŵple, pouƌ les 
particules de métaux cristallisant sous forme cfc, alors que la forme la plus fréquemment rencontrée est 

l’oĐtağdƌe tƌoŶƋuĠ Ƌuelle Ƌue soit la taille de la paƌtiĐule, l’iĐosağdƌe16 est observé dans le cas des petits 

nanocristaux alors que cette structure est thermodynamiquement instable. Des exemples de ces deux 

morphologies, rencontrées lors de cette thèse, sont présentées en Figure 1-7. 
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Figure 1-7 : Représentation schématique et image MEB effectuée au cours de la thèse de 
nanoparticules d’or cristallisée (fournies par Sigma Aldrich)  en un octaèdre tronquéet en 
icosaèdre. 

1.3 Intérêts et impacts de l’utilisation courante des nanomatériaux 

De nombreuses propriétés physico-chimiques des nano-oďjets soŶt aiŶsi iŵpaĐtĠes paƌ l’effet de taille et 
des propriétés nouvelles peuvent ainsi apparaître. Des performances jamais atteintes jusƋu’à aujouƌd’hui 
soŶt eŶǀisageaďles paƌ l’iŶtĠgƌatioŶ de Đes ŶaŶo-objets dans des matériaux nouveaux. Par conséquent, 

l’iŶtĠƌġt Ƌue poƌteŶt les sĐieŶtifiƋues et les iŶdustƌiels pouƌ les ŶaŶoŵatĠƌiauǆ Ŷ’a ĐessĠ d’augŵeŶteƌ 

depuis le début des années 2000 avec la possibilité de concevoir « à la carte » un nanomatériau avec la 

pƌopƌiĠtĠ ;optiƋue, ŵĠĐaŶiƋue, ŵagŶĠtiƋue…Ϳ souhaitĠe. AiŶsi, le nombre de publications liées au mot-

clef « nanomaterials » est passé de un en 1994 à 6873 en 2014 (base de données Scopus) comme 

l’iŶdiƋue l’histogƌaŵŵe eŶ Figure 1-8.  

 

Figure 1-8 : Evolution du nombre de publications scientifiques déposées ayant pour mot-clef le 
terme « nanomaterial ». La base de données utilisée est Scopus (gauche). Evolution du 
nombre de brevets déposés ayant pour mot-clef « nanomaterial » (droite). La base de 
données utilisée est WorldWide d’Esp@net. 

De nombreux secteurs industriels utilisent d’oƌes et dĠjà les propriétés des nanomatériaux afin 

d’aŵĠlioƌeƌ leurs produits17 : 
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- Informatique et électronique : miniaturisation des processeurs, nano-argent comme agent 

antibactérien sur les claviers et les souris d’oƌdiŶateuƌs 

- Médecine : transport ciblé de substances actives, radiothérapie ciblée, imagerie médicale, tables 

d’opĠƌatioŶ aŶtiďaĐtĠƌieŶŶes 

- CosŵĠtiƋue et pƌoduits d’hǇgiğŶe : crèmes solaires à filtre UV, dentifrice contenant des 

particules abrasives, pansements antibactériens… 

- Alimentation : agent anti-agglomérant comme par exemple dans le sel de cuisine, emballages 

« intelligents » 

- Bâtiment et travaux publics : peiŶtuƌes et ǀeƌŶis, ǀitƌes autoŶettoǇaŶtes… 

- Sports et loisirs : Raquettes de tennis, cadre de vélo, peluches contenant du nano-argent pour 

leur action antibactérienne 

- Automobile : ǀitƌes autoŶettoǇaŶtes, peiŶtuƌes, pŶeus, pots ĐatalǇtiƋues… 

1.4 Problèmes posés par l’identification d’un nano-objet 

Aloƌs Ƌu’uŶe ŵolĠĐule peutġtƌe dĠĐƌite eŶtiğƌeŵeŶt gƌâĐe à deuǆ paƌaŵğtƌes Ƌui soŶt l’ideŶtitĠ 
chimique et la conformation moléculaire (les paramètres physiques et chimiques lui correspondant étant 

uniquement dépendants de ces facteurs)une nanoparticule ne peut être identifiée uniquement grâce à 

deux paramètres. Des paƌaŵğtƌes tels Ƌue la taille, la foƌŵe, l’Ġtat ĐƌistalliŶ, la suƌfaĐe spĠĐifiƋue, et ďieŶ 
d’autƌes soŶt esseŶtiels pouƌ dĠĐƌiƌe uŶ ŶaŶo-objet car ses propriétés physico-chimiques en dépendent. 

Aloƌs Ƌu’il a ĠtĠ possiďle de ĐoŶstitueƌ des faŵilles de molécules, nous sommes encore à ce jour 

incapable de définir des familles de nanoparticules. Ceci est un handicap certain notamment pour les 

études toxicologiques et éco-toxicologiques pour lesquelles une étude au cas par cas est nécessaire. 

Le problème deǀieŶt eŶĐoƌe plus Đoŵpleǆe loƌsƋue l’oŶ paƌle d’uŶe populatioŶ de ŶaŶopaƌtiĐules dans 

soŶ ŵilieu: l’ideŶtifiĐatioŶ de l’oďjet isolĠ Ŷ’est plus suffisaŶte pouƌ dĠĐƌiƌe eŶtiğƌeŵeŶt le sǇstğŵe, et 
les interactions des particules entres elles et entre les particules et leur milieu doivent également être 

pƌises eŶ Đoŵpte loƌs de soŶ ideŶtifiĐatioŶ. Des paƌaŵğtƌes tels Ƌue la Đhaƌge eŶ suƌfaĐe ou eŶĐoƌe l’Ġtat 
d’agƌĠgatioŶ/aggloŵĠƌatioŶ doivent alors apparaître lors de la description de systèmes « nano ». De 

nombreuses études sont disponibles sur le sujet, listant plus ou moins de paramètres 

caractéristiques18,19,20,21,22. Les tƌaǀauǆ de l’ISO TC ϮϮϵ/SC ;eŶ Đhaƌge de la ŶoƌŵalisatioŶ des 
nanomatériaux) définit quant à lui les paramètres caractéristiques pour décrire une population de 

nanoparticules comme étant : 

 la dimension,  

 la polydispersité, 

 la composition chimique,  

 la structure cristallographique,  

 la morphologie,  

 l’Ġtat d’agƌĠgatioŶ ou d’aggloŵĠƌatioŶ, 
 la surface spécifique  

 la charge en surface et  

 la chimie de surface.  

 la solubilité et la dispersibilité. 
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La desĐƌiptioŶ d’uŶ sǇstğŵe « nano » est très complexe.Le développement de méthodes de mesureet 

d’ĠĐhaŶtilloŶs de ƌĠfĠƌeŶĐeŶ’est pas assez souteŶu. L’eǆeŵple de la ŵiĐƌo-électronique est éloquent. 

Depuis l’ĠŵeƌgeŶĐe de l’iŶdustƌie du seŵi-conducteur, l’oďjeĐtif est d’augŵeŶteƌ de façoŶ ĐoŶstante la 

vitesse des circuits et la ĐapaĐitĠ d’eŶƌegistƌeŵeŶt des dispositifs. La stƌatĠgie ĐoŶsiste à réduire la taille 

des transistors utilisés pour en augmenter la densitĠ et joueƌ suƌ l’Ġpaisseuƌ des gƌilles et des oǆǇdes. Le 
paramètre déterminant en micro-électronique est le CD (critical dimension/dimension critique) qui 

représente la dimension latérale de la plus petite structure 3D que le procédé peut fabriquer. 

CependaŶt, la pƌeŵiğƌe diffiĐultĠ Ƌui s’oppose à la ŵesuƌe, au-delà dela complexité de sa 

compréhension, est la définition du mesurande. En effet, la mesure peut être effectuée en plusieurs 

eŶdƌoits suiǀaŶt l’aǆe ), et plusieuƌs ŵesuƌaŶdes peuǀeŶt aloƌs ġtƌe dĠfinis23, comme la dimension 

critique à mi-hauteuƌ de la stƌuĐtuƌe ou la diŵeŶsioŶ ĐƌitiƋue au poiŶt haut de la stƌuĐtuƌe. Si ƌieŶ Ŷ’est 
pƌĠĐisĠ, la ĐoŵpaƌaisoŶ de deuǆ tƌaǀauǆ ĠtudiaŶt uŶ ŵġŵe oďjet Ŷ’est pas foƌĐĠŵeŶt aisĠe.  

De la même façon, les différentes mesures pouvant être effectuées sur les nanoparticules sont 

également impactées par le manque de méthodes de références et de matériaux de références. Ainsi, 

par microscopie électronique à transmission (MET), P. J. De Temmerman liste 23 mesurandes pour 

déterminer la taille, la forme et la topologie de surface de nanoparticules24, dont 7 correspondent 

uniquement à la dimension latérale de la particule. Pour une même technique, il est donc indispensable 

de pƌĠĐiseƌ loƌs d’uŶe Ġtude Ƌuelle ŵĠthode et Ƌuel ŵesurande permettent de déterminer le paramètre 

qui sera appelé « taille ». Il est bien entendu que pour des techniques de mesure différentes, la 

comparaison du paramètre appelé « taille » seƌa eŶĐoƌe plus Đoŵpleǆe. L’uŶifiĐatioŶ et la ĐƌĠatioŶ de 
méthodes de référence est donc clairement nécessaire au développement des nanosciences. De plus, 

ƌĠpoŶdƌe au ďesoiŶ de ŵatĠƌiau de ƌĠfĠƌeŶĐe Ƌui peƌŵettƌait d’ĠtaloŶŶeƌ les iŶstƌuŵeŶts, de ŵettƌe eŶ 
place des systèmes qualité et des comparaisons inter-laboratoires est également un défi. En effet, il 

faudƌait Ƌue l’ĠĐhaŶtilloŶ ƌĠfĠƌeŶt ƌĠpoŶde au ďesoiŶ d’hoŵogĠŶĠitĠ pouƌ uŶe ou plusieuƌs pƌopƌiĠtĠs 
spécifiques le caractérisant physiquement et/ou chimiquement. Des propositions de matériau de 

référence pour la mesure de taille de nanoparticulesa été étudiée par T. P. J. Linsinger et ses 

collaborateurs25 seloŶ les dispoŶiďilitĠs des ŵatĠƌiauǆ aiŶsi Ƌue des teĐhŶiƋues d’aŶalǇses eǆistaŶtes.  

De plus, les interrogations sont de plus en plus nombreuses concernant le risque potentiel des 

ŶaŶoŵatĠƌiauǆ et plus paƌtiĐuliğƌeŵeŶt des ŶaŶopaƌtiĐules suƌ l’eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt et la saŶtĠ.  Les effoƌts 
se ĐoŶĐeŶtƌeŶt ŶotaŵŵeŶt suƌ l’iŶteƌaĐtioŶ et les effets des nano-objets avec/sur les cellules vivantes. Là 

encore, la métrologie apporterait une cohérence dont les chercheurs ont besoin pour comparer leurs 

travaux. Une étude bibliographique de F. Schrurs et D. Lison26 met en lumière le manque de cohérence 

des recherches scientifiques en recherchant la réponse à 6 questions de base dans 38 publications 

scientifiques concernant la toxicologie de nanoparticules de silice. Sans remettre en doute le sérieux des 

travaux sélectionnés, ils montrent que les réponses aux questions posées sont très variables et sont 

parfois même contradictoires, concluant par exemple pour certaines études que les particules de silice 

Ŷe pĠŶğtƌeŶt pas daŶs les Đellules, et pouƌ d’autƌes Ƌu’elles Ǉ pĠŶğtƌeŶt. La ǀaƌiaďilitĠ des ƌĠpoŶses 
montre le ŵaŶƋue d’haƌŵoŶie des ŵĠthodes de ŵesuƌe et des ĠĐhaŶtilloŶs sĠleĐtioŶŶĠs.  
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1.5 Recommandations des autorités – textes réglementaires 

MalgƌĠ l’eŵploi ŵassif des ŶaŶoŵatĠƌiauǆ aujouƌd’hui et les ƋuestioŶŶeŵeŶts ĐoŶĐeƌŶaŶt l’iŵpaĐt 
toxicologique et éco-toxicologique de ceux-ci, peu de réglementations concernent leur utilisation. Le 

ƌğgleŵeŶt euƌopĠeŶ REACh pƌĠǀoit l’eŶƌegistƌeŵeŶt, l’ĠǀaluatioŶ, l’autoƌisatioŶ et les ƌestƌiĐtioŶs des 
substances chimiques. REACh donne aux industriels la ƌespoŶsaďilitĠ d’Ġǀalueƌ et de gérer les risques des 

produits chimiques et de communiquer les informations concernant la sécurité qui doivent être 

appliquées aux utilisateurs. Cependant, ce règlement ne permet pas de discriminer les éléments 

« nanos » des autres substances chimiques car seuls des critères concernant la chimie de la substance 

sont demandés pour les décrire27 : composition chimique (constituants chimique principaux, additifs et 

impuretés), identité chimique (nom IUPAC, numéro CE et numéro CAS), informations moléculaires et 

stƌuĐtuƌelles ;poids ŵolĠĐulaiƌe, ĐoŶfoƌŵatioŶͿ. Pouƌ les ŵatĠƌiauǆ à l’Ġtat ŵassif, Đes Đƌitğƌes soŶt 
suffisaŶts pouƌ dĠĐƌiƌe uŶe suďstaŶĐe de façoŶ Đoŵplğte. EŶ ƌeǀaŶĐhe Đe Ŷ’est pas le cas pour les 

nanomatériaux dont les caractéristiques physiques et chimiques peuvent être modifiées en comparaison 

de leuƌs ĐaƌaĐtĠƌistiƋues à l’Ġtat ŵassif et doŶt la desĐƌiptioŶ doit pƌeŶdƌe en compte de nombreux 

paramètres.  

Seules des recommandatioŶs, dataŶt de ϮϬϭϭ, pƌoǀeŶaŶt de l’UŶioŶ EuƌopĠeŶŶe soŶt doŶŶĠes 
concernant la définition de « nanomatériaux »4,28. Des recommandations plus abouties29 et des 

clarifications à cette définition ont été apportées en 2014, en réponse aux problèmes rencontrés à sa 

ŵise eŶ plaĐe. Aussi uŶe ƌğgleŵeŶtatioŶ à l’ĠĐhelle euƌopĠeŶŶe ĐoŶĐeƌŶaŶt leuƌ utilisatioŶ daŶs les 
produits cosmétiques30 est eŶ Đouƌs d’application et prévoit la déclaration des nanoproduits aux 

autorités sanitaires compétentes et un étiquetage mentionnant leurs usages.  

La FƌaŶĐe est la plus aǀaŶĐĠe ĐoŶĐeƌŶaŶt l’eŶĐadƌeŵeŶt de l’utilisatioŶ des ŶaŶoŵatĠƌiauǆ et impose, 

depuis 2013, aux « eŶtƌepƌises pƌoduisaŶt, distƌiďuaŶt et iŵpoƌtaŶt des suďstaŶĐes à l’Ġtat 
nanoparticulaire et aux laboratoires publics et privés de recherche »de « déclarer les quantités et les 

usages de suďstaŶĐes à l’Ġtat ŶaŶopaƌtiĐulaiƌe pƌoduites, distƌiďuĠes ou iŵpoƌtées en France »31
. Il est  

également indiqué dans le décret 2012-232 (JO) que cette déclaration annuelle obligatoire a pour objet 

de « mieux connaître ces substances et leurs usages, de disposeƌ d’uŶe tƌaçaďilitĠ des filiğƌes d’utilisatioŶ 
et d’uŶe ŵeilleure connaissance du marché et des volumes commercialisés et enfin de collecter des 

informations disponibles sur leurs propriétés toxicologiques et éco-toxicologiques »31.Ce décret définit 

Đoŵŵe suďstaŶĐe à l’Ġtat ŶaŶopaƌtiĐulaiƌe les « suďstaŶĐes faďƌiƋuĠes iŶteŶtioŶŶelleŵeŶt à l’ĠĐhelle 
ŶaŶoŵĠtƌiƋue, ĐoŶteŶaŶt des paƌtiĐules, ŶoŶ liĠes ou sous foƌŵe d’agƌĠgats ou sous forme 

d’aggloŵĠƌats, doŶt uŶe pƌoportion minimale des particules[50 %], dont la distribution en tailles en 

nombre, présentent une ou plusieurs dimensions externes se situant entre 1 nm et 100 nm ». De plus, 

l’aƌƌġtĠ du ϲ août ϮϬϭϮ32 demande aux déclarants de communiquer obligatoirement:  

 l’ideŶtifiĐatioŶ ĐhiŵiƋue de la suďstaŶĐe ;Ŷoŵ ĐhiŵiƋue, foƌŵule ĐhiŵiƋue, ŶuŵĠƌo CAS, et 
numéro CE, et nom commercial si existant),  

 la taille moyenne des particules associée à un écart-type, 

 la distribution en tailles des particules en nombre avec une courbe et la méthode utilisée pour 

l’oďteŶiƌ, 
 l’Ġtat d’agƌĠgatioŶ et d’aggloŵĠƌatioŶ ;et taille ŵoǇeŶŶe des aggloŵĠƌatsͿ, 
 la forme, 
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 le revêtement de la particule si existant, 

 et enfin l’Ġtat de la suďstaŶĐe ŶaŶopaƌtiĐulaiƌe ;eŶ l’Ġtat, ŵĠlaŶge ou ŵatĠƌiau destiné à rejeter 

de telles substances). 

Le ŶuŵĠƌo d’ideŶtifiĐatioŶ REACh, la pƌĠseŶĐe ĠǀeŶtuelle d’iŵpuƌetĠs, l’Ġtat ĐƌistalliŶ, la surface 

spécifique et la charge de surface (potentiel zêta) ne sont des informations à communiquer que si elles 

sont disponibles lors de la déclaration. Plus récemment, la Belgique et le Danemark ont suivi la France en 

ŵettaŶt eŶ plaĐe des sǇstğŵes pouƌ listeƌ l’utilisatioŶ des ŶaŶoŵatĠƌiauǆ suƌ leuƌ teƌƌitoiƌe. 

Les pƌeŵiğƌes doŶŶĠes ƌeĐueillies pouƌ l’aŶŶĠe ϮϬϭϯ33 indiquent que 670 entités françaises ont soumis 

au ŵoiŶs uŶe dĠĐlaƌatioŶ ;ϮϮ% d’iŵpoƌtateuƌs, ϲ% de pƌoduĐteuƌs, ϲϴ % de distƌiďuteuƌs, ϰ% « autres » - 

laďoƌatoiƌes puďliĐs ou pƌiǀĠs…Ϳ. Il est ĠgaleŵeŶt ĐoŶstatĠ Ƌue ϮϴϬϬϬϬ toŶŶes de suďstaŶĐes à l’Ġtat 
nanoparticulaire sont produites en France et que 220000 tonnes sont importées. Le noir de carbone est 

la catégorie de substance la plus produite/importée avec 275000 tonnes, suivie par le dioxyde de silicium 

(silice amorphe) avec 155000 tonnes, et le carbonate de calcium avec 35000 tonnes. Il est cependant à 

sigŶaleƌ Ƌue la diffiĐultĠ d’appliĐatioŶ et de ĐoŵpƌĠheŶsioŶ du dĠĐƌet iŵpliƋue Ƌue les iŶfoƌŵatioŶs 
ƌeĐueillies doiǀeŶt ġtƌe lues aǀeĐ pƌĠĐautioŶs. UŶ aǀis de l’AŶses17 (Agence nationale de sécurité sanitaire 

alimentation, environnement, travail), chargée de gérer les données que les déclarations contiennent31, 

indique notamment que certains nanomatériaux (nano-argent, nanotubes de carbone notamment) ne 

sont pas listés.  

De plus, il est à noter la difficulté de la mise en place des multiples mesures pour les dĠĐlaƌaŶts. D’uŶe 
paƌt, tous les dĠĐlaƌaŶts Ŷe possğdeŶt pas l’iŶstƌuŵeŶtatioŶ destiŶĠe à ŵesuƌeƌ les paƌaŵğtƌes 
deŵaŶdĠs daŶs la dĠĐlaƌatioŶ. D’autƌe paƌt, il est paƌfois diffiĐile pouƌ les poteŶtiels dĠĐlaƌaŶts de saǀoiƌ 
s’ils soŶt ƌĠelleŵeŶt souŵis à la ƌĠgleŵeŶtatioŶ, Đaƌ il Ŷ’eǆiste pas de pƌotoĐole peƌŵettaŶt de ŵesuƌeƌ 
la part de nanoparticules (limitée à 50% dans la réglementation française, qui suit la réglementation 

européenne) en nombre dans leur matériau. De plus, si un protocole de mesure faisait l’uŶaŶiŵitĠ, il 
faudƌait ĠgaleŵeŶt ġtƌe eŶ ĐapaĐitĠ d’assoĐieƌ uŶe iŶĐeƌtitude à Đette ŵesuƌe. EŶfiŶ, les pƌoďlğŵes de 
normalisation des protocoles et de métrologie associée sont également existants pour la détermination 

des autres paramètres de mesures permettant de caractériser un nano-objet. 

2 NANOMETROLOGIE –TRAÇABILITE 

La ŵĠtƌologie est la sĐieŶĐe de la ŵesuƌe. Elle s’iŶtĠƌesse au pƌoĐessus de ŵesuƌage d’uŶe gƌaŶdeuƌ et 
comprend aussi bien les aspects théoriques de sa description que les aspects pratiques de sa réalisation 

expérimentale34. SoŶ oďjeĐtif est de dĠteƌŵiŶeƌ le ƌĠsultat d’uŶ ŵesuƌage daŶs uŶ ƌĠfĠƌeŶtiel ĐoŵŵuŶ 
afiŶ d’eŶ faĐiliteƌ les ĐoŵpaƌaisoŶs et d’Ǉ assoĐieƌ uŶe iŶĐeƌtitude de ŵesuƌe Ƌui ƌepƌĠseŶte uŶ tauǆ de 
confiance sur le résultat. 

D’apƌğs le GUM35 ;guide pouƌ l’estiŵatioŶ des iŶĐeƌtitudes et texte de référence du métrologue ), 

l'objectif d 'uŶ ŵesuƌage ĐoŶsiste à dĠteƌŵiŶeƌ la ǀaleuƌ du ŵesuƌaŶde , c'est- à-dire la valeur de la 

gƌaŶdeuƌ paƌiĐuliğƌe à ŵesuƌeƌ. En conséquence, un mesurage commence par une définition appropriée 

du mesurande, de la méthode de mesure et de la procédure de mesure. Le GUM ne parle pas de « valeur 

vraie » car les métrologues considèrent que les termes «valeur d'un mesurande» (ou d'une grandeur) et 
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«ǀaleuƌ ǀƌaie d'uŶ ŵesuƌaŶde» ;ou d'uŶe gƌaŶdeuƌͿ soŶt deuǆ teƌŵes ĠƋuiǀaleŶts. L’adjeĐtif vraiest 

considéré ici comme redondant. 

Cependant, le résultat d'un mesurage est seulement une approximation ou estimation de la valeur du 

mesurande et, de ce fait, est seulement complet lorsqu'il est accompagné par une expression de 

l'incertitude de cette estimation. 

Le mot «incertitude» signifie doute et donc dans le domaine de la métrologie, «incertitude de mesure» 

signifie doute sur la validité du résultat d'un mesurage. Mais l’iŶĐeƌtitude ƌepƌĠseŶte aussi la gƌaŶdeuƌ 
spécifique qui va fournir des mesures quantitatives du concept, et daŶs Đe Đas ƌeĐouǀƌe la ŶoioŶ d’éĐaƌt-
type. 

La définition formelle du terme «incertitude de mesure», donnée par le GUM adoptée dans le VIM34, est 

la suivante: 

« paƌaŵğtƌe assoĐié au ƌĠsultat d 'un mesurage, qui caractérise la dispersion des valeurs qui pourraient 

raisonnablement être attribuées au mesurande » 

Trois notes sont associées à cette définition : 

- Note 1 : Le paramètre peut être, par exemple, un écart type (ou un multiple de celui-ci) ou la 

demi-largeur d'un intervalle de niveau de confiance déterminé. 

- Note 2 : L'incertitude de mesure comprend , en général , plusieurs composantes . Certaines 

peuǀeŶt ġtƌe ĠǀaluĠes à paƌiƌ de la distƌiďuioŶ staisiƋue des ƌĠsultats de sĠƌies de ŵesuƌages 
et peuvent être caractérisées par des écarts-types expérimentaux. Les autres composantes, qui 

peuvent aussi être caractérisées par des écarts-types, sont évaluées en admettant des lois de 

probabilité, d'après l'expérience acquise ou d'après d'autres informations. 

- Note 3 : Il est entendu que le résultat du mesurage est la meilleure estimation de la valeur du 

mesurande, et que toutes les composantes de l 'incertitude, y compris celles qui proviennent 

d'effets systématiques, telles que les composantes associées aux corrections et aux étalons de 

référence, ĐoŶtƌiďueŶt à la dispeƌsioŶ. 

Le tƌaǀail du ŵĠtƌologue ĐoŶsiste à Ġǀalueƌ l’eŶseŵďle des souƌĐes d’eƌƌeuƌ liĠes au pƌoĐessus de 
ŵesuƌage, d’eǆpƌiŵeƌ ĐhaƋue ĐoŵposaŶte eŶ Ŷoŵďƌe ;ďilaŶ d’iŶĐeƌtitudeͿ, puis de ĐoŵďiŶeƌ toutes les 
ĐoŵposaŶtes iŶdiǀiduelles de l’iŶĐeƌtitude eŶ uŶe seule incertitude globale. 

La ŵĠtƌologie diŵeŶsioŶŶelle à l’ĠĐhelle du ŶaŶoŵğtƌe ou ŶaŶoŵĠtƌologie diŵeŶsioŶŶelle s’iŶtĠƌesse à 
la pƌatiƋue de la ŵesuƌe des diŵeŶsioŶs ĐaƌaĐtĠƌistiƋues d’oďjets, des distaŶĐes et des dĠplaĐeŵeŶts 
allant de 1 nm à 1000 nm36, le nanomètre étant égal à 10-9 mètre SI. 

2.1 La nanométrologie : un catalyseur pour le développement des « nanos » 

Malgré leur développement important, le progrès des nanotechnologies est freiné par le manque de 

ŵĠtƌologie et d’iŶstƌuŵeŶtatioŶ adaptée au domaine nanométrique. Le ŵoŶde sĐieŶtifiƋue s’aĐĐoƌde 
sur le fait que le développement de ces dernières aurait un effet catalyseur sur la recherche et le 

développement des nanotechnologies37.  
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Les ďesoiŶs ŵĠtƌologiƋues s’eǆpƌiŵeŶt à tous Ŷiǀeauǆ de la ĐhaîŶe de ǀaleuƌ : de la recherche 

fondamentale, en passant par les laboratoires R&D à la chaîne de production. La mesure est aussi 

déterminantepour les études toxicologiques et éco-toxicologiques des nanomatériaux produits, et 

permettrait de mieux comprendre leur comportement en fin de vie. 

En effet, les chercheurs ont besoin de corréler la mesure dimensionnelle de ces nano-objets avec les 

pƌopƌiĠtĠs phǇsiƋues Ŷouǀelles Ƌui appaƌaisseŶt à Đette ĠĐhelle afiŶ d’eŶ dĠteƌŵiŶeƌ les paƌaŵğtƌes 
limites. Ainsi, la recherche académique exprime des besoins en termes de méthodologie, 

d’iŶstƌuŵeŶtatioŶ, de tƌaçaďilitĠ, et de ŵatĠƌiauǆ de ƌĠfĠƌeŶĐe.  

Le secteur industriel doit quant à lui mettre en place une instrumentation fiable et capable de mesurer à 

l’ĠĐhelle du ŶaŶoŵğtƌe afiŶ d’Ġtablir un système qualité permettant de reproduire des nanomatériaux et 

des nano-dispositifs avec un haut degré de précision. Un rapport de la « Royal Society and Royal 

Academy of engineering »38 conclut que « la rupture technologique créée par les nanosciences et les 

nanotechnologies ne se situe pas au niveau de la fabrication mais plutôt au niveau des outils utilisés pour 

oďseƌveƌ et ŵesuƌeƌ les pƌopƌiĠtĠs et ĐoŶtƌôleƌ la faďƌiĐatioŶ à l’ĠĐhelle ŶaŶoŵĠtƌiƋue ». 

2.2 Système international d’unités (SI) 

Le ƌĠfĠƌeŶtiel ĐoŵŵuŶ ŵis eŶ œuǀƌe et daŶs leƋuel les ŵesuƌes soŶt Đoŵpaƌaďles est le SǇstğŵe 
IŶteƌŶatioŶal d’uŶitĠ ;SIͿ dĠfiŶit paƌ le CoŵitĠ IŶteƌŶatioŶal des Poids et Mesuƌes ;CIPMͿ et adoptĠ eŶ 
196039. Ce référentiel défini sept unités de base (seconde, mètre, kilogramme, candela, mole, kelvin, 

ampère), leurs multiples et leurs sous-multiples, qui se rapportent chacune à une grandeur (voir Figure 

1-9) et y associe une définition mathématique (excepté le kilogramme) basée sur des constantes 

fondamentales ou des propriétés invariantes de la nature, telles que la vitesse de la lumière dans le vide 

c ou eŶĐoƌe la teŵpĠƌatuƌe du poiŶt tƌiple de l’eau TPTE. Il dĠfiŶit ĠgaleŵeŶt uŶe ŵultitude d’uŶitĠs 
dérivées de ces sept unités de base telles que le volt, le newton, le hertz, etc. Toute unité est ensuite 

représentée par une réalisation expérimentale qui fournit une valeur de référence, qui sera ensuite 

disséminée dans toute la chaîne de traçabilité et qui possèdera la plus faible incertitude. Il s’agit de 
l’ĠtaloŶ pƌiŵaiƌe Ƌui est désigné ou largement reconnu comme présentant les plus hautes qualités 

métrologiques et dont la valeur est établie sans se réfĠƌeƌ à d’autƌes ĠtaloŶs de la ŵġŵe gƌaŶdeuƌ34. Le 

SI Ŷ’est pas figĠ et Ġǀolue de façoŶ à s’adapteƌ auǆ eǆigeŶĐes iŶdustƌielles et soĐiĠtales, aux évolutions 

technologiques et aux avancées scientifiques. La 24ème Conférence Générale des Poids et Mesures réunie 

eŶ ϮϬϭϭ ;CGPMͿ eŶĐouƌage d’ailleuƌs les ŵĠtƌologues à oƌieŶteƌ leuƌ ƌeĐheƌĐhes pouƌ la ƌedĠfiŶitioŶ 
complète du SI40 (voir Figure 1-9Ϳ gƌâĐe ŶotaŵŵeŶt à la dĠŵatĠƌialisatioŶ de l’uŶitĠ de ŵasse, le 
kilogƌaŵŵe, Ƌui est jusƋu’alors défini comme étant la masse du prototype international du kilogramme 

(PIK) en platine iridié. Cette refonte totale du SI est prévue pour la prochaine CPGM de 2018. Le nouveau 

SI sera alors fondé sur un nombre restreint de constantes fondamentales qui revêtissent un caractère 

universel. 
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Figure 1-9 : Grandeurs du Système International d’unités actuel (gauche) et celui mis en œuvre 
uniquement à partir de constantes fondamentales dans les prochaines années(droite). Les 
sept unités de base sont : le mètre m (unité de longueur), le kilogramme kg (unité de 
masse), la seconde s (unité de temps), l’ampère A (unité d’intensité de courant 
électrique), le kelvin K (unité de température), la mole mol (unité mesurant la quantité de 
matière), et la candela cd (unité d’intensité lumineuse)41. 

2.3 Unité de longueur : le mètre SI 

L’uŶitĠ de loŶgueuƌ a eu plusieuƌs dĠfiŶitioŶs et ƌepƌĠseŶtatioŶs au Đouƌs du temps. Ainsi, elle était 

associéeavant le 18ème siècle à des paƌties du Đoƌps huŵaiŶ ;la ĐoudĠe ƌoǇale, pieds, pouĐes,…Ϳ41. La 

Révolution française a remis en cause cette définition anthropomorphique imparfaite car variable, et 

pƌopose uŶe dĠfiŶitioŶ sĐieŶtifiƋue et plus uŶiǀeƌselle d’uŶe uŶitĠ de loŶgueuƌ appelĠe ŵğtƌe. Celle-ci 

est définie comme la distance correspondant à la dix-millionième partie du quart du méridien terrestre42. 

AiŶsi, l’AĐadĠŵie des sciences, désigne en 1791 deux scientifiques, Delambre et Méchain, pour mesurer 

un arc de méridien terrestre paƌ tƌiaŶgulatioŶ gƌâĐe à l’iŶstƌuŵeŶtatioŶ de pƌĠĐisioŶ Ƌu’est aloƌs le ĐeƌĐle 
Boƌda. L’ĠpopĠe duƌeƌa plusieuƌs aŶŶĠes aǀaŶt Ƌue Ŷe soit dĠposĠ en 1799l’ĠtaloŶ pƌiŵaiƌe, Đ’est-à-dire 

l’ĠtaloŶ de ƌepƌĠseŶtatioŶ ;ŵğtƌe ĠtaloŶͿ, qui est alors un barreau de platine. En 1960, la définition du 

mètre correspond à la « longueur égale à  1650763,73 longueurs d’oŶde daŶs le vide de la ƌadiatioŶ  
correspondante à la tƌaŶsitioŶ eŶtƌe les deuǆ Ŷiveauǆ ϮpϭϬ et ϱdϱ de l’atoŵe de kƌǇptoŶ 8ϲ »42. Cette 

nouvelle définition est un progrès important car elle base la définition du mètre sur un paramètre 

ƋuaŶtiƋue et ĐoŶfğƌe uŶ ĐaƌaĐtğƌe uŶiǀeƌsel à l’ĠtaloŶ, iŶdĠpeŶdaŶt du ƌepğƌe spatio-temporel utilisé. 

Cela peƌŵet de ƌĠaliseƌ des ĠtaloŶs pƌiŵaiƌes tous seŵďlaďles. C’est eŶ ϭϵϴϯ, loƌs de la ϭϳème CPGM que 

la définition actuelle du mètre est établie par le biais de la définition de la seconde qui est dès lors basée 

sur la transition énergétique entre deux niveaux hyper-fiŶs de l’atoŵe de CĠsiuŵ ϭϯϯ. Le ŵğtƌe Ǉ est 
défini alors comme la longueur du trajet parcouru dans le vide par la lumière pendant une durée de 

1/299 792 458 seconde. La vitesse de la lumière dans le vide, c, est aloƌs fiǆĠe, Đ’est-à-dire que sa valeur 

Ŷ’est eŶtaĐhĠe d’auĐuŶe iŶĐeƌtitude. 
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2.4 Chaine de traçabilité pour les mesures dimensionnelles à l’échelle du 
nanomètre 

De façon à raccorderà la définition du mètre SI une mesure dimensionnelle à l’ĠĐhelle ŶaŶoŵĠtƌiƋue, 

une chaine de traçabilité doit être établie. La notion de traçabilité est définie comme34 : 

[La] pƌopƌiĠtĠ du ƌĠsultat d’uŶ ŵesuƌage ou d’uŶ ĠtaloŶ tel Ƌu’il puisse ġtƌe ƌeliĠ à des ƌĠfĠƌeŶĐes 
dĠteƌŵiŶĠes, gĠŶĠƌaleŵeŶt des ĠtaloŶs ŶatioŶauǆ ou iŶteƌŶatioŶauǆ, paƌ l’iŶteƌŵĠdiaiƌe d’uŶe ĐhaiŶe 
ininterrompue de comparaisons ayant toutes des incertitudes déterminées.  

 

Figure 1-10 : Exemple de chaîne de traçabilité (microscopies) appliquée aux mesures dimensionnelles 
à l’échelle du nanomètre. 

Au sommet de la pyramide de traçabilité Figure 1-10, nous retrouvons le mètre SI défini par la 17ème 

CGPM de 1983 (voir paragraphe 2.3) et, immédiatement en dessous de celui-ci, la réalisation pratique du 

mètre. Ce premier représentant expérimental de la définition du mètre, appelé étalon primaire, est un 

laser stabilisé en fréquence (He : Ne,Nd : YAG ou laser à colorant). Il est ensuite utilisé pour étalonner en 

fƌĠƋueŶĐe d’autƌes laseƌs ;ĠtaloŶs seĐoŶdaiƌesͿ utilisĠs plus ĐouƌaŵŵeŶt. Au Ŷiǀeau iŶteƌŶatioŶal, daŶs 
la plupaƌt des IŶstituts NatioŶauǆ de MĠtƌologie ;INMͿ le lieŶ eŶtƌe la ŵesuƌe à l’ĠĐhelle du nanomètre 

et l’ĠtaloŶ pƌiŵaiƌe est assuƌĠ paƌ des ŵiĐƌosĐopes à foƌĐe atoŵiƋue – instrument détaillé en paragraphe 

3.2.1 - dits métrologiques (mAFM, metrologicalAtomic Force Microscope) qui représentent la pierre 

angulaire des chaîŶes de tƌaçaďilitĠs à l’ĠĐhelle du ŶaŶoŵğtƌe. On entend par mAFM, un AFM qui a pour 

foŶĐtioŶ  d’assuƌeƌ la tƌaçaďilitĠ au SI de la ŵesuƌe topogƌaphiƋue – à l’ĠĐhelle ŶaŶoŵĠtƌiƋue paƌ 
l’iŶteƌŵĠdiaiƌe d’uŶe stƌuĐtuƌe de ƌĠfĠƌeŶĐe Ƌui peut se pƌĠseŶteƌ sous la foƌŵe d’uŶ ƌĠseau de ŵotifs 
(Figure 1-10). Deux paramètres sont extraits de la mesure de cet étalon, appelé étalon de transfert : une 

hauteuƌ de ŵaƌĐhe Ƌui ĐoƌƌespoŶd à la hauteuƌ ŵoǇeŶŶe des ŵotifs suiǀaŶt l’aǆe ), et un pas de réseau 

qui correspond à la période des motifs suivant les axes X et Y. Les ŵAFMs ŵetteŶt eŶ œuǀƌe uŶ sǇstğŵe 
iŶteƌfĠƌoŵĠtƌiƋue Ƌui peƌŵet, pouƌ ĐhaƋue poiŶt de l’iŵage oďteŶue, de fournir des coordonnées XYZ 

aďsolues, ƌaĐĐoƌdĠes au SI, et doŶŶĠes aǀeĐ uŶ Ŷiǀeau d’iŶĐeƌtitude ĐoŶŶu et maîtrisé.  

Les ŵAFMs peƌŵetteŶt d’Ġtalonner en longueur tous types de microscopes (à force atomique, à effet 

tuŶŶel, ĠleĐtƌoŶiƋue à ďalaǇage…Ϳ, Đ’est-à-dire des instruments qui fournissent des informations locales à 

paƌtiƌ de l’iŵage du ŶaŶo-objet étudié. Ces techniques sont dites directes car immédiatement traçables à 

l’uŶitĠ de loŶgueuƌ SI. 
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De Ŷoŵďƌeuses autƌes teĐhŶiƋues peƌŵetteŶt de ĐaƌaĐtĠƌiseƌ les pƌopƌiĠtĠs diŵeŶsioŶŶelles d’uŶe 
population de nanoparticules, par exemple la DLS (Dynamic Light Scattering) et la diffractométrie de 

rayons X (DRX). Ces techniques se basent sur des lois physiques et donnent des informations globales. 

Pouƌ Đes teĐhŶiƋues, la ŵesuƌe diŵeŶsioŶŶelle fouƌŶie est doŶĐ dĠduite d’uŶe foƌŵule ŵathĠŵatiƋue. 
Ces techniques sont dites indirectes. 

Les techniques directes permettent de fournir une mesure dimensionnelle physique tandis que les 

techniques indirectes fournissent un diamètre équivalent. La notion de diamètre équivalent est 

introduite43 : 

Si l’oŶ Ŷote DequŶ diaŵğtƌe ĠƋuiǀaleŶt, l’opĠƌatioŶ ĐoŶsiste à assiŵileƌ uŶe particule de forme 

quelconque à une sphère de diamètre Deq, toutes deux ayant en commun (au moins) une propriété 

;ǀitesse, suƌfaĐe spĠĐifiƋue…Ϳ phǇsiĐo-chimique. La Figure 1-11 représente une particule réelle de 

propriété P et une sphère équivalente de même propriété.  

 

Figure 1-11 : Représentation schématique du diamètre équivalent d’une particule. 

Quelques-unes des techniques de mesures dimensionnelles de nanoparticules directes et indirectes sont 

listées dans le paragraphe ci-après.  

3 LES DIFFERENTES TECHNIQUES DE MESURES 

DIMENSIONNELLES DE NANOPARTICULES 

3.1 Les techniques de mesures d’ensemble / méthodes indirectes 

Dans ce paragraphe nous décrirons quelques-uŶes des teĐhŶiƋues de ŵesuƌes d’eŶseŵďle de 
ŶaŶopaƌtiĐules Ƌui soŶt des ŵĠthodes iŶdiƌeĐtes, Đ’est-à-dire non-traçables au mètre du Système 

IŶteƌŶatioŶal d’uŶitĠs. CepeŶdaŶt, Đes teĐhŶiƋues oŶt uŶ avantage certain : elles sont représentatives de 

l’eŶseŵďle de la populatioŶ des ŶaŶopaƌtiĐules aŶalǇsĠes, et elles soŶt ƌapides. De plus, leuƌ coût est 

ŵoiŶdƌe ĐoŵpaƌĠ auǆ teĐhŶiƋues de ŵiĐƌosĐopies et elles deŵaŶdeŶt ŵoiŶs d’eǆpeƌtise. Ces techniques 

sont doŶĐ souǀeŶt  pƌĠseŶtes daŶs les laďoƌatoiƌes ou daŶs l’iŶdustƌie Đoŵŵe iŶstƌuŵeŶts de suivi de 

qualité. 
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3.1.1 Dynamic Light Scattering (DLS) / Diffusion dynamique de la lumière 

Ce type de technique est très répandu dans le monde industriel, notamment parce que la mesure peut 

s’effeĐtueƌ eŶ ligŶe et aǀeĐ de tƌğs faiďles ǀoluŵes d’ĠĐhaŶtilloŶ. MalgƌĠ tout, elle ƌeste représentative 

car les mesures sont effectuées à paƌtiƌ d’uŶe ƋuaŶtitĠ iŵpoƌtaŶte de paƌtiĐules. De plus Đette ŵĠthode 
permet des analyses rapides. 

Le pƌiŶĐipe de la teĐhŶiƋue est foŶdĠ suƌ les iŶteƌfĠƌeŶĐes Ƌui appaƌaisseŶt loƌsƋu’uŶ faisĐeau laseƌ 
traverse une suspension de nanoparticules. Des interférences se produisent quand la taille des nano-

oďjets ŵesuƌĠs est de l’oƌdƌe de gƌaŶdeuƌ ou iŶfĠƌieuƌe à la loŶgueuƌ d’oŶde du laseƌ. Les ǀaƌiatioŶs 
d’iŶteŶsitĠ des ŵotifs d’iŶteƌfĠƌeŶĐes soŶt aĐƋuises paƌ le sǇstğŵe de ŵesuƌe. UŶe foŶĐtioŶ 
d’autoĐoƌƌĠlatioŶ ĐoŵpaƌaŶt le sigŶal d’eŶtƌĠe aǀeĐ les ǀaƌiatioŶs d’iŶteŶsitĠ et pƌeŶaŶt la foƌŵe d’uŶe 
décroissanĐe eǆpoŶeŶtielle peƌŵet d’oďteŶiƌ uŶ teŵps ĐaƌaĐtĠƌistiƋue τ diƌeĐteŵeŶt liĠ à la ǀitesse des 
particules en suspension. Cette vitesse est reliée aux déplacements des nanoparticules qui sont soumises 

au mouvement Brownien. Or il existe une relation entre le coefficient de diffusion ݐܦ  et ce temps 

ĐaƌaĐtĠƌistiƋue Ƌui peut s’ĠĐƌiƌe de la ŵaŶiğƌe suiǀaŶte : 

ݐܦ =
�2ݍ  

oùq est foŶĐtioŶ de la loŶgueuƌ d’oŶde et de l’aŶgle de diffusioŶ du laseƌ utilisĠ, de l’iŶdiĐe de ƌĠfƌaĐtioŶ 
du milieu. 

On en déduit ainsi le diamètre ∅ des paƌtiĐules gƌâĐe à l’ĠƋuatioŶ de Stokes-Einstein qui traduit le 

mouvement de particules dans un milieu de viscosité η et de température ܶ: 

∅ =
ܶܤܭ

6πηݐܦ  

oùܤܭ est la constante de Boltzmann.  

Le diamètre ∅ oďteŶu est appelĠ diaŵğtƌe hǇdƌodǇŶaŵiƋue et ĐoƌƌespoŶd au diaŵğtƌe d’uŶe sphğƌe où 
le solvant ne pénètre pas. De plus, il faut prendre en considération le diamètre des particules dans leur 

milieu, Đ’est-à-dire comprenant leur couche diffuse (correspondant aux charges qui les entourent) et/ou 

les surfactants ajoutés. De ce fait, les mesures auront souvent tendance à être surestimées par rapport à 

des méthodes de mesure directes. Aussi, la technique ne permet pas de discriminer les nanoparticules 

seules des aggloŵĠƌats puisƋue l’aggloŵĠƌat a le ŵġŵe ŵouǀeŵeŶt ďƌoǁŶieŶ Ƌu’uŶe paƌtiĐule de 
même taille que celui-ci. 

Enfin, cette méthode est globale et loƌsƋue l’ĠĐhaŶtilloŶ est ŵultiŵodal ou loƌsƋue la distƌiďutioŶ est 
laƌge, la teĐhŶiƋue Ŷ’est pas adaptĠe. EŶ effet, les particules de taille importante ont tendance à être 

mieux  représentées que les particules de tailles plus petites puisque leur coefficient de diffusion est plus 

petit. De plus, cette technique ne permet pas de prendre en compte la forme des objets étudiés. 
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3.1.2 NanoparticleTrackingAnalysis (NTA) / Technologie NanoSight© 
(Malvern) 

Cette méthode est basée sur le même principe que la DLS présentée dans le paragraphe précédent. Ici 

encore, un faisceau laser traverse une suspension de nanoparticules. Les particules diffusent de la 

luŵiğƌe, ŵais daŶs Đe Đas Đe Ŷ’est pas l’iŶteŶsitĠ totale des iŶteƌfĠƌeŶĐes Ƌui est ŵesuƌĠe. EŶ effet, ici, le 

mouvement Brownien des particules - qui est observé via le mouvement des interférences produites 

individuellement par les particules - est diƌeĐteŵeŶt ǀisualisĠ à l’aide d’uŶe ĐaŵĠƌa CDD foĐalisĠe à 
l’eŶdƌoit où les paƌtiĐules diffuseŶt le plus de luŵiğƌe. La ǀitesse des paƌtiĐules est dĠduite 
individuellement grâce à un logiciel qui permet de suivre ou « traquer » les mouvements des 

interférences. Le diamètre individuel des particules est ensuite déduit grâce à la relation de Stokes-

Einstein.  

3.1.3 Méthode BET (Brunauer, Emmett, Teller) 

Le diamètre des particules calĐulĠ à paƌtiƌ de Đette ŵĠthode s’effeĐtue paƌ le ďiais de la ŵesuƌe de leuƌ 
surface spécifique ܵ݌ݏé. La surface spécifique est déterminée en mesurant la surface totale sur laquelle 

uŶ gaz ;l’azote et le krypton sont généralement utilisés) peut être physisorbé à la surface du matériau. 

Cette méthode est donc particulièrement adaptée dans le cas de matériau poreux et/ou très petits.  

Dans le cas spécifique de particules supposées sphériques et non poreuses, la surface spécifique est 

égale à la surface réelle de ces n particules et on obtient :  

é݌ݏܵ = ߨ4݊ ܶܧܤ∅ 
2

 2

=
 ∅ߩ6

où∅ܶܧܤ  est un diamètre équivalent moyen des particules et ߩ la masse volumique des particules. 

3.1.4 Diffractométrie des rayons-X  (DRX) 

La mesure par diffractométrie des rayons X est basée sur la diffraction des rayons X par la matière 

ĐƌistallisĠe. Loƌs de l’iŶteƌaĐtioŶ des ƌaǇoŶs X aǀeĐ la ŵatiğƌe, le faisĐeau de ƌaǇoŶs X est diffƌaĐtĠ daŶs 
des diƌeĐtioŶs spĠĐifiƋues au Đƌistal ĠtudiĠ. UŶ diagƌaŵŵe de diffƌaĐtioŶ, Ƌui eŶƌegistƌe l’aŵplitude et 

l’aŶgle des ƌaǇoŶs diffƌaĐtĠs est aĐƋuis. GƌâĐe à Đes deƌŶieƌs, des iŶfoƌŵatioŶs ĐoŶĐeƌŶaŶt la nature 

cristallographique des cristaux peut être déterminée : stƌuĐtuƌe ĐƌistalliŶe, paƌaŵğtƌe de ŵaille,… La 
formule de Scherrer permet également de déterminer la taille des cristallites selon les directions hkl des 

pics de diffraction et en considérant la largeur de ces derniers, et donc de nanoparticules 

monocristallines : 

ݐ =
cos ߝ� � (݄݈݇) 

où t est la taille de la nanoparticule selon la direction hkl, ε est la laƌgeuƌ à mi-hauteur (en radians) du pic 

ĐoŶsidĠƌĠ apƌğs ĐoƌƌeĐtioŶ de l’ĠlaƌgisseŵeŶt instrumental, θ(hkl) l’aŶgle dediffraction, et λ la longueur 

d’oŶde eŶǀoǇĠe. 
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Il s’agit là aussi d’uŶ diaŵğtƌe ĠƋuiǀaleŶt Ƌui Ŷe pƌeŶd pas eŶ Đoŵpte la couche amorphe ni les défauts 

internes des nanoparticules. En effet, les atomes proches de ou à la surface sont désordonnés à cause 

d’uŶe diŵiŶutioŶ du Ŷoŵďƌe d’atoŵe ǀoisiŶs pƌoĐhes. 

3.2 Les techniques de mesures individuelles / méthodes directes 

Dans ce paragraphe nous décrirons quelques-unes des techniques de mesures individuelles de 

ŶaŶopaƌtiĐules Ƌui soŶt des ŵĠthodes diƌeĐtes, Đ’est-à-dire traçables au mètre du Système International 

d’uŶitĠs. Ces teĐhŶiƋues soŶt toutes des teĐhŶiƋues de ŵiĐƌosĐopie. UŶe attention particulière sera 

accordée à la Microscopie à Force Atomique (AFM) et à la Microscopie électronique à Balayage (MEB) 

puisque ce sont deux techniques qui ont été principalement été utilisées au cours de ces travaux de 

thèse. 

3.2.1 Microscopie à Force Atomique (AFM – Atomic Force Microscopy) 

a. Principe de fonctionnement et description de la technique 

L’iŶǀeŶtioŶ du STM ;SĐaŶŶiŶg TuŶŶeliŶg MiĐƌosĐopeͿ eŶ ϭϵϴϮ paƌ BiŶŶig et soŶ ĠƋuipe a peƌŵis d’Ġlaƌgiƌ 
les possiďilitĠs Ƌu’offƌaieŶt jusƋu’aloƌs les teĐhŶiƋues de microscopies optiques limitées par les lois de la 

phǇsiƋue à la ŵoitiĠ de la loŶgueuƌ d’oŶde utilisĠe pouƌ faiƌe l’oďseƌǀatioŶ ;Đ’est-à-dire entre 400 nm et 

800 nm – spectre du visible) soit 200 nm maximum. En effet celui-ci est le premier instrument qui 

peƌŵet d’iŵageƌ eŶ tƌois diŵeŶsioŶs uŶe suƌfaĐe aǀeĐ uŶe ƌĠsolutioŶ atoŵiƋue. Mais Đette teĐhŶiƋue, se 
ďasaŶt suƌ la phǇsiƋue de l’effet tuŶŶel, Ŷ’est Đapaďle de ĐaƌaĐtĠƌiseƌ Ƌue des ĠĐhaŶtilloŶs 
électriquement conducteurs. Cette limitation a conduit BinŶig et ses Đollğgues à l’iŶǀeŶtioŶ du 
Microscope à Force Atomique (AFM) en 1986. 

 

Figure 1-12 : Principe d’interaction pointe/échantillon avec ; (1) le système dedétection des 
déflexions du levier,  (2) ensemble levier/pointe, (3) échantillon à imager, (4) image de 
topographie mesurée. 
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Le principe de la Microscopie à Force Atomique (Figure 1-12) repose sur la détection des forces mises en 

jeu loƌs de l’appƌoĐhe et du balayage d’uŶe poiŶte au-dessus de l’ĠĐhaŶtilloŶ à iŵageƌ. L’AFM ŵesuƌe le 
Đhaŵp de foƌĐe Ƌui s’Ġtaďlit eŶtƌe l’eǆtƌĠmité de cette pointe et les atomes situés directement au- 

dessous. Ces foƌĐes dĠpeŶdeŶt de la distaŶĐe eŶtƌe la poiŶte et l’ĠĐhaŶtilloŶ et leur mesure permet de 

ĐoŶŶaîtƌe aloƌs la topogƌaphie de l’ĠĐhaŶtilloŶ ďalaǇĠ. 

De nombreuses forces entrent en jeu dans le processus de mesure. Elles varient en fonction du milieu 

dans lequel sont réalisées les mesures (air, vide, liquide, etc.), de la pointe qui peut être fonctionnalisée, 

et ĠgaleŵeŶt de l’ĠĐhaŶtilloŶ (Figure 1-13), mais sont dans tous les cas dépendantes de la distance entre 

la poiŶte et l’ĠĐhaŶtilloŶ. Le modèle de Lennard-Jones décrit de manière simple ces interactions par 

l’ĠŶeƌgie poteŶtielle EP(L)  eŶtƌe deuǆ atoŵes ĠloigŶĠs d’uŶe distaŶĐe L : 

= ܮ ݌ܧ 4. 0ܧ  × ܮ0ܮ     12 − ܮ0ܮ   6  

Le premier terme de la différence correspond à un régime répulsif, observé lorsque la distance pointe 

surface est très faible (inférieure au nanomètre). Le régime répulsif est essentiellement associé aux 

forces de répulsions électrostatiques qui apparaissent lorsque les nuages électroniques de chacun des 

atoŵes s’interpénètrent (principe d’eǆĐlusioŶ de Pauli44). Le second terme de la différence correspond à 

l’effet attƌaĐtif doŵiŶant à plus grande distance, associé essentiellement aux forces de Van der Waals. 

 

Figure 1-13 : Evolution de l’énergie potentielle entre la pointe AFM et la surface de l’échantillon en 
fonction de la distance qui les sépare36. Cette évolution suit le potentiel de Lennard-
Jones. 

Les pƌiŶĐipales foƌĐes ŵises eŶ jeu loƌs d’uŶe ŵesuƌe de topogƌaphie paƌ AFM à l’aiƌ aŵďiaŶt soŶt : 

- Les forces de Van der Waals qui sont attractives et agissent sur de très grandes distances (jusƋu’à 
plusieurs centaines de nanomètres).  

- Les forces de capillarités, attractives, dues à la pƌĠseŶĐe d’uŶe fiŶe ĐouĐhe d’eau à la suƌfaĐe de 
l’ĠĐhaŶtilloŶ ĐausĠe paƌ ĐoŶdeŶsatioŶ de l’huŵiditĠ aŵďiaŶte. Lorsque la pointe approche 

suffisamment de la surface (quelques nanomètres45), un ménisque d’eau se foƌŵe, attiƌaŶt 
fortement la pointe vers la surface, et la retenant lorsque celle-Đi s’eŶ ĠloigŶe. 
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- Les forces électrostatiques qui sont présentes daŶs le Đas d’uŶ ĠĐhaŶtilloŶ et/ou d’uŶe poiŶte 
chargés. De la même façon des forces magnétiques peuvent exister lorsque la pointe et/ ou 

l’ĠĐhaŶtilloŶ soŶt ŵagŶĠtiƋues. Ces deuǆ foƌĐes peuǀeŶt ġtƌe attƌaĐtiǀes ou ƌĠpulsiǀes. 
- Les foƌĐes de ƌĠpulsioŶs ;pƌiŶĐipe d’exclusion de Pauli) 

Les pointes (Figure 1-14) peuvent être de natures tƌğs diffĠƌeŶtes ;foƌŵe, taille, ŵatĠƌiau, ƌeǀġteŵeŶt…Ϳ 
et sont adaptées à différents types d’appliĐatioŶs. Elles oŶt uŶe hauteuƌ de ƋuelƋues ŵiĐƌoŵğtƌes et 
l’apeǆ ;eǆtƌĠŵitĠ de la poiŶteͿ possède un rayon de courbure de quelques nanomètres seulement pour 

les pointes de haute qualité. De Đette façoŶ, thĠoƌiƋueŵeŶt, seuls les atoŵes situĠs à l’eǆtƌĠŵitĠ de la 
poiŶte AFM iŶteƌagisseŶt aǀeĐ la suƌfaĐe de l’ĠĐhaŶtilloŶ, ce qui confère à la technique sa très grande 

résolution latérale. 

 

Figure 1-14 : Image MEB d’une pointe AFM sur son levier. Pointes standards commercialisées par 
Nanoandmorea 

Les leviers (Figure 1-14 - dƌoiteͿ oŶt des ĐaƌaĐtĠƌistiƋues gĠoŵĠtƌiƋues ;foƌŵe, loŶgueuƌ, …Ϳ adaptaďles à 
l’appliĐatioŶ ƌeĐheƌĐhĠe. Les loŶgueuƌs ĐaƌaĐtĠƌistiƋues de Đes leǀieƌs ǀaƌieŶt eŶtƌe plusieuƌs dizaiŶes et 
plusieuƌs ĐeŶtaiŶes de ŵiĐƌoŵğtƌes. Le leǀieƌ peƌŵet de ĐoŶǀeƌtiƌ la ǀaƌiatioŶ des foƌĐes d’iŶteƌaĐtioŶs 
subies par la pointe en un déplacement vertical, appelé déflexion du levier, selon la loi de Hooke : ܨ = ݇. ∆ܼ 

où F est la foƌĐe totale d’iŶteraction subie par la pointe, k la ĐoŶstaŶte de ƌaideuƌ du leǀieƌ, et Δ) soŶ 
déplacement vertical. 

La distaŶĐe à laƋuelle la poiŶte soŶde la suƌfaĐe dĠteƌŵiŶe le ŵode de foŶĐtioŶŶeŵeŶt de l’AFM, seloŶ 
les forces mises en jeu. On définit ainsi trois modes de fonctionnement :  

- Le mode contact : La poiŶte AFM est aŵeŶĠe au ĐoŶtaĐt de l’ĠĐhaŶtilloŶ et soŶde uŶ Đhaŵp de 
forces généralement répulsif (interactions coulombiennes, voir Figure 1-13Ϳ. Il s’agit d’uŶ ŵode 
de mesure des déflexions statiques du levier dont la position (le contact) est définie par un 

ĠƋuiliďƌe eŶtƌe la foƌĐe d’appui et les foƌĐes d’iŶteƌaĐtioŶ. L’Ġtude de Đes dĠfleǆioŶs peƌŵet de 
ƌeŵoŶteƌ à la topogƌaphie de l’ĠĐhantillon. Un des avantages de ce mode est la très bonne 

ƌĠsolutioŶ ǀeƌtiĐale Ƌu’il peƌŵet d’oďteŶiƌ. L’iŶĐoŶǀĠŶieŶt pƌiŶĐipal est Ƌue la poiŶte est 

                                                           

a Pointes standards commercialisées par nanoandmore disponible sur : http://www.nanoandmore.fr/ 
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constamment en interaction avec la surface ce qui peut provoquer une détérioration autant sur 

la pointe que sur les échantillons fragiles.  

- Le mode non contact : La pointe AFM sonde le champ de forces attractivesà distance de la 

suƌfaĐe ;foƌĐes de VaŶ deƌ Waals, paƌ eǆeŵpleͿ doŶt l’aŵplitude est ďeauĐoup plus faiďle Ƌu’au 
contact des échantillons. Pour cette raison, le mode de détection statique utilisé en mode 

contact ne peut convenir ici. La pointe est par conséquent maintenue en oscillation à sa 

fƌĠƋueŶĐe de ƌĠsoŶaŶĐe. A l’appƌoĐhe de la suƌfaĐe, les ĐoŶditioŶs d’iŶteƌaĐtioŶs ĐhaŶgeŶt et 
modifient la fréqueŶĐe d’osĐillatioŶ. L’Ġtude de Đes ǀaƌiatioŶs de fƌĠƋueŶĐe peƌŵet de ƌeŵoŶteƌ 
à la topographie de l’ĠĐhaŶtilloŶ. Mġŵe s’il Ŷe peƌŵet pas uŶe ƌĠsolutioŶ aussi pƌĠĐise Ƌue le 
ŵode ĐoŶtaĐt, Đe ŵode pƌĠseŶte l’iŶtĠƌġt de pouǀoiƌ iŵageƌ les ĠĐhaŶtilloŶs fƌagiles tels que les 

échantillons biologiques sans les endommager. 

- Le mode contact intermittent ou Tapping ® : Ce mode est intermédiaire entre le mode contact 

et le mode non-contact. La pointe sur son levier est maintenue en oscillation à une fréquence 

proche de sa fréquence de résonance et à une distance correspondant approximativement à 

l’aŵplitude d’osĐillatioŶ. De Đette façoŶ, la poiŶte eŶtƌe poŶĐtuelleŵeŶt daŶs le ƌĠgiŵe ƌĠpulsif. 
Comme pour le mode non-ĐoŶtaĐt, à l’appƌoĐhe de la suƌfaĐe, les ĐoŶditioŶs d’iŶteractions 

ĐhaŶgeŶt et ŵodifieŶt l’aŵplitude d’osĐillatioŶ. Ces ǀaƌiatioŶs soŶt dĠteĐtĠes et peƌŵetteŶt de 
ƌeŵoŶteƌ à la topogƌaphie de la suƌfaĐe. L’aǀaŶtage de Đe ŵode est de peƌŵettƌe uŶe ďoŶŶe 
ƌĠsolutioŶ latĠƌale eŶ s’affƌaŶĐhissaŶt des foƌĐes de fƌiĐtion rencontrées dans le mode contact. 

Cela permet également de limiter la dégradation des échantillons. Enfin, ce mode est plus 

sensible que le mode non-contact puisque les variations des forces mises en jeu sont 

importantes, la pointe oscillant en permanence entre le régime attractif et le régime répulsif.  

EŶ ŵode TappiŶg®, uŶ asseƌǀisseŵeŶt ŵaiŶtieŶt l’aŵplitude d’osĐillatioŶ ĐoŶstaŶte eŶ ĐoŶtƌôlaŶt la 
distaŶĐe eŶtƌe la poiŶte et l’ĠĐhaŶtilloŶ.  

Un système de détection des mouvements de déflexion du levier est donc nécessaire pour mesurer les 

variations de forces et donc les variations de topographies. Une multitude de méthodes existent (leviers 

piĠzoƌesistifs, iŶteƌfĠƌoŵĠtƌie laseƌ…Ϳ ŵais le plus largement utilisé est un système appelé levier optique 

qui est un système laser-photodiode et Ƌui ĐoŶsiste à foĐaliseƌ uŶ laseƌ suƌ l’eǆtƌĠŵitĠ du leǀieƌ et à 
mesurer les déplacements du faisceau réfléchi grâce à une photodiode quatre quadrants. Ce système est 

représenté en Figure 1-15. 

 

Figure 1-15 : Schéma représentant la position du laser sur la photodiode : (a) pour une pointe en 
retrait et hors du champ de force, (b) pour une pointe en régime attractif, et (c) pour une 
pointe en régime répulsif. 
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Coŵŵe l’AFM ƌĠalise uŶe ŵesuƌe loĐale de topogƌaphie, uŶ sǇstğŵe de ďalaǇage ;ou sĐaŶŶeƌͿ gĠŶğƌe  
un déplacement relatif de la poiŶte paƌ ƌappoƌt à l’ĠĐhaŶtilloŶ daŶs les tƌois diŵeŶsioŶs de l’espaĐe. De 
Ŷoŵďƌeuses teĐhŶologies eǆisteŶt pouƌ gĠŶĠƌeƌ Đes dĠplaĐeŵeŶts à l’ĠĐhelle du ŶaŶoŵğtƌe. La plus 
répandue utilise des céramiques piézoélectriques (Figure 1-16) qui ont la capacité de se déformer 

;alloŶgeŵeŶt, ĐoŶtƌaĐtioŶ, fleǆioŶ…Ϳ sous l’effet d’uŶ Đhaŵp ĠleĐtƌiƋue. UŶ eǆeŵple de Đe tǇpe de 
scanner est présenté Figure 1-16. Les gammes de déplacement sont généralement de plusieurs dizaines 

de micromètres et présentent uŶe ƌĠsolutioŶ de l’oƌdƌe de Ϭ,ϭ Ŷŵ. 

 

Figure 1-16 : Schéma d’un scanner d’AFM piézoélectrique générant des déplacements dans les trois 
directions de l’espace. Les céramiques notés X et Y permettent les déplacements latéraux 
et celle notée Z permet les déplacements verticaux. 

b. Principe de mesure d’une nanoparticule sphérique par AFM 

 

 

Figure 1-17 : Principe de mesure utilisé dans cette étude  pour la mesure du diamètre d’une 
nanoparticule sphérique par AFM.Le trait vert correspond au trajet de la pointe sur 
l’échantillon, mettant en avant le phénomène de convolution pointe/surface. 

Du fait du pƌiŶĐipe de foŶĐtioŶŶeŵeŶt de l’AFM, la gĠoŵĠtƌie de la poiŶte et la ĐoŶǀolutioŶ 
poiŶte/suƌfaĐe ĐoŶduit à l’ĠlaƌgisseŵeŶt des diŵeŶsioŶs latĠƌales des Ŷanoparticules imagées (Figure 

1-17). Par conséquent, même si des techniques de déconvolution existent46, leur diamètre réel est 

difficilement mesurable avec des faibles incertitudes dans le plan XY. En effet, la déconvolution implique 
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de ĐoŶŶaîtƌe la foƌŵe de la poiŶte pouƌ ĐoŶŶaîtƌe la foƌŵe de l’oďjet,  ŵais Đelle-ci évolue tout au long 

du balayage. 

Ce problème est rencontré pour toutes les formes de nanoparticules, mais nous nous intéresserons par 

la suite à la mesure de taille de nanoparticules sphériques pour lesquelles nous pouvons connaître 

également le diamètre dans le plan XY grâce à la microscopie électronique à balayage (voir paragraphe 

3.2.2Ϳ et aiŶsi Đoŵpaƌeƌ et ǀalideƌ Ŷotƌe ŵĠthode de ŵesuƌe pouƌ l’oďjet eŶ ϯ diŵeŶsioŶs. Cette 
méthode de mesure sera par la suite applicable à des objets plus complexes. 

De plus, plusieurs principes de mesures sont proposés dans la littérature afin de contourner le problème 

de la convolution pointe/surface et déterminer avec une grande résolution le diamètre de nano-objets 

sphĠƌiƋues. CeƌtaiŶes ĠƋuipes pƌoposeŶt de ŵesuƌeƌ le diaŵğtƌe d’uŶe sphğƌe idĠale ajustĠe suƌ le 
dessus des particules imagées47 (méthode dite de « la calotte » sphérique - voir Figure 1-18). 

 

Figure 1-18 : Méthode de la « calotte sphérique » mise en œuvre par O. Couteau et G. Roebben 
(Commission Européenne, Joint Research Center, Institute for Materials and 
Measurements – IRMM, Belgique) 

Une autre méthode consiste en la ŵesuƌe du pas d’uŶ ƌĠseau ĐoŶstituĠ de ŶaŶopaƌtiĐules48,49,50, mais 

cette méthode implique de déposer les particules en monocouche sur un substrat et que la distribution 

des particules en taille soit très monodisperse (voir Figure 1-19). Le pas est alors estimé en mesurant la 

distance dans le plan XY entre les points les plus hauts des particules48,49ou en mesurant la différence 

latérale entre les centres de gravité des particules50.  
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Figure 1-19 : Mesure de taille de nanoparticules déposée en une monocouche par mesure du pas du 
réseau constitué de nanoparticules. Cette méthode est mise en œuvre par l’équipe de J. 
Garnaes (DFM – Institut de métrologie danois)48 et également par l’équipe de F. Méli 
(METAS  - Institut de métrologie Suisse) 

R.D. Boyd et ses collaborateurs ont quant à eux développé une technique qui permet de mesurer la 

hauteur aux coordonnées Xcentre et Ycentre du centre de la particule des nanoparticules imagées51.  

DaŶs Đette thğse, la ŵĠthode pƌoposĠe s’appƌoĐhe de la deƌŶiğƌe ŵĠthode ĐitĠe eŶ ŵesuƌaŶt la hauteuƌ 
ŵaǆiŵale de la paƌtiĐule. AfiŶ d’effeĐtueƌ Đette ŵesuƌe, deuǆ poiŶts soŶt ƌeƋuis : le premier noté A sur la 

Figure 1-17, ĐoƌƌespoŶd au ŵaǆiŵuŵ loĐal suiǀaŶt l’aǆe ) suƌ la paƌtiĐule ; le deuxième, noté B, 

correspond au point qui est diamétralement opposé au point A sur la particule. Ce deuxième point, qui 

se situe au-dessous de la paƌtiĐule, Ŷ’est pas aĐĐessiďle paƌ AFM. DaŶs le Đas d’uŶe suƌfaĐe paƌfaite – non 

rugueuse – le point B et le point de contact particule-substrat sont confondus, et leurs coordonnées 

suiǀaŶt l’aǆe ) soŶt Ġgales. L’iŵpaĐt de la ƌugositĠ et de l’échantillonnage sur la mesure sera abordé en 

Chapitre 2. 

3.2.2 Microscopie électronique à balayage (MEB/SEM- Scanning Electron 
Microscopy) 

Le pƌeŵieƌ ŵiĐƌosĐope ĠleĐtƌoŶiƋue ĠƋuipĠ d’uŶ sǇstğŵe de ďalaǇage fut ĐoŶçu paƌ M. )ǁoƌǇkiŶ eŶ 
193452 et ses performances étaient limitées à un grandissement de facteur 10. Trois ans plus tard, 

M. VoŶ AƌdeŶŶe, ĠƋuipe d’uŶ sǇstğŵe de ďalaǇage uŶ ŵiĐƌosĐope ĠleĐtronique en transmission (STEM) 

possédant une taille de soŶde suďŵiĐƌoŶiƋue. Mais Đ’est eŶ ϭϵϰϮ, auǆ Etats-Unis, que le premier 

microscope à balayage est développé par V. Zworykin, J. Hillier et R. L. Snyder, avec un système de 

balayage électromécanique. La commercialisation du premier MEB en 1965 fait notamment suite aux 

progrès de la détection des électrons de faible énergie. 

a. Principe de fonctionnement et description de la technique 

Le pƌiŶĐipe du MEB est de ďalaǇeƌ uŶ ĠĐhaŶtilloŶ aǀeĐ uŶ faisĐeau d’ĠleĐtƌoŶs d’ĠŶeƌgie E0 appelés 

ĠleĐtƌoŶs pƌiŵaiƌes. Les ĠleĐtƌoŶs pƌiŵaiƌes pĠŶğtƌeŶt daŶs l’ĠĐhaŶtilloŶ et iŶteƌagisseŶt aǀec la matière 

de façon à réémettre des électrons. Ces interactions sont de deux types : élastiques, Đ’est-à-dire sans 

peƌte d’ĠŶeƌgie ; et iŶĠlastiƋues, aǀeĐ peƌte d’ĠŶeƌgie. Ces diffĠƌeŶtes iŶteƌaĐtioŶs ĐoŶduiseŶt les 
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électrons sur des trajectoires aléatoires qui sont comprises dans un volume limité appelé poire 

d’iŶteƌaĐtioŶ, sĐhĠŵatisĠ eŶ Figure 1-20. 

 

Figure 1-20 : Principales émissions électroniques et électromagnétiques dues aux interactions d’un 
faisceau d’électrons avec un échantillon. Les électrons se déplacent dans un volume 
appelé poire d’interaction. 

Les principales émissions électroniques et électromagnétiques résultantes de ces interactions, et 

apparaissant sur la Figure 1-20 sont listées53 : 

- Les ĠleĐtƌoŶs seĐoŶdaiƌes soŶt issus de l’iŶteƌaĐtioŶ iŶĠlastiƋue du faisĐeau d’ĠleĐtƌoŶs primaires 

aǀeĐ les ĠleĐtƌoŶs oƌďitauǆ des ĠlĠŵeŶts ĐoŶstituaŶt loĐaleŵeŶt le ŵatĠƌiau. L’oƌdƌe de 
gƌaŶdeuƌ de l’ĠŶergie de ces électrons est de quelques électron-ǀolt. L’ĠŵissioŶ seĐoŶdaiƌe est le 
signal privilégié pour obtenir une image de contraste topographique. 

- Les ĠleĐtƌoŶs ƌĠtƌodiffusĠs soŶt issus du ĐhoĐ ĠlastiƋue eŶtƌe le faisĐeau d’ĠleĐtƌoŶs primaires et 

la matiğƌe. Cette ĠŵissioŶ est seŶsiďle au ŶuŵĠƌo atoŵiƋue de l’ĠlĠŵeŶt ĐiďlĠ. Cela peƌŵet 
doŶĐ d’aĐƋuĠƌiƌ des iŵages de ĐoŶtƌaste ĐhiŵiƋue, Đ’est-à-dire avec la possibilité de distinguer 

des phases de compositions chimiques différentes.  

- Les électrons Auger : l’iŶteƌaĐtioŶ iŶĠlastiƋue d’uŶ ĠleĐtƌoŶ pƌiŵaiƌe aǀeĐ uŶ ĠleĐtƌoŶ d’uŶ 
Ŷiǀeau de Đœuƌ du ŵatĠƌiau pƌoǀoƋue l’ĠŵissioŶ d’uŶ ĠleĐtƌoŶ seĐoŶdaiƌe et la ĐƌĠatioŶ d’une 

laĐuŶe daŶs les Ŷiǀeauǆ de Đœuƌ. L’ĠlĠŵeŶt aiŶsi eǆĐitĠ ƌeǀieŶt à soŶ Ġtat staďle aǀeĐ le tƌansfert 

d’uŶ ĠleĐtƌoŶ d’uŶ Ŷiǀeau eǆteƌŶe ǀeƌs la laĐuŶe, tƌaŶsfeƌt s’effeĐtuaŶt soit paƌ uŶe tƌaŶsitioŶ 
ƌadiatiǀe, soit paƌ l’ĠŵissioŶ d’uŶ ĠleĐtƌoŶ appelĠ ĠleĐtƌoŶ Augeƌ54. 

- Les photons X, UV, ǀisiďles ou eŶĐoƌe IR soŶt oďteŶus paƌ tƌaŶsfeƌt de l’ĠŶeƌgie des électrons 

primaires aux électrons des orbitales atomiques Ƌui pƌoǀoƋue l’eǆĐitatioŶ, l’ioŶisatioŶ et eŶfiŶ la 
désexcitation émissive des atomes mis en jeu. Les rayonnements X peuvent également provenir 

de l’iŶteƌaĐtioŶ des ĠleĐtƌoŶs aǀeĐ le ŶoǇau et soŶt alors appelés rayonnement de freinage. 
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Les deuǆ pƌeŵieƌs tǇpes d’ĠleĐtƌoŶs ĐitĠs soŶt eŶsuite ĐolleĐtĠs gƌâĐe à des dĠteĐteuƌs spĠĐifiƋues à leuƌs 
énergies pour chaque point XY afin de former une image.  

 

Figure 1-21 : Schéma reportant les éléments principaux constitutifs d’un microscope électronique à 
balayage. 

Un MEB se compose essentiellement de quatre éléments ou ensembles d’ĠlĠŵeŶts : 

- Une source d’ĠleĐtƌoŶs appelĠe canon à électrons(1 sur la Figure 1-21) et d’uŶ dispositif 
peƌŵettaŶt de les aĐĐĠlĠƌeƌ. L’eŶseŵďle est ŵaiŶteŶu sous uŶ ǀide seĐoŶdaiƌe. 

- Une colonne électronique placée elle aussi sous vide secondaire qui contient un ensemble de 

lentilles électromagnétiques appelées condenseurs (2) et de diaphragmes (3) permettant 

d’oďteŶiƌ uŶ faisĐeau  d’ĠleĐtƌoŶs fiŶ. 
- UŶe Đhaŵďƌe où soŶt plaĐĠs l’ĠĐhaŶtillon et les détecteurs, maintenue également sous vide et 

où se pƌoduit l’iŶteƌaĐtioŶ ĠleĐtƌoŶ ŵatiğƌe. Les dĠteĐteuƌs peuǀeŶt ġtƌe positioŶŶĠs suƌ le ĐôtĠ 
de la chambre ;ϱ’Ϳ ou à l’eǆtƌĠŵitĠ de la ĐoloŶŶe ĠleĐtƌoŶiƋue ;dĠteĐteuƌs IŶ-Lens, 5). 

L’ĠĐhaŶtilloŶ est quant à lui fixé sur une platine mobile. 

- UŶ sǇstğŵe de ǀisualisatioŶ de l’iŵage iŶteƌpƌĠtaŶt de ŵaŶiğƌe ĐouplĠe le ďalaǇage du faisĐeau 
d’ĠleĐtƌoŶs (4) et l’iŶfoƌŵatioŶ aĐƋuise paƌ les dĠteĐteuƌs. 

Trois types de canons à électrons existent, évoluant au fildes années paƌ l’iŶteƌŵĠdiaiƌe des dĠĐouǀeƌtes 
scientifiques, l’eǆtƌaĐtioŶ des ĠleĐtƌoŶs s’effeĐtuaŶt suiǀaŶt tƌois pƌoĐessus diffĠƌeŶts55 : 

- Par émission thermoélectrique : les ĠleĐtƌoŶs soŶt eǆtƌaits d’uŶ filaŵeŶt de tuŶgstğŶe W ou 

d’uŶe poiŶte d’heǆaďoƌuƌe de laŶthaŶe LaB6 qui est chauffé. Les canons à électrons de ce type 

sont dits conventionnels.  
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- Par émission Schottky : une pointe en tungstène et oxyde de zirconium est chauffée en présence 

d’uŶ foƌt Đhaŵp ĠleĐtƌiƋue de façoŶ à extraire les électrons. Ce type de canon est appelé canon à 

cathode chaude ou canon Schottky.  

- Par effet tunnel : sous effet d’uŶ Đhaŵp ĠleĐtƌiƋue tƌğs iŶteŶse, de l’oƌdƌe de ϭϬ7V.cm-1, et à 

température ambiante, les électrons sont extraits par effet tunnel. Les canons de ce type sont 

appelés canon à cathode froide ou encore canon à effet de champ (Field Emission Gun en 

anglais, ou FEG). 

Les dĠteĐteuƌs d’ĠleĐtƌoŶs soŶt ĠgaleŵeŶt de plusieuƌs tǇpes, et diffğƌeŶt seloŶ le tǇpe d’ĠleĐtƌoŶs 
recueillis (secondaires ou rétrodiffusés), le niveau de vide dans la chambre et les constructeurs. 

Cependant, le plus connu et utilisé est le détecteur de Everhart et Thornley qui collecte les électrons 

secondaires et les électrons rétrodiffusés qui peut être de différents types et notamment se placer à 

l’eǆtƌĠŵitĠ de la ĐoloŶŶe ĠleĐtƌoŶiƋue. 

Enfin, les informations recueillies en chaque point par les détecteurs sont mises en corrélation avec le 

balayage du faisceau électronique pour obtenir une image de façon informatique. Le tout est visualisé 

directement sur un écran. 

b. Principe de mesure d’une nanoparticule sphérique par MEB 

Contrairement à la mesure par AFM, la mesure par MEB donne une information très résolue54 ;de l’oƌdƌe 
du ŶaŶoŵğtƌeͿ suiǀaŶt les aǆes X et Y, ŵais Ŷe doŶŶe auĐuŶe iŶfoƌŵatioŶ ƋuaŶtitatiǀe suiǀaŶt l’aǆe ). La 
résolution est conditionnée par la largeur du faisceau primaire : dans le cas des MEB-FEGactuels la taille 

de sonde peut atteindre une largeur inférieure à 2 nm. Une mesure de diamètre « latérale » des 

nanoparticules est donc disponible et précise. Dans notre méthode de mesure et de façon à utiliser le 

maximum de données dispoŶiďles, la dĠteƌŵiŶatioŶ du diaŵğtƌe des paƌtiĐules sphĠƌiƋues s’effeĐtueƌa à 
paƌtiƌ de la ŵesuƌe de l’aiƌe de Đelles-ci. Ce diamètre appelé diamètre équivalent Deq sera calculé suivant 

la ƌelatioŶ Ƌui lie le diaŵğtƌe d’uŶ ĐeƌĐle à soŶ aiƌe A :  

ݍ݁ܦ =  ߨܣ 2

Ce diamètre est un diamètre équivalent (voir définition paragraphe 2.4) mais la propriété physique qui 

yest associée est une dimension. Cette particularité permet de garder la traçabilité associée à ce 

mesurande. 

Les limitations impliquées par cette méthode de mesure seront décrites dans le chapitre 2, paragraphe 

1.2. 

3.2.3 Microscopie électronique à transmission (MET/TEM – Transmission 
Electron Microscopy) 

En 1931, M. Knoll, E. Ruska, E. Brüche découvrent le principe de la microscopie à transmission (MET) et le 

premier microscope est ĐoŵŵeƌĐialisĠ dğs ϭϵϯϴ. La teĐhŶiƋue ƌepose suƌ l’iŶteƌaĐtioŶ des ĠleĐtƌoŶs aǀeĐ 
uŶ ĠĐhaŶtilloŶ dĠĐoupĠ eŶ ĐouĐhes ŵiŶĐes d’Ġpaisseuƌ iŶfĠƌieuƌe à ϭϬϬ Ŷŵ. Les ĠleĐtƌoŶs du faisĐeau 
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pƌiŵaiƌe tƌaǀeƌseŶt l’ĠĐhaŶtilloŶ saŶs ġtƌe dĠǀiĠs et les électrons – alors appelés électrons transmis, sont 

collectés par un détecteur.  

 

 

Figure 1-22 : Image d’une nanoparticule de magnétite Fe3O4 imagée par MET56. 

L’uŶ des aǀaŶtages de Đette teĐhŶiƋue est la tƌğs gƌaŶde ƌĠsolutioŶ Ƌu’elle peƌŵet d’oďteŶiƌ aǀeĐ des 
tailles de soŶde iŶfĠƌieuƌes à l’AŶgstƌöŵ57. Cependant elle est très coûteuse, et la préparation des 

échantillons peut varier de quelques minutes dans le cas de dépôt simple de nanoparticules à un temps 

considérable avec la préparation de couches minces (pour les particules incluses dans une matrice). De 

ce fait, et parce que l’iŵage oďteŶue est uŶe pƌojeĐtioŶ de l’oďjet oďseƌǀĠ et ŶoŶ uŶe iŵage de l’oďjet 
lui-même, le projet Co-Nanomet (Co-ordination of Nanometrology in Europe) préconise plutôt 

l’utilisatioŶ du MEB paƌ ƌappoƌt au MET daŶs le Đas de la ŵesuƌe de taille de nanoparticules58. En effet, si 

paƌ eǆeŵple deuǆ paƌtiĐules soŶt aggloŵĠƌĠes, auĐuŶe tƌaŶsitioŶ daŶs l’iŵage Ŷe peƌŵet de sĠpaƌeƌ les 
deux paƌtiĐules et elles se tƌouǀeŶt ĐoŶfoŶdues suƌ l’iŵage ;Figure 1-23). L’ITRS ;IŶteƌŶatioŶal 
TechnologyRoadmap for semi-conductors), quant à elle, ne mentionne pas cette technique comme 

technique de mesure dimensionnelle mais comme technique de caractérisation des matériaux et de 

leurs contaminations59. 

 

Figure 1-23 : Nanoparticules d’or imagées par METa (gauche). Il est complexe de séparer certains 
éléments de l’image, tout comme pour la photographie (droite) oùsont montrés deux 
rhinocéros qu’on pourrait assimiler à un rhinocéros à deux têtes. 

Cependant, grâce à la tƌğs gƌaŶde ƌĠsolutioŶ Ƌu’elle peƌŵet d’atteindre, la teĐhŶiƋue ĐoŶtiŶue d’ġtƌe 
ĠtudiĠe suƌ uŶ plaŶ ŵĠtƌologiƋue, et P. J. de TeŵŵeƌŵaŶ ŵoŶtƌe Ƌu’il est possiďle d’Ġtaďliƌ uŶ ďilaŶ 
                                                           

a Image acquise par Solvay, Bruxelles 

0,25 µm 
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d’iŶĐeƌtitude suƌ les ŵesuƌes de taille de ŶaŶopaƌtiĐuleseffeĐtuĠes aǀeĐ Đelle-ci24. De plus, la 

ŶaŶotoŵogƌaphie peƌŵet d’oďteŶiƌ uŶe iŵage eŶ tƌois diŵeŶsioŶs des ŶaŶo-objets par METpar 

assemblage des projections obtenus suivant différents axes d’iŶĐliŶaisoŶ des dĠteĐteuƌs60. Cette 

méthode est cependant tƌğs loŶgue à ŵettƌe eŶ œuǀƌe. 

3.2.4 Scanning Transmission Electron Microscopy (STEM) 

La technique est une combinaison des deux techniques de microscopies présentées précédemment. Le 

STEM ou Scanning Transmission Electron Microscopy emploie le sǇstğŵe de ďalaǇage d’uŶ MEB ĐlassiƋue 
mais le détecteur utilisé est placé au-dessous de l’ĠĐhaŶtilloŶ ŵiŶĐe de façoŶ à ĐolleĐteƌ les ĠleĐtƌoŶs 
transmis. Cette technique permet de fournir une taille de sonde plus faible que celle du MEB : les 

gammes de tensions utilisées sont plus importantes que celles utilisées pour la technique MEB. La 

technique est tout de même moins résolue que le MET du fait de l’utilisatioŶ du sǇstğŵe de ďalaǇage.  

De la même façon que pour le MET, la teĐhŶiƋue iŵpliƋue uŶe pƌĠpaƌatioŶ d’ĠĐhaŶtilloŶ tƌğs iŵpoƌtaŶte 
et délicate pour les nano-objets insérés dans une matrice. De plus, l’iŵage oďteŶue est ĠgaleŵeŶt uŶe 
pƌojeĐtioŶ de l’oďjet oďseƌǀĠ. Des Ġtudes métrologiques pour la mesure de nanoparticules sont tout de 

même effectuées pour cet instrument61,62, notamment pour proposer des mesures traçables et une 

modélisation simplifiée par rapport aux interactions électrons/matière très complexes qui interviennent 

dans la technique MEB.  
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Chapitre 2 DEVELOPPEMENT DE METHODES 

D’ECHANTILLONNAGE ADAPTEES A LA MESURE DE 

NANOPARTICULES PAR AFM/MEB 

Dans ce chapitre, les méthodes d’échantillonnage des 
nanoparticules adaptées à ces mesures seront étudiées. Les 

substrats seront tout d’abord choisis de façon à dégrader le 
moins possible la mesure, puis une méthode d’échantillonnage 
spécialement développée dans le cadre de cette thèse 

permettant d’obtenir le maximum de nanoparticules isolées 
sera détaillée, l’agglomération étant une source d’erreur 
importante pour la mesure. 

1 IMPORTANCE DE LA METHODE D’ECHANTILLONNAGE 

1.1 Mesures AFM : Influence de la rugosité et de la dispersion des particules 
sur le substrat 

 

Figure 2-1 : Influence de la rugosité du substrat sur la mesure de hauteur d’une nanoparticule 
déposée sur celui-ci (gauche). Représentation schématique de la rugosité du substrat 
(droite). 

DaŶs le Chapitƌe ϭ, la ŵĠthode de ŵesuƌe d’uŶe ŶaŶopaƌtiĐule sphĠƌiƋue utilisĠe daŶs Đette thèse a été 

décrite. La position du point B (Figure 2-1) qui, pour rappel n’est pas accessible par AFM, est, dans le cas 

d’uŶe ƌugositĠ Ŷulle, ĠƋuiǀaleŶte àcelle du point de contact particule-substrat. Cette position correspond 

aussi à la hauteur du plan de référence et donc à la surface du substrat. Mais, pratiquement, tout 

C H A P I T R E  

2  
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substrat présente une certaine rugosité. Ainsi, le plan de référence (en pointillé sur la Figure 2-1) est 

déterminé à partir de la moyenne des mesures de hauteur suƌ l’eŶsemble des points de la surface du 

substrat qui est également appelé plan de rugosité moyen. Le plan de rugosité moyen est eŶtaĐhĠ d’uŶe 
incertitude urugoqui correspond à la différence de hauteur entre le point de contact particule/substrat et 

la valeur du plan de rugosité moyen Sq(rugosité RootMean Square, voir Figure 2-1, droite) et qui est 

calculé  comme suit : 

ݍܵ = ܯ1ܰ   ݔݖ   2ݕ,

ܯ
0=ݕ

ܰ
0=ݔ

 

Où N et M sont les nombres de points suivant les axes X et Y respectivement. 

De plus, dans le cas particulier de particules agglomérées, les particules peuvent ne pas être en contact 

avec le substrat comme indiqué dans la Figure 2-2. 

 

Figure 2-2 : Cas particulier de particules agglomérées : illustration schématique du cas d’un non-
contact particule/substrat 

DaŶs Đe deƌŶieƌ Đas de figuƌe, la diffĠƌeŶĐe de hauteuƌ Δh entre le plan de rugosité moyen du substrat et 

le poiŶt ďas de la paƌtiĐule peut ġtƌe thĠoƌiƋueŵeŶt tƌğs iŵpoƌtaŶte. Cette affiƌŵatioŶ Ŷ’est pas 
vérifiable, car non-oďseƌǀaďle du fait du pƌiŶĐipe de foŶĐtioŶŶeŵeŶt de l’AFM, ŵais uŶe atteŶtioŶ toute 
particuliğƌe à la ŵĠthode d’ĠĐhaŶtilloŶŶage pouƌƌait Ġǀiteƌ le phĠŶoŵğŶe d’aggloŵĠƌatioŶ. EŶ effet, 
ŵesuƌeƌ des paƌtiĐules isolĠes les uŶes des autƌes suƌ le suďstƌat suppƌiŵeƌait Đette souƌĐe d’eƌƌeuƌ suƌ 
la mesure (Figure 2-1). 

La dispersion des particules sur le substrat est donc importante mais cette dispersion doit être contrôlée 

de façon à obtenir une quantité suffisante de nanoparticules sur la surface. En effet, un nombre de 250 

particules, régulièrement reporté dans les publications63,64, est nécessaire pour que la population imagée 

soit représentative de la population totale. EŶ AFM, il Ŷ’est pas foƌĐĠŵeŶt ĠǀideŶt d’oďteŶiƌ uŶ total de 
250 nanoparticules, du fait de la ƋuaŶtitĠ d’iŵages et du temps associé pour les obtenir. Il est donc 

pƌiŵoƌdial d’oďteŶiƌ uŶe densité suffisanteet homogène de particules sur le substrat pour éviter cette 

problématique. 
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1.2 Mesure MEB : Influence de l’effet de chargeet de la dispersion des 
nanoparticules sur le substrat 

Pour rappel, le diamètre appelé diamètre équivalent Deq imagé par MEB est calculé suivant la relation qui 

lie le diaŵğtƌe d’uŶ ĐeƌĐle à soŶ aiƌe A :  

ݍ݁ܦ =  ߨܣ 2

Le calcul est applicable si la particule imagée est sphérique et si les bords de la particule sont bien 

définis. Ce dernier point est respecté lorsque les particules sont isolées les unes des autres et lorsque les 

paƌaŵğtƌes et les ĐoŶditioŶs d’iŵageƌie soŶt adaptĠs. Comme indiqué dans le paragraphe précédent, 

nous coŶstatoŶs l’iŶtĠƌġt de dĠǀeloppeƌ uŶe ŵĠthode d’ĠĐhaŶtilloŶŶage spĠĐifiƋue afiŶ d’oďteŶiƌ des 
nanoparticules bien isolées les unes des autres.  

De plus, le pƌiŶĐipe de foŶĐtioŶŶeŵeŶt du MEB est ďasĠ suƌ l’iŶteƌaĐtioŶ d’uŶ faisĐeau ĠleĐtƌoŶiƋue aǀeĐ 
l’ĠĐhaŶtillon, ce qui implique que l’eŶseŵďle de l’échantillon doit être conducteur électriquement, sinon 

des phénomènes de charges peuvent dégrader de façoŶ ĐoŶsĠƋueŶte la ƋualitĠ de l’iŵage. Pour 

s’affƌaŶĐhiƌ de Đes deƌŶieƌs loƌs de l’aŶalǇse d’uŶ ĠĐhaŶtilloŶ Ŷon-conducteur, des méthodes applicables 

à l’ĠĐhaŶtilloŶ ou à l’iŶstƌuŵeŶt soŶt dispoŶiďles : 

- MĠtallisatioŶ de l’ĠĐhaŶtilloŶ65: une couche mince (quelques nanomètres66) de métal est 

dĠposĠe suƌ l’ĠĐhaŶtilloŶ, peƌŵettaŶt l’ĠǀaĐuatioŶ des ĠleĐtƌoŶs. Cette ŵĠthode Ŷ’est pas 
adaptée à une méthode de mesure associée à des incertitudes maîtrisées, puisque cela modifie 

de façon non contrôlée la taille des nanoparticules. 

- Utilisation de MEB environnementaux67 ou  d’uŶcompensateur de charge68 (Figure 2-3) : le 

principe consiste à distribuer des Đhaƌges positiǀes à pƌoǆiŵitĠ de l’ĠĐhaŶtilloŶ afiŶ de 
Ŷeutƌaliseƌ l’aĐĐuŵulatioŶ des charges négatives à sa surface. Ceci est possible grâce au travail 

daŶs uŶ ǀide dĠgƌadĠ pouƌ les MEB eŶǀiƌoŶŶeŵeŶtauǆ ou à l’iŶseƌtioŶ loĐale d’uŶ gaz ;azoteͿ 
pouƌ les sǇstğŵes de ĐoŵpeŶsateuƌ de Đhaƌges. Le gaz pƌĠseŶt à pƌoǆiŵitĠ de l’ĠĐhaŶtilloŶ est 
ionisé et permet la neutralisation des charges négatives. 

 

Figure 2-3 : schéma de principe d’un compensateur de charge68 (CCS : Charge Compensator System). 

Le MEB du LNE (Zeiss Ultra Plus) est ĠƋuipĠ d’uŶ sǇstğŵe de ĐoŵpeŶsateuƌ de Đhaƌges Ƌui peƌŵet de se 
passeƌ de ŵĠtallisatioŶ loƌs d’aŶalǇse d’ĠĐhaŶtilloŶ ŶoŶ-conducteur. 
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2 CHOIX DES SUBSTRATS 

Comme indiqué dans le paragraphe 1.1(Figure 2-2), il est indispensable de déposer les nanoparticules sur 

un substrat le moins rugueux possiďle, afiŶ d’Ġǀiteƌ l’iŵpaĐt diƌeĐt de Đe paƌaŵğtƌe suƌ l’iŶĐeƌtitude de 
mesure par AFM. Pour sélectionner le substrat le mieux adapté à notre objectif plusieurs substrats ont 

été étudiés :  

- Lames de microscopie (high quality, L4244, Agar Scientific) 

- Lames de microscopie de qualité supérieure (chance select, G251P, Agar Scientific) 

- Lamelle de microscopie de qualité (chance coverglasses, L4093, Agar Scientific) 

- Feuillet de mica (G250-3, Agar Scientific) 

- HOPG – Highly Ordered Pyrolitic Graphite (HOPG ZYH grade, Bruker AFM Probe) 

- Wafer de carbure de silicium SiC polissage « Epiready »69 (Novasic) 

- Wafer de silicium (G3390-10, Agar Scientific) 

Les lames/lamelles de microscopie et les wafers de carbure de silicium et de silicium sont préalablement 

nettoyés daŶs uŶ ŵĠlaŶge ĠthaŶol/aĐĠtoŶe aǀeĐ appliĐatioŶ d’ultƌasoŶs peŶdaŶt ϭϱ ŵiŶutes. 
Lescouches superficielles de mica et de HOPG sont arrachées de façon à obtenir la surface la plus propre 

et plane possible avant analyse. Tous les substrats sont ensuite imagés par AFM sur une surface de 2 µm 

x 2 µm (512x512 points). Chaque image est ensuite redressée avec MountainsMap ® (Digital Surf) et 

ĠtudiĠe afiŶ de ŵesuƌeƌ la ƌugositĠ RMS ;ƌootŵeaŶ sƋuaƌeͿ Ƌui ĐoƌƌespoŶd à l’ĠĐaƌt-type des hauteurs z 

mesurées en chaque point de la surface et qui est définie en paragraphe1.1. 

Les résultats sont reportés dans le Tableau 1 ainsi que des images des différents substrats dans la Figure 

2-4. 

Tableau 1 : Rugosités Sqmesurées sur les différents substrats étudiés et conductivité électrique.  

Substrat Référence Conductivité 

électrique 

Rugosité mesurée sur 

2 µm x 2 µm (nm) 

Lames de microscopie 

« high quality » 
L4244, Agar Scientific --- 0,672 

Lames de microscopie 

«  chance select » 
Chance select, G251P, Agar Scientific --- 0,894 

Lamelle de microscopie 

« chance select» 

Chance coverglasses, L4093, Agar 
Scientific 

--- 0,414 

HOPG HOPG ZYH grade, Bruker AFM Probe +++ 0,225 

Mica G250-3, Agar Scientific - 0,079 

Wafer de SiC Ϯ’’ SiC ǁafeƌ aǀeĐ polissage « Epiready » + 0,133 

Wafer de Si G3390-10, Agar scientific - 0,279 

 



59 
 

 

Figure 2-4 : Image AFM (2 µm x2 µm) des différents substrats étudiés. La même échelle en verticale 
est utilisée pour chacune des illustrations. 

Nous pouvons observer que les lames et lamelles de microscopie en verre sont les substrats les plus 

rugueux. De plus, ils sont électriquement isolants, et cela poserait des problèmes de charges lors de 

l’iŵageƌie MEB ŵġŵe aǀeĐ l’utilisatioŶ d’uŶ ĐoŵpeŶsateuƌ de Đhaƌges. 

Les wafers de silicium et de carbure de silicium (polissage « Epiready », procédé qui assure une rugosité 

RMS 0,2 nm69) sont peu rugueux avec respectivement 0,279 nm et 0,133 nm  de rugosité RMS. Ils sont 

aussi des conducteurs électriques. Le SiC serait donc un bon candidat pour une utilisation avec les deux 

tǇpes de ŵiĐƌosĐopie, ŵais uŶe utilisatioŶ ƋuotidieŶŶe Ŷ’est pas eŶǀisageaďle du fait de soŶ Đoût  

iŵpoƌtaŶt ;eŶǀiƌoŶ ϮϬϬ € l’uŶitĠͿ. 

Le HOPG est un très bon conducteur électrique, mais nous observons des difficultés de manipulation lors 

de l’aƌƌaĐheŵeŶt des couches superficielles de graphite. En effet, la Figure 2-4 montre de nombreux 

plateaux atomiques de graphite. La rugosité sur ces plateaux est très faible (Sqplateau-HOPG = 0,062 nm) mais 

de Ŷoŵďƌeuses ŵaƌĐhes soŶt pƌĠseŶtes Đe Ƌui dĠgƌade foƌteŵeŶt l’Ġtat de suƌfaĐe gloďal de 
l’ĠĐhaŶtilloŶ : Sqglobal-HOPG= 0,225 nm. De plus, ces marches pourraient être un facteur perturbant la 

dispeƌsioŶ des paƌtiĐules loƌs d’uŶ dépôt.  

Les meilleurs résultats concernant la rugosité sont obtenus avec le mica, qui est plan et propre après 

exfoliation de la couche superficielle. Il est utilisé comme substrat dans de nombreuses études AFM pour 

le dépôt de différents types de nano-objets (ADN, nanoparticules, graphène)70,71,72. Il Ŷ’est pas uŶ ďoŶ 
ĐoŶduĐteuƌ ĠleĐtƌiƋue ŵais l’oďseƌǀatioŶ aǀeĐ le MEB est ƌeŶdue possiďle gƌâĐe à l’utilisatioŶ d’uŶ 
compensateur de charges (voirFigure 2-3).  
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Tenant compte de ces résultats, nous utiliserons donc principalement, dans cette étude, du mica et des 

morceaux de wafers de silicium.  

3 SUSPENSIONS COLLOÏDALES UTILISEES 

Dans cette thèse deux types de nanoparticules ont préférentiellement été utilisées : des nanoparticules 

d’oƌ et des ŶaŶopaƌtiĐules de SiO2. Celles-ci proviennent de suspensions commerciales ou de suspensions 

synthétisées. 

3.1 Suspensions commerciales utilisées lors de la thèse 

Les suspeŶsioŶs d’oƌ ĐoŵŵeƌĐiales pƌoǀieŶŶeŶt de deuǆ fouƌŶisseuƌs. Celles fournies par Sigma Aldrich 

sont des suspensions stabilisées par des citrates (Ref. 741973, voir document en Annexe 1), présentant 

un diamètre nominal de 30 nm. D’autƌes ŶaŶopaƌtiĐules d’oƌ oŶt ĠtĠ utilisĠes et ĐoƌƌespoŶdeŶt à uŶ 
matériau de référence certifié par le NIST (voir Annexe 2) et très peu de suspension était disponible. De 

plus, une date limite de validité après ouverture du contenant est indiquée sur le flacon. Dépassée cette 

date, les valeurs des paramètres physico-ĐhiŵiƋues iŶdiƋuĠes suƌ le ĐeƌtifiĐat d’ĠtaloŶŶage Ŷ’ĠtaieŶt plus 
assurées. Ce dernier regroupe une série de mesures de diamètre moyen effectuée avec plusieurs 

teĐhŶiƋues doŶt l’AFM et le MEB. La ŵesure effectuée par AFM indique une taille de (55,4± 0,3) nm. 

Les suspensions de SiO2 commerciales ont été fournies par la société NYACOL (voir document en 

Annexe 3). Trois suspensions étaient disponibles :  

- Nexsil 35 A, dont le diamètre nominal indiqué est de 35 nm. 

- Nexsil 85-40, dont le diamètre nominal est de 50 nm. 

- Nexsil 85A, dont le diamètre nominal fourni est de 50 nm également. 

Les suspensions de Nexsil 35 A et 85 A sont des suspensions stables acidifiée (pH=2,8) dans lesquelles les 

particules sont légèrement chargées négativement. La suspension de Nexsil 85-40 est stabilisée avec du 

potassium dans un environnement basique (pH=9,8) et où les particules sont chargées négativement. Les 

deux premières suspensions étant largement polydisperses, la suspension de Nexsil 85 A a été 

préférentiellement utilisée et sera désignée par la suite comme  la suspension commerciale de SiO2. 

Les nanoparticules de SiO2et d’oƌ mentionnées dans ce paragraphe seront utilisées dans la suite du 

manuscrit comme des matériaux de référence. 

3.2 Suspensions synthétisées en laboratoire 

Nous avons décidé de produire nos propres particules de silice, en nous appuyant sur le procédé Stöber 

réputé pour produire des particules sphériques et quasi-monodisperses, et très simple à mettre en 

œuǀƌe. Ce procédé consiste à hydrolyser en milieu eau-alcool un alkoxyde de silicium en contrôlant les 

cinétiques respectives d'hydrolyse et de condensation afin de calibrer la taille des particules. Les leviers 

permettant d'atteindre un contrôle de taille sont le choix de l'alkoxyde, (groupe -OMe ou -OEt), de 

l'alcool (MeOH ou EtOH, ou mélange des 2), de la proportion eau/alcool, de la température, de la 

quantité d'ammoniac (catalyseur). En général le procédé Stöber conduit à des particules de taille plus 
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importante que celles que nous souhaitons fabriquer, toutefois nous avons trouvé dans la littérature des 

conditions expérimentales permettant d'obtenir des particules calibrées avec des tailles inférieures à 

100nm de diamètre. Il s'agit de l'équipe de Huang Y., citée en référence73
.Nous reprenons le tableau 

donnant les conditions expérimentales de l'article en Tableau 2: 

Tableau 2 : Conditions de synthèse et propriétés des particules de silice de taille inférieure à 100 nm 
obtenues par optimisation de la méthode Stöber73.  

 

Nous avons repris principalement les conditions n°3 et n°4. Nous verrons par la suite qu'il peut y avoir un 

écart entre nos résultats et ce qui était attendu selon l'article. Ceci n'est pas forcément trop surprenant 

car le protocole publié conserve quelques ambiguïtés (sur la prise en compte de l'eau venant de 

l'ammoniac, le contrôle de température...) et la pureté des réactifs peut différer entre les conditions des 

auteurs et les nôtres. L’oďjeĐtif pƌincipal étant de produire une population de particulesmonodisperse et 

de taille iŶfĠƌieuƌe à ϭϬϬ Ŷŵ, Đet ĠĐaƌt aǀeĐ le pƌotoĐole de dĠpaƌt Ŷ’est pas pĠŶalisaŶt pouƌ la suite. 

4 TEST DE DIFFERENTES METHODES D’ECHANTILLONNAGE 

Dans les paragraphes 4.1 et 4.2, nous constaterons que l’ĠǀapoƌatioŶ siŵple et leŶte d’uŶe goutte de 
suspeŶsioŶ Đolloïdale ĐoŶduit iŶĠǀitaďleŵeŶt à uŶ phĠŶoŵğŶe d’aggloŵĠƌatioŶ ŵġŵe si la suspeŶsioŶ 
déposée est stable initialement. Ce phénomène peut être expliqué par les interactions provoquées par 

les forces de capillarité Ƌui teŶdeŶt à ƌappƌoĐheƌ les paƌtiĐules daŶs les deƌŶieƌs iŶstaŶts de l’Ġtape du 
séchage lorsque les particules sont partiellement immergées dans le solvant. A. Thill et O. 

Spalla74montrent dans un graphique représenté en Figure 2-5 la prédominance des forces de capillarité 

en fonction de la distance entre particules lorsque celles-ci ne sont pas entièrement immergées dans le 

solvant. 
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Figure 2-5 : Graphique représentant la prédominance des forces de capillarité (Fc) par rapport aux 
forces d’adhésion (Fa) en fonction de l’épaisseur de la couche de solvant (a).  Lorsque les 
forces de capillarité sont prédominantes, les particules forment des agglomérats. Figure 
extraite de l’article de A. Thill et O. Spalla74. 

De façon à contrer les forces de capillarité, plusieurs méthodes ont été proposées dans la littérature. 

L’uŶe des solutioŶs la plus fƌĠƋueŵŵeŶt ƌeŶĐoŶtƌĠe est l’augŵeŶtatioŶ des foƌĐes d’adhésion 

paƌtiĐules/suďstƌat gƌâĐe à l’utilisatioŶ de suďstƌats foŶĐtioŶŶalisĠs, ŶotaŵŵeŶt aǀeĐ de la PLL75 ou de 

l’aŵiŶo-éthanol75,51, que nous étudierons dans le paragraphe 4.1.2. Cette ŵĠthode Ŷ’est pas adaptée à 

notre problématique. Christopher M. Hoo72 et ses collaborateurs ont quant à eux développé 

spĠĐifiƋueŵeŶt uŶe Đellule Ƌui peƌŵet l’ĠĐouleŵeŶt ĐoŶtiŶu d’uŶe suspeŶsioŶ suƌ uŶ suďstƌat.  

DaŶs Đette thğse, uŶe ŵĠthode d’ĠĐhaŶtilloŶŶage décrite en paragraphe 4.3s’effeĐtuaŶt gƌâĐe à uŶe 
tournette (spin-coater) est développée afin de contrôler le processus de séchage. Les mouvements de 

rotation rapide de la tournette  répartissent les nanoparticules sur la surface et les forces centrifuges 

s’opposent aux forces de capillarité (Figure 2-10) conduisant au phénomène d’aggloŵĠƌatioŶ.  

4.1 Méthode d’échantillonnage par évaporation simple 

4.1.1 Sur mica 

Après avoir eǆfoliĠ les ĐouĐhes supeƌfiĐielles d’un substrat de mica (1 cm x 1 cm), nous déposons 

directement une goutte de suspension Đolloïdale à l’aide d’uŶe ŵiĐƌo-pipette (environ 1 µL). On laisse 

eŶsuite la goutte s’Ġǀapoƌeƌ à l’aiƌ liďƌe. Du fait de l’hǇdƌophilie du mica, on peut observer que la goutte 

s’Ġtale ƌapideŵeŶt suƌ tout le suďstƌat. 

Pour la suspension d’oƌ ĐoŵŵeƌĐiale de Đhez Sigŵa AldƌiĐh, doŶt le solǀaŶt est l’eau, l’ĠǀapoƌatioŶ se 
déroule sur une durée qui varie entre 10 min et 30 minutes. Pour les solutions de SiO2synthétisées, le 
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solvant est un mélange éthanol-ŵĠthaŶol. L’ĠǀapoƌatioŶ du solǀaŶt se produit donc très rapidement 

(environ 2 minutes). 

Les résultats montrent une agglomération quelle que soit la solution utilisée et sa concentration. 

CepeŶdaŶt le phĠŶoŵğŶe d’aggloŵĠƌatioŶ pƌoduit des résultats différents selon la concentration de la 

suspension colloïdale initiale : nous observons en effet des agglomérats non organisés comprenant un 

nombre limité de nanoparticules dans le cas de suspensions colloïdales faiblement concentrées. A 

l’iŶǀeƌse, si la solutioŶ Đolloïdale est foƌteŵeŶt ĐoŶĐeŶtƌĠe et présente une distribution mono-disperse 

en taille,  nous observons la formation de multicouches structurées. En effet, les nanoparticules 

s’oƌgaŶiseŶt daŶs les tƌois diŵeŶsioŶs de l’espaĐe et foƌŵeŶt littĠƌaleŵeŶt des « cristaux » de 

nanoparticules. La Figure 2-6 montre les cristaux obtenus lors du dépôt de nanoparticules de SiO2 

synthétisées par la méthode Stöber. 

 

Figure 2-6 : Image effectuée au microscope optique (gauche) et au MEB de « cristaux » de 
nanoparticules. 

Nous constatons sur ces images que l’on observe peu de nanoparticules isolĠes. Cette ŵĠthode Ŷ’est 
donc pas adaptée à notre étude.  

4.1.2 Sur mica fonctionnalisé avec de la poly-L-lysine (PLL) 

Des substrats chargés avec de la poly-L-lysine ont également été étudiés. En effet, la PLL est utilisée dans 

diverses études51 daŶs le ďut de ŵodifieƌ l’Ġtat de Đhaƌge du suďstƌat et de le ƌeŶdƌe foƌteŵeŶt positif. 
Les nanoparticules métalliques sont généralement chargées négativemeŶt et le ŵiĐa l’est ĠgaleŵeŶt. 
CeĐi pose  des pƌoďlğŵes loƌs de l’adhĠsioŶ des ŶaŶopaƌtiĐules suƌ le suďstƌat. La PLL est doŶĐ eŵploǇĠe 
afiŶ de faǀoƌiseƌ l’adhĠsioŶ des paƌtiĐules à la suƌfaĐe gƌâĐe auǆ iŶteƌaĐtioŶs ĠleĐtƌostatiƋues. 

Les résultats sont similaires à ceux observés pour le mica non fonctionnalisé quelle que soit la solution 

Đolloïdale utilisĠe et sa ĐoŶĐeŶtƌatioŶ. De plus, la foŶĐtioŶŶalisatioŶ du suďstƌat dĠgƌade l’Ġtat de suƌfaĐe 
et augmente fortement sa rugosité. 

4.1.3 Sur silicium 

Nous ĐoŵŵeŶçoŶs tout d’aďoƌd paƌ laǀeƌ le substrat de silicium (1 cm x 1 cm),en lui faisant subir un bain 

ultrasons daŶs l’aĐĠtoŶe peŶdaŶt ϭϱ ŵiŶutes. Nous ƌeŶouǀeloŶs eŶsuite Đette Ġtape aǀeĐ de 
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l’ĠthaŶol.Après avoir effectué ces étapes, nous déposons ici directement une goutte de suspension 

Đolloïdale d’oƌ ou de SiO2sur le substrat, que nous laissons eŶsuite s’Ġǀapoƌeƌ. A l’iŶǀeƌse du ŵiĐa, le 
silicium est hǇdƌophoďe, l’ĠtaleŵeŶt de la goutte Ŷe s’effeĐtue donc pas de la même manière que sur le 

mica et la goutte se concentre sur une zone réduite du substrat de silicium. 

Les résultats sont de nouveaux similaires à ceux observés pour le mica : une agglomération se produit 

quelle que soit la suspension colloïdale utilisée et la concentration. Cependant, lorsque la concentration 

est faible la ƌĠpaƌtitioŶ de Đes aggloŵĠƌats Ŷ’est pas la ŵġŵe Ƌue Đelle oďseƌǀĠe suƌ du ŵiĐa où les 
particules sont réparties de façon homogène sur la surface. Sur le silicium, nous observons plutôt des 

« cercles » de nanoparticules, comme montrés en Figure 2-7. Ces « cercles » sont des résidus de 

microgouttelettes qui sont sur la surface lors du séchage dont les bords sont composés de 

monocouchesvoire de multicouches. 

 

Figure 2-7 : Images MEB des « cercles » formés par le séchage de gouttelettes présentes sur les 
substrat de silicium. 

4.1.4 Arrachement des structures tridimensionnelles de nanoparticules 

Les structures tridimensionnelles obtenues après dépôt de suspensions très concentrées de SiO2 

(paragraphe 4.1.1) se maintiennent et forment des blocs facilement détachables du substrat. Un scotch 

nous permet de détacher ces blocs comme expliqué Figure 2-8. 

 

Figure 2-8 : (gauche) Schéma expliquant l’arrachement des « cristaux » de nanoparticules avec du 
scotch, (droite) image AFM (20 µm x 20 µm) d’une zone où un bloc a été arraché. 
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Nous observons Figure 2-8 ;iiͿ Ƌue loƌs de l’aƌƌaĐheŵeŶt d’uŶ ďloĐ de ŶaŶopaƌtiĐules, toutes les 
particules ne sont pas solidaires de ce dernier et que certaines d’eŶtƌe elles restent accrochées à la 

surface. Les particules sont réparties sur la zone de façon homogène et avec une densité surfacique 

suffisaŶte pouƌ ġtƌe faĐileŵeŶt iŵagĠes paƌ AFM. CepeŶdaŶt, Đette ŵĠthode Ŷ’est pas fiaďle et ŵoŶtƌe 
une reproductibilité faible. 

4.2 Evaporation forcée grâce à un flux d’air comprimé 

DaŶs Đette paƌtie l’ĠǀapoƌatioŶ a ĠtĠ foƌĐĠe gƌâĐe à l’appliĐatioŶ d’uŶ fluǆ d’aiƌ ĐoŵpƌiŵĠ suƌ uŶe 
gouttelette déposée directement sur le substrat comme dans le paragraphe précédent. Cela a pour but 

d’augŵeŶteƌ la ǀitesse de sĠĐhage, et doŶĐ à diminuer le phĠŶoŵğŶe d’aggloŵĠƌatioŶ. Les ƌĠsultats 
étant équivalents quel que soit le substrat, nous ne montrerons ici que ceux obtenus pour le mica. 

Pour rappel, le solvant de la suspension colloïdale d’oƌ dĠposĠe est l’eau et l’ĠǀapoƌatioŶ siŵple 
s’effeĐtue eŶ plus de diǆ ŵiŶutes. L’appliĐatioŶ d’uŶ fluǆ d’aiƌ ĐoŵpƌiŵĠ suƌ uŶe gouttelette de Đette 
solutioŶ Ŷe peƌŵet pas uŶ sĠĐhage ďeauĐoup plus ƌapide du dĠpôt et le phĠŶoŵğŶe d’aggloŵĠƌatioŶ se 
produit également lentement. 

La suspension colloïdale de SiO2 est quant à elle dispersée dans un mélange méthanol-éthanol qui 

s’Ġǀapoƌe tƌğs ǀite. La ǀitesse de Đette ĠǀapoƌatioŶ est ŶetteŵeŶt augŵeŶtĠe gƌâĐe au fluǆ d’aiƌ 
comprimé. La suspension étant fortemeŶt ĐoŶĐeŶtƌĠe, uŶe dilutioŶ d’uŶ faĐteuƌ ϮϬϬϬ paƌ ajout d’ĠthaŶol 
a été effectuée avant dépôt de la gouttelette.  

 

Figure 2-9 : image MEB d’un échantillon de particules de SiO2 obtenu par évaporation d’une 
gouttelette forcée par air comprimé. 

Cette ŵĠthode d’ĠĐhaŶtilloŶŶage a peƌŵis d’oďteŶiƌ des populations de particules bien réparties sur 

toute la surface (Figure 2-9Ϳ, d’uŶe façoŶ ŶoŶ-hoŵogğŶe. Cette teĐhŶiƋue Ŷ’est doŶĐ pas adaptĠe à 
l’iŵageƌie AFM. De plus, elle ƌeste peu fiaďle et peu ƌepƌoduĐtiďle, et pouƌƌait ġtƌe peƌfeĐtioŶŶĠe. 
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4.3 Méthode d’échantillonnage avec une tournette 

Les expériences rapportées par la suite ont été réalisées avec des nanoparticules de SiO2synthétisées par 

la ŵĠthode Stöďeƌ ŵais des ƌĠsultats siŵilaiƌes oŶt ĠtĠ oďteŶus aǀeĐ des paƌtiĐules d’oƌ, de 
SiO2ĐoŵŵeƌĐiales, et d’hĠŵatite.  

4.3.1 Résultats obtenus sur un substrat hydrophile : le mica 

Les couches superficielles du mica ont été préalablement exfoliées afiŶ d’oďteŶiƌ la suƌfaĐe la plus 
grande, la plus plane et la plus propre possible. Une goutte de suspension colloïdale de SiO2 est déposée 

au centre du substrat, qui est ŵaiŶteŶu au ĐeŶtƌe de la touƌŶette paƌ uŶ sǇstğŵe d’aspiƌatioŶ.  

 

 

Figure 2-10 : Figure représentant les deux étapes d’échantillonnage par spin coating utilisée lors de 
ces travaux. 

L’ĠĐhaŶtilloŶŶage se dĠƌoule eŶ deuǆ Ġtapes. La pƌeŵiğƌe ĐoŶsiste à Ġtaleƌ la goutte suƌ le suďstƌat à uŶe 
vitesse de rotation faible - comprise entre 100 tours/min et 1000 tours/min – pendant 20 secondes. La 

deuxième correspond à une étape de séchage, qui se déroule à 8000 tours/minute pendant 5 secondes. 

Ces deux étapes sont représentées dans la Figure 2-10. La Figure 2-12 montre des images MEB 

effectuées sur des échantillons de SiO2 obtenus pour 5 vitesses de rotation différentes loƌs de l’Ġtape 
d’ĠtaleŵeŶt ;ϭϬϬ, ϯϬϬ, ϱϬϬ, 700 et 1000 tours/min) et pour trois zones différentes des échantillons 

(Figure 2-11) : (A) auǆ ďoƌds de l’ĠĐhaŶtilloŶ, ;C) au ĐeŶtƌe de l’ĠĐhaŶtilloŶ et ;B) dans une zone 

intermédiaire entre ces deux dernières. 

 

Figure 2-11 : Figure représentant les 3 zones remarquables de substrats lors des dépôts. Sont notées 
respectivement (A), (C) et (B) les bords de l’échantillon, le centre de l’échantillon, et une 
zone intermédiaire entre ces deux dernières. 
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Figure 2-12 : Images MEB d’une population de SiO2 déposée par spin-coating sur un substrat de 
mica avec différentes vitesses de rotation lors de la première étape (étalement). Pour 
chaque échantillon, trois zones ont été mises en évidence : (i) les bords de l’échantillon 
(iii) le centre de l’échantillon, et (ii) une zone intermédiaire entre les zones (i) et (iii). 

Quelle que soit la vitesse de rotation, la densité en nanoparticules est la plus importante à proximité du 

centre de rotation (zone (iii)) comme attendu76, et une forte agglomération ainsi que la formation de 

monocouches et de multicouche sont observées. Sur les bords de l’ĠĐhaŶtilloŶ ;zoŶe ;iͿͿ, Ŷous 
retrouvons une répartition hétérogène de nanoparticules, avec des monocouches et des particules 

isolées. De plus, la quantité de monocouches augmente aǀeĐla ǀitesse de ƌotatioŶ loƌs de l’Ġtape 
d’ĠtaleŵeŶt. A ďasse ǀitesse de ƌotatioŶ ;<ϱϬϬ tours/min), les échantillons montrent de larges zones où 

l’oŶ tƌouǀe des paƌtiĐules isolĠes les uŶes des autƌes daŶs la zoŶe iŶteƌŵĠdiaiƌe ;zoŶe ;iiͿͿ. En effet, 

l’Ġpaisseuƌ de la ĐouĐhe hǇdƌatĠe diŵiŶue aǀeĐ l’augŵeŶtatioŶ de la ǀitesse de ƌotatioŶ (Figure 2-13). 

Plus cette épaisseur est faiďle, plus les phĠŶoŵğŶes d’aggloŵĠƌatioŶ soŶt iŵpoƌtaŶts : lorsque 

l’Ġpaisseuƌ de la ĐouĐhe de solǀaŶt est iŵpoƌtaŶte, le ŵouǀeŵeŶt des paƌtiĐules ĐoƌƌespoŶd au 
mouvemeŶt ďƌoǁŶieŶ. A ĐoŶtƌaƌio, plus l’Ġpaisseuƌ de la ĐouĐhe de solǀaŶt est faiďle, plus les particules 

suďisseŶt les foƌĐes de ĐapillaƌitĠs Ƌui s’eǆeƌĐeŶt eŶtƌes elles et foƌŵeŶt des aggloŵĠƌats. 
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Figure 2-13 : Variation de l’épaisseur de la couche de solvant en fonction de la vitesse de rotation. A 
300 tr.min-1, le mouvement brownien est dominant. A 1000 tr.min-1, les nanoparticules 
sont soumises aux forces de capillarités. 

Les images de la Figure 2-12 montrent que le nombre de particules isolées dans la zone intermédiaire 

augŵeŶte aǀeĐ la diŵiŶutioŶ de la ǀitesse de ƌotatioŶ loƌs de l’Ġtape d’ĠtaleŵeŶt. Ce nombre est proche 

de zéro au-delà de 300 tr/min. Le Tableau 3 reporte la densité surfacique en particules isolées dans la 

zone intermédiaire. 

Tableau 3 : Répartition des particules isolées dans la zone intermédiaire en fonction de la vitesse de 
rotation pour les dépôts de particules de SiO2 par spin-coating sur du mica. 

Vitesse de 

rotation  

(tr/min) 

Nombre de 

particules isolées 

sur nombre total 

de particules 

Densité 

surfacique de 

nanoparticules 

(nb/µm²) 

Nombre de 

nanoparticules 

isolées par unité 

de surface 

(nb/µm²) 

500 0,02 30,2 0,6 

300 0,3 10,8 1,9 

100 0,7 1,8 0,8 

 

Le rapport du nombre de particules isolées sur le nombre total de particules le plus important est obtenu 

à 100 tr/min. Cependant, la densité surfacique est faible pour cette vitesse de rotation. Elle est la plus 

importante pour une vitesse de 500 tr/minet atteint alors 1,9 particules parµm². 

De manière générale, dans la zone intermédiaire, le taux de couverture dépend de la vitesse de rotation. 

Ce phĠŶoŵğŶe peut ġtƌe eǆpliƋuĠ paƌ la ǀaƌiatioŶ de l’Ġpaisseuƌ de la ĐouĐhe de solǀaŶt Ƌui dĠpeŶd elle-

même de la vitesse de rotation74. A 1000 tr/min, l’Ġpaisseuƌ est de l’oƌdƌe de gƌaŶdeuƌ de la taille de la 
particule. Dans ce cas, comme indiqué Figure 2-5, les forces de capillarité sont importantes et conduisent 

au phĠŶoŵğŶe d’aggloŵĠƌatioŶ. DaŶs le Đas d’uŶe ǀitesse de ƌotatioŶ plus faiďle, à ϭϬϬ tƌ/ŵiŶ paƌ 
eǆeŵple, l’Ġpaisseuƌ de la ĐouĐhe de solvant est importante et le mouvement Brownien est 

pƌĠdoŵiŶaŶt. QuelƋues paƌtiĐules s’aĐĐƌoĐheŶt à la suƌfaĐe de façoŶ alĠatoiƌe et statistiƋue, le ƌatio 
particules isolées / particules agglomérées est donc dans ce cas plus important.  

4.3.2 Résultats obtenus sur un substrat hydrophobe : le silicium 

La même  méthode a été testée sur un substrat de silicium qui offre un comportement physico-chimique 

tout à fait différent de celui du mica. En effet, le silicium est hydrophobe. Cette propriété influence 

fortement l’ĠtaleŵeŶt de la goutte suƌ le suďstƌat et doŶĐ la pƌeŵiğƌe Ġtape77. Une gouttelette est 

déposée sur un morceau de wafer de silicium (1 mm x 1 mm) nettoyé préalablement et la méthode 
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d’ĠĐhaŶtilloŶŶage paƌ touƌŶette dĠǀeloppĠe est appliƋuĠe. OŶ fait ǀaƌieƌ la vitesse de rotation entre 

300 tƌ/ŵiŶ et ϭϬϬϬ tƌ/ŵiŶ loƌs de l’Ġtape d’ĠtaleŵeŶt de façoŶ à ĐoŶŶaîtƌe Đelle Ƌui est la plus adaptĠe à 
notre problématique. Les résultats sont montrés en Figure 2-14. 

 

Figure 2-14 : Images MEB d’une population de SiO2 déposée par spin-coating sur du silicium avec 
différentes vitesses de rotation lors de la première étape (étalement). Comme pour le 
mica, pour chaque échantillon, trois zones ont été mises en évidence : (i) les bords de 
l’échantillon (iii) le centre de l’échantillon, et (ii) une zone intermédiaire entre les zones (i) 
et (iii). 

Les résultats sont plus homogènes que ceux obtenus sur le mica. Néanmoins, la différence de 

comportement entraîne une modification dans la répartition des particules isolées : elles se trouvent 

intégrées dans des « cercles » comme ceux trouvés loƌs d’uŶ dĠpôt de goutte ;ǀoiƌ Figure 2-7). 

CepeŶdaŶt, à l’iŶtĠƌieuƌ de Đes « cercles », les résultats restent similaires à ceux obtenus sur le mica, 

comme le montre le Tableau 4. 

Tableau 4 :Répartition des particules isolées dans la zone intermédiaire en fonction de la vitesse de 
rotation pour les dépôts de particules de SiO2 par spin-coating sur du silicium 

Vitesse de 

rotation  

(tr/min) 

Nombre de particules 

isolées sur nombre 

total de particules 

Densité surfacique 

de nanoparticules 

(nb/µm²) 

Nombre de nanoparticules 

isolées par unité de surface 

(nb/µm²) 

1000 0,48 4,67 2,26 

700 0,46 5 2,29 

300 0,59 2 1,25 

 

La valeur maximale de densité surfacique de nanoparticules est atteinte entre 700 et 1000 tr/min 

(approximativement 2,3 particules isolées par unité de surface). 
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Chapitre 3 BILAN D’INCERTITUDE ASSOCIE A LA MESURE DE 

NANOPARTICULES SPHERIQUES PAR AFM 

Ce chapitre décrit l’instrument utilisé pour les mesures en 
AFM ainsi que son environnement. Les différentes sources 

d’erreur lors de la mesure seront caractérisées et un bilan 
d’incertitudesera établi pour la mesure de taille de 

nanoparticules par AFM. 

1 DESCRIPTION DU SYSTEME UTILISE ET PRECAUTIONS 

ENVIRONNEMENTALES 

Dans ce travail de thèse, les images AFM ont été acquises avec un Dimension Nanoman V (Veeco) équipé 

d’un système de balayage hybride imposé par la tête (Hybrid XYZ scanner) qui permet une très bonne 

précision suivant les 3 axes et fonctionnant en boucle fermée. Ce système possède une gamme de 

déplacement de 90 µm x 90 µm x 8 µm suivant les axes X, Y et Z respectivement.  

 

Figure 3-1 : Vue schématique simplifiée de la tête hybride du Dimension Nanoman V. 

C H A P I T R E  

3  
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AfiŶ d’Ġǀiteƌ les iŵpaĐts ǀiďƌatioŶŶels et aĐoustiƋues suƌ la ŵesuƌe, l’instrument utilisé est isolé grâce à 

un caisson et placé sur une table antivibratoire. Le système complet est lui-même placé sur un bloc de 

béton massif découplé du bâtiment. Le laboratoire est quant à lui contrôlé en température 

(20°C ± Ϭ,Ϭϱ°CͿ et eŶ hǇgƌoŵĠtƌie ;ϱϬ% ± ϱ% d’huŵiditĠ ƌelatiǀeͿ. Ces pƌĠĐautioŶs ĐoŵďiŶĠes aǀeĐ les 
perfoƌŵaŶĐes de l’AFM doŶŶeŶt au sǇstğŵe uŶe gƌaŶde staďilitĠ eŶ teƌŵes de ďƌuit et de dĠƌiǀes. Celles-

ci seront évaluées dans le paragraphe 2.2 de ce chapitre.  

 
 

Figure 3-2 : Photographies des protections acoustiques et vibratoires mises en œuvre sur l’AFM du 
LNE (Dimension V, Veeco). 

Toutes les mesures ont été effectuées en mode tapping et avec des pointes OTESPA et OTESPA-R3 

(fournies par Bruker – production des premières pointes citées stoppée et production des deuxièmes à 

partir de 2014). Ces pointes, représentées en Figure 3-3, ont toutes deux une fréquence de résonance 

nominale de 300 kHz et un rayon de courbure nominal de 7 nm environ (maximum indicatif 10 nm).  

 

Figure 3-3 : Image MEB d’une pointe OTESPA (gauche) et schéma explicatif de ses 
spécificités (droite). Pour les pointes OTESPA-R3, les spécificités sont les suivantes : BA 
(Back Angle) = 35 ± 1°, FA (Front Angle) = 0 ± 1°, SA (Side Angle) = 18 ± 1°, Height 
(hauteur) comprise entre 9 µm et 19 µm. 
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DaŶs le paƌagƌaphe suiǀaŶt, les souƌĐes d’iŶĐeƌtitudes affeĐtaŶt possiďleŵeŶt la ŵesuƌe de hauteuƌ de 
nanoparticules sphériques par AFM seront listées et mesurées. Chacune de leur influence sera calculée 

pouƌ Ġtaďliƌ uŶ ďilaŶ d’iŶĐeƌtitude Đoŵplet.  

2 ETALONNAGE ET CARACTERISATION DE L’AFM 

2.1 Etalonnage de l’instrument 

L’ĠtaloŶŶage d’uŶ iŶstƌuŵeŶt est uŶe Ġtape cruciale pouƌ Ƌu’il fouƌŶisse uŶe ǀaleuƌ eǆaĐte. Il est défini 

dans le VIM78 comme : 

 L’«ensemble des opérations établissant, dans des conditions spécifiées, la relation entre les valeurs de la 

grandeur indiquées par un appareil de mesure ou un système de mesure matérialisé, ou par un matériau 

de référence, et les valeurs correspondantes de la grandeur réalisées par des étalons ». 

Cette définition est suivie de 3 notes : 

- Note 1 : Le ƌĠsultat d’uŶ ĠtaloŶŶage peƌŵet soit d’attƌiďueƌ auǆ iŶdiĐatioŶs les ǀaleuƌs 
correspondantes du mesurande, soit de déterminer les corrections à appliquer aux indications. 

- Note 2 : Un étalonnage peut aussi servir à détermiŶeƌ d’autƌes pƌopƌiĠtĠs ŵĠtƌologiƋues telles 
Ƌue les effets de gƌaŶdeuƌs d’iŶflueŶĐe.  

- Note 3 : Le ƌĠsultat d’uŶ ĠtaloŶŶage peut ġtƌe ĐoŶsigŶĠ daŶs uŶ doĐuŵeŶt paƌfois appelĠ 
certificat d’étaloŶŶageou rapport d’étaloŶŶage. 

Dans notre cas, le matériau de rĠfĠƌeŶĐe utilisĠ seƌa uŶ ĠtaloŶ de tƌaŶsfeƌt pƌeŶaŶt la foƌŵe d’uŶ ƌĠseau 
en trois dimensions. Ce ƌĠseau est fouƌŶi aǀeĐ uŶ ĐeƌtifiĐat d’ĠtaloŶŶage, Ƌui peƌŵet d’assuƌeƌ le 
raccordement au mètre SI. 

Comme précisé dans la définition, cet étalonnage doit être effectué dans des conditions spécifiées, et il 

est possiďle Ƌue daŶs le teŵps l’appaƌeil suďisse des ŵodifiĐatioŶs. L’ĠtaloŶŶage de l’appaƌeil doit doŶĐ 
être vérifié régulièrement de façon à corriger les variations de mesures impliquées par ces modifications. 

2.1.1 Certificat d’étalonnage de l’étalon 

Le ĐeƌtifiĐat d’ĠtaloŶŶage du réseau STS2-440P, dont une image AFM est donnée en Figure 3-4, est fourni 

par la société VLSI (donné en Annexe 4) indique des valeurs de (41,2 ±0,7) nm suiǀaŶt l’aǆe ) et de 
(1802 ± 23) Ŷŵ suiǀaŶt les aǆes X et Y. L’iŶĐeƌtitude suiǀaŶt l’aǆe ) iŵpaĐte diƌeĐteŵeŶt toute ŵesuƌe de 
hauteuƌ effeĐtuĠe aǀeĐ l’iŶstƌuŵeŶt pouƌ leƋuel l’ĠtaloŶ a ĠtĠ utilisé. Cette valeur est amenée à diminuer 

paƌ la suite, puisƋue l’AFM ŵĠtƌologiƋue du LNE, ĐoŶçu pouƌ liŵiteƌ les souƌĐes d’iŶĐeƌtitude de la 
ŵesuƌe est eŶ Đouƌs d’ĠǀaluatioŶ, et pouƌƌa paƌ la suite Đeƌtifieƌ le ƌĠseau suivant les axes X, Y et Z, avec 

des valeuƌs d’iŶĐeƌtitude très inférieures à celles fournies par VLSI.  

L’ĠtaloŶŶage de l’iŶstƌuŵeŶt a ĠtĠ ƌĠguliğƌeŵeŶt suiǀi peŶdaŶt les tƌaǀauǆ de thğse, et uŶ eǆeŵple est 
donné en paragraphe 2.1.2. 
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Figure 3-4 : Image AFM de l’étalon de transfert STS2-440P. 

2.1.2 Protocole d’étalonnage de l’instrument 

AfiŶ d’ĠtaloŶŶeƌ l’AFM, Ŷous effeĐtuoŶs des ďalaǇages de ϮϬ µŵ ǆ ϮϬ µŵ et de ϭϬϬ µŵ ǆ ϭϬϬ µŵ dans le 

ďut d’oďteŶiƌ des résultats concernant des grandes et des courtes distances de déplacement. Nous nous 

attacherons à mesurer le pas de réseau et la hauteur de marche : par comparaison avec les données du 

ĐeƌtifiĐat d’ĠtaloŶŶage fouƌŶi, Ŷous pouƌƌoŶs aloƌs ĠtaloŶŶeƌ l’iŶstƌuŵeŶt. 

Cet ĠtaloŶŶage s’effeĐtue à paƌtiƌ des iŵages fouƌŶies paƌ le Đapteuƌ hǇďƌide appelĠ Z-sensor(voir Figure 

3-1du paragraphe 1).GƌâĐe au logiĐiel de tƌaiteŵeŶt d’iŵage dĠdiĠ à la ŵiĐƌosĐopie Đhaŵp pƌoĐhe SPIP, 

Ŷous ƌedƌessoŶs l’iŵage ďƌute fouƌŶie ;ǀoiƌ Chapitƌe ϰ, Figure 5-11), puis nous obtenons les données 

d’ĠtaloŶŶage gƌâĐe aux fonctions « Linearity » et « Z-calibration » du logiciel qui donne les paramètres XY 

d’uŶe Đellule uŶitaiƌe et calcule la hauteur de marche suivant un histogramme respectivement. Les 

mesures retenues sont : 

- Le pas suiǀaŶt l’aǆe X, Px, et Cx le faĐteuƌ de ĐoƌƌeĐtioŶ suiǀaŶt l’aǆe X Đalculé par rapport à la 

ǀaleuƌ fouƌŶie paƌ VLSI daŶs le ĐeƌtifiĐat d’ĠtaloŶŶage, 
- Le pas suiǀaŶt l’aǆe YPy et de la même façon Cy, le faĐteuƌ de ĐoƌƌeĐtioŶ suiǀaŶt l’aǆe Y assoĐiĠ,  
- L’aŶgle eŶtƌe les aǆes pƌopƌes du ƌĠseau Ƌui peƌŵet de Đoƌƌigeƌ l’oƌthogoŶalité des axes X et Y, 

- La hauteur de marche ZHz et Cz, le faĐteuƌ de ĐoƌƌeĐtioŶ assoĐiĠ à l’aǆe ). 

Les faĐteuƌs de ĐoƌƌeĐtioŶs soŶt iŶsĠƌĠs daŶs l’iŶteƌfaĐe de ĐoŶtƌôle de l’iŶstƌuŵeŶt, daŶs 
l’oŶgletCalibration>XY>X sensitivity et Y sensitivity et Calibration>Z>Zsensorsensitivitysuivant les 

équations suivantes : ܺݕݐ݅ݒ݅ݐ݅ݏ݊݁ݏ = ܺܥ  × ݕݐ݅ݒ݅ݐ݅ݏ݊݁ݏܻ  ݁ݑ݈ܽݒ ݈݀݋ ݕݐ݅ݒ݅ݐ݅ݏ݊݁ݏܺ = ܻܥ  × ݕݐ݅ݒ݅ݐ݅ݏ݊݁ݏ_ݎ݋ݏ݊݁ݏܼ  ݁ݑ݈ܽݒ ݈݀݋ ݕݐ݅ݒ݅ݐ݅ݏ݊݁ݏܻ = ܺܥ  ×   ݁ݑ݈ܽݒ ݈݀݋ ݕݐ݅ݒ݅ݐ݅ݏ݊݁ݏ_ݎ݋ݏ݊݁ݏܼ
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Après avoir corrigé les valeurs Xsensitivity, Ysensitivity,Zsensor_sensitivity,nous effectuons de nouvelles 

images afin de recueillir les nouvelles données après étalonnage. Les résultats avant et après étalonnage 

suivant les axes X et Y sont reportés dans leTableau 5. 

Tableau 5 : Comparaison des valeurs de pas de réseau et de hauteur de marche obtenus avant et 
après étalonnage.  

 Avant étalonnage Après étalonnage 

Valeur mesurée 

Différence avec 
la valeur fournie 
par le certificat 
d’ĠtaloŶŶage 

Valeur mesurée 

Différence avec 
la valeur fournie 
par le certificat 
d’ĠtaloŶŶage 

Pas suivaŶt l’aǆe X 

Px en nm 
1849,05 47,05 1807,12 5,12 

Pas suivaŶt l’aǆe Y 

Py en nm 
1758,22 43,78 1800,72 1,28 

Hauteur de marche Hz 

(Z-sensor) en nm 
43,66 2,36 41,25 0,05 

 

Nous pouǀoŶs oďseƌǀeƌ, ŵġŵe apƌğs ĠtaloŶŶage, Ƌu’il suďsiste uŶ ĠĐaƌt à la ǀaleuƌ de ƌĠfĠƌeŶĐe. Cet 
écart est dû à l’iŶhoŵogĠŶĠitĠ de l’ĠtaloŶ.  

Les résultats obtenus après étalonnage sont satisfaisants car ils sont inférieurs à la valeur fournie par le 

ĐeƌtifiĐat d’ĠtaloŶŶage aǀeĐ l’iŶĐeƌtitude : (1802 ± 23) nm suivant les axes X et Y et (41,2 ±0,7) nm suivant 

l’aǆe ). 

2.1.3 Inhomogénéité de l’étalon suivant l’axe Z 

PuisƋue l’inhoŵogĠŶĠitĠ de l’ĠtaloŶ a uŶ iŵpaĐt suƌ l’ĠtaloŶŶage, elle a également un impact direct sur 

l’eǆaĐtitude de toute ŵesuƌe effeĐtuĠe apƌğs l’ĠtaloŶŶage. Nous aǀoŶs doŶĐ souhaitĠ l’évaluer par des 

études de reproductibilité et de répétabilité. 

La répétabilité des résultats de mesurage est définie par le VIM comme étant : 

l’ « Ġtƌoitesse de l’aĐĐoƌd eŶtƌe les ƌĠsultats des ŵesuƌages suĐĐessifs du ŵġŵe ŵesuƌaŶde, ŵesuƌages 
effectués dans la totalité des mêmes conditions de mesure ». 

Trois notes sont apportées : 

- Note 1 : Ces conditions sont appelées conditions de répétabilité. 

- Note2 : Les conditions de répétabilité comprennent : même mode opératoire, même 

observateur, même instrument de mesure utilisé dans les mêmes conditions, même lieu, et 

répétition durant une courte période de temps. 

- Note 3 : La répétabilité peut s’eǆpƌiŵeƌ ƋuaŶtitatiǀeŵeŶt à l’aide des ĐaƌaĐtĠƌistiƋues de 
dispersion des résultats.  

De même, la reproductibilité des résultats de mesurage est définie : 
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« Etƌoitesse de l’aĐĐoƌd eŶtƌe les ƌĠsultats des ŵesuƌages du ŵġŵe ŵesuƌaŶde, ŵesuƌages effeĐtuĠ en 

faisant varier des conditions de mesure ». 

Des notes sont également ajoutées : 

- Note 1 : Pouƌ Ƌu’uŶe eǆpƌessioŶ de la ƌepƌoduĐtiďilitĠ soit valable, il est nécessaire de spécifier 

les ĐoŶditioŶs Ƌue l’oŶ fait ǀaƌieƌ.  
- Note 2 : Les ĐoŶditioŶs Ƌue l’oŶ fait varier peuvent comprendre : le principe de mesure, la 

ŵĠthode de ŵesuƌe, l’oďseƌǀateuƌ, l’iŶstƌuŵeŶt de ŵesuƌe, l’ĠtaloŶ de ƌĠfĠƌeŶĐe, le lieu, les 
ĐoŶditioŶs d’utilisatioŶ, et le teŵps. 

- Note 3 : La ƌepƌoduĐtiďilitĠ peut s’eǆpƌiŵeƌ ƋuaŶtitatiǀeŵeŶt à l’aide des ĐaƌaĐtĠƌistiƋues de 
dispersion des résultats.  

DaŶs Ŷotƌe Đas, Ŷous ĐoŵŵeŶĐeƌoŶs paƌ l’Ġtude de ƌepƌoduĐtiďilitĠ de la ŵesuƌe de l’ĠtaloŶ eŶ faisaŶt 
ǀaƌieƌ la positioŶ où a lieu l’aĐƋuisitioŶ de l’iŵage suƌ le ƌĠseau. AfiŶ de saǀoiƌ si la dispeƌsion des 

ƌĠsultats oďteŶus pƌoǀieŶt de Đette ǀaƌiaďle ou de l’iŶstƌuŵeŶt, Ŷous effeĐtueƌoŶs eŶsuite uŶe Ġtude de 
ƌĠpĠtaďilitĠ suƌ la ŵesuƌe de l’étalon, en ne faisant pas varier cette position. Nous pourrons donc par la 

suite Ġǀalueƌ l’iŶhoŵogĠŶĠitĠ de l’Ġtalon. 

a. Etude de reproductibilité 

Une étude de reproductibilité a été faite sur la mesure du pas de réseau et de la hauteur de marche  

ŵoǇeŶŶe suƌ l’ĠtaloŶ STSϮ-440P (Annexe 4). Cette étude a été effectuée sur une courte période (52 h). 

Les résultats sont reportés dans la Figure 3-5. 
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Figure 3-5 : Etude de reproductibilité : pas du réseau (haut) et hauteur de marche moyenne (bas) 
mesurés pour l’étalon STS2-440P à des positions différentes sur l’étalon. 

Nous pouvons noter que le premier point sur la courbe XY est décalé par rapport aux autres résultats de 

mesure.  Ce décalage est causé par la dérive thermique, la staďilitĠ theƌŵiƋue Ŷ’aǇaŶt pas ĠtĠ atteiŶte à 
t = 0 h. Les écart-types suivants sont donc exprimés en excluant cette mesure.   

Les écart-types de la mesure suivant les axes X et Y sont estimés respectivement à 1,9 nm et 0,8 nm 

respectivement, saŶs Ƌu’uŶe dérive ne soit observée.Nous observons donc un écart de comportement 

entre ces deux axes. Ceci peut être expliqué : eŶ effet, l’aǆe X ĐoƌƌespoŶd à l’aǆe de ďalaǇage ;ou aǆe 
ƌapideͿ, et l’aǆe Y ĐoƌƌespoŶd à l’aǆe leŶt. Ce deƌŶieƌ est ŵoiŶs solliĐitĠ Ƌue l’aǆe de ďalaǇage, Ƌui est 
donc moins stable. 

La dispersion des mesures de hauteur de marche atteint 0,39 nm pic à pic et 0,12 nm en écart-type, sans 

Ƌu’uŶe ƌĠelle dĠƌiǀe de l’iŶstƌuŵeŶt Ŷe soit Ŷotaďle.  
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Comme indiqué précédemment, l’Ġtude s’est effeĐtuĠe à diffĠƌeŶtes positioŶs suƌ l’ĠtaloŶ, et il ĐoŶǀieŶt 
de saǀoiƌ si les dispeƌsioŶs des ŵesuƌes ĐoŶstatĠes soŶt dues à l’iŶstƌuŵeŶt ou à la ŶoŶ-uniformité de 

l’ĠtaloŶ.  

b. Etude de répétabilité 

Afin de vérifier cette hypothèse, nous effeĐtuoŶs uŶe Ġtude de ƌĠpĠtaďilitĠ à l’aide d’uŶe sĠƌie d’iŵages 
obtenue sur une ŵġŵe zoŶe de l’ĠtaloŶ aĐƋuises au Đouƌs d’uŶe eǆpĠƌieŶĐe ǀisaŶt à Ġǀalueƌ les dĠƌiǀes 
de l’iŶstƌuŵeŶt ;ǀoiƌ paƌagƌaphe 2.2.2Ϳ. Cette Ġtude est ŵeŶĠe loƌsƋue l’iŶstƌuŵeŶt est staďilisĠ et Ƌu’uŶ 
plateau en température est atteint. Les pas moyens en X et Y et la hauteur de marche sont calculés pour 

ĐhaƋue iŵage à l’aide du logiciel SPIP après traitement (redressement). Les résultats sont reportés 

enFigure 3-6. 

 

Figure 3-6 : Etude de répétabilité : suivi du pas moyen (haut) et de la hauteur de marche moyenne 
(bas) mesurés sur l’étalon STS2-440P sur une période de 65 heures, sur la même zone de 
l’étalon, et durant une période de stabilité thermique. 
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Les résultats montrent que les mesures effectuées pour la même zone imagĠe de l’ĠtaloŶ soŶt 
répétables pour le pas à 1,5 nm en X (écart-type) et 0,54 nm en Y (écart-type) et à 0,08 nm pour la 

hauteur de marche moyenne (écart-tǇpe/ϮσͿ. Le premier point est à écarter : sa différence est à 

attribuer à la non-staďilisatioŶ theƌŵiƋue daŶs l’iŶstƌuŵeŶt ;ǀoiƌ paƌagƌaphe 2.2.1a). La répétabilité 

obtenue est donc largement inférieure aux dispersions obtenues en Figure 3-5, nous pouvons donc 

affirmer que ces dernières doivent être attribuées à la non-uŶifoƌŵitĠ de l’ĠtaloŶ. Les ƌĠsultats oďteŶus 
suiǀaŶt l’aǆe ) seƌoŶt doŶĐ utilisĠs diƌeĐteŵeŶt Đoŵŵe doŶŶĠes d’eŶtƌĠe pouƌ le ďilaŶ d’iŶĐeƌtitude de 
la mesure de taille de nanoparticule par AFM puisque cette incertitude impacte directement notre 

mesure.  

2.2 Caractérisation de l’équipement 

2.2.1 Bruit 

a. Bruit suivant l’axe Z 

Le ďƌuit suiǀaŶt l’aǆe ) a ĠtĠ ĠǀaluĠ eŶ ǀeƌƌouillaŶt la position de la pointe en XY sur du mica. Il est en 

effet possible de ǀeƌƌouilleƌ l’iŶstƌuŵeŶt suƌ uŶ poiŶt etacquérir ainsi une image en demandant dans les 

paƌaŵğtƌes de l’AFM uŶ sĐaŶ de Ϭ nm x 0 nm et une résolution non-nulle – ĐhaƋue poiŶt de l’iŵage 

obtenue correspondant à la mesure de hauteur en ce même point. Ce ǀeƌƌouillage eŶ positioŶ Ŷ’est pas 
ĐoŵplĠteŵeŶt ŵaitƌisĠ ŶotaŵŵeŶt du fait du ďƌuit eŶ XY et de la dĠƌiǀe eŶ XY de l’iŶstƌuŵeŶt. Pouƌ 
cette raison, nous avons choisi un substrat très peu rugueux. Une série de mesures a été effectuée pour 

une image de résolution de 256 x 256 (soit 65536 points) et en faisant varier le Z-range, qui correspond à 

la gamme de déplacement du moteur piézoélectrique, entre 250 nm et 9890 nm. 

Les images sont ensuite redressées grâce au logiciel SPIP (ImageMet) afin de déduire tout effet de dérive 

électronique ou thermique sur la mesure du bruit (RMS) dont la formule est reportée en Chapitre 2, 

paragraphe 1.1.  

La Figure 3-7 montre le bruit RMS mesuré lorsque la pointe est statique pour différentes gammes de 

déplacement. 
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Figure 3-7 : Bruit RMS en fonction de la gamme de déplacement (Z-Range) utilisée. 

Sur la Figure 3-7, nous observons que pour toutes les gammes de déplacement, le bruit RMS est compris 

eŶtƌe Ϭ,ϭϬ Ŷŵ et Ϭ,ϭϳ Ŷŵ, et Ƌu’il peut doŶĐ ġtƌe ĐoŶsidĠƌĠ Đoŵŵe ĠtaŶt staďle. Nous pouvons donc 

estimer le bruit RMS moyen suiǀaŶt l’aǆe ) égal à 0,14 nm.  

Cependant, dans la pratique, la gamme de déplacement suivant Z est dans la plupart des cas fixée à sa 

plus grande valeur pour éviter un « crash » de la pointe sur un éventuel objet de taille importante.  Afin 

d’estiŵeƌ uŶe ǀaleuƌ plus pƌoĐhe de la ƌĠalitĠ Ŷous ƌetieŶdƌoŶs 0,16 nm comme valeur de bruit suivant 

l’aǆe ).  

b. Bruit suivant les axes X et Y 

Cette ǀaleuƌ ĠtaŶt tƌğs diffiĐile à ŵesuƌeƌ puisƋue diffiĐileŵeŶt dissoĐiaďle de la dĠƌiǀe de l’iŶstƌuŵeŶt, 
nous prendrons par la suite la valeur donnée par le constructeur qui est BXY = 6 nm pic à pic. Nous 

estiŵeƌoŶs paƌ la suite l’iŵpaĐt de Đe ďƌuit suiǀaŶt X et Y suƌ la ŵesuƌe de hauteuƌ.  

2.2.2 Dérives de l’instrument 

Nous souhaitoŶs, daŶs Đe paƌagƌaphe, ŵesuƌeƌ la dĠƌiǀe theƌŵiƋue de l’iŶstƌuŵeŶt suiǀaŶt les ϯ aǆes. EŶ 
effet, coŵŵe iŶdiƋuĠ daŶs le paƌagƌaphe ĐoŶĐeƌŶaŶt la dilatatioŶ de la paƌtiĐule, l’ĠleĐtƌoŶiƋue 
eŶǀiƌoŶŶaŶt l’iŶstƌuŵeŶt Ġŵet de la Đhaleuƌ et la teŵpĠƌatuƌe ŵesuƌĠe à pƌoǆiŵitĠ de l’ĠĐhaŶtilloŶ 
avoisine les 32 °C.  C’est pouƌƋuoi Ŷous aǀoŶs ǀoulu ĐoŶŶaîtƌe le ĐoŵpoƌteŵeŶt de l’iŶstƌuŵeŶt peŶdaŶt 
la montée en température dans le caissoŶ où est iŶtĠgƌĠ l’appaƌeil ainsi que son comportement lorsque 

le maximum en température est atteint et devient stable. Pour cela, au dĠďut de l’eǆpĠƌieŶĐe, le caisson 

est ouvert et l’appaƌeillage totaleŵeŶt ĠteiŶt afiŶ de ĐoŵŵeŶĐeƌ l’eǆpĠƌieŶĐe à teŵpĠƌatuƌe aŵďiaŶte 
(20°C). Une dizaine de sondes de température (PT100) ont été placées dans le caisson mais la 

teŵpĠƌatuƌe la plus ƌepƌĠseŶtatiǀe de l’eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt au Ŷiǀeau du sǇstğŵe pointe-surface correspond 
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à la sonde qui est placée sur la tête AFM. Les températures sont relevées à intervalle régulier grâce à un 

multimètre Keithley 2701 interfacée avec un programme Labview.  

 

Figure 3-8 : photographie de l’AFM et du caisson le contenant montrant les sondes de températures 
mises en place pour la corrélation dérive de l’intrument– température. 

Pendant toutes les phases de variation en température, nous avons décidé de suivre les dérives 

thermiques grâce à la mesure en continu de notre réseau étalon (STS2-440P, VLSI). Des motifs de cette 

structure de référence sont donc imagésà une fréquence connue et sans interruption grâce à la fonction 

« capture movie » proposée par le logicielNanoscope fouƌŶit aǀeĐ l’AFM. L’aĐƋuisitioŶ de Đes iŵages 
s’effeĐtue eŶ ŵode ĐoŶtaĐt pouƌ uŶe ŵesuƌe plus ƌapide, puisƋu’il peƌŵet d’iŵageƌ à ϮϬ µŵ.s-1 sans 

aƌtefaĐt d’iŵageƌie tels Ƌue des sauts d’asseƌǀisseŵeŶt ou des phénomènes de trainée (voir Figure 3-14). 

La taille de l’iŵage est de ϱ µŵ ǆ ϱ µŵ pouƌ uŶe ƌĠsolutioŶ de Ϯϱϲ ǆ Ϯϱϲ piǆels. L’iŵage est aiŶsi 
effectuée en 2 minutes et 8 secondes. Il est ĐepeŶdaŶt à sigŶaleƌ Ƌue le ďalaǇage des iŵages s’effeĐtue 
de haut en bas puis de bas en haut dans la fonction « capture movie ». Le temps écoulé pour une même 

ligŶe eŶtƌe deuǆ iŵages Ŷ’est doŶĐ pas le ŵġŵe uŶe iŵage suƌ deuǆ ;ǀoiƌ Figure 3-9). 

 

Figure 3-9 : Schéma représentant le temps écoulé entre deux images enregistrées avec la fonction 
« capture movie ». Pour atteindre la même ligne N sur l’image 2, il faut un temps de 2xT1, 
alors que pour atteindre cette même ligne sur l’image 3, il faut un temps de 2xT2. 
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Pour le traitement des images, nous prenons  donc le soin de ne comparer que les images possédant le 

même intervalle de temps Δτ pour chaque ligne, soit une image sur deux où le temps Δτ  est égal à 

2xT1 +  2xT2. 

a. Dérivethermiquesuivant les axes X et Y  

Le logiĐiel de tƌaiteŵeŶt d’iŵage WSǆM79 est utilisé pour déterminer les dérives en X et en Y de 

l’iŶstƌuŵeŶt. UŶ ŵoŶtage vidéo  est effectué à partir des images AFM acquises en continu  et permet de 

visualiser le mouvement des motifs du réseau (Figure 3-10). 

 

Figure 3-10 : Images AFM de l’étalon STS2-440P (5 µm x 5 µm) acquises en continu durant la phase 
de montée en température de l’électronique et traitées par WSxM (redressement et suivi 
des positions d’un motif grâce à la fonction « particlemovementanalysis »). Il n’a pas été 
demandé de mouvement en position sur l’échantillon, et seules les dérives expliquent les 
déplacements des motifs sur l’image. La croix blanche indique la position du centre du 
motif sur l’image en cours, la croix bleue indique la position du centre du motif sur 
l’image qui précède. 

AfiŶ de ƋuaŶtifieƌ Đette dĠƌiǀe theƌŵiƋue de l’iŶstƌuŵeŶt, la positioŶ du ĐeŶtƌe du ŵotif ;ǀoir Figure 

3-10Ϳ est ŵesuƌĠe au Đouƌs du teŵps d’uŶe iŵage à l’autƌe. Les ŵesuƌes suivant les axes X et Y sont 

reportées Figure 3-11. 

DuƌaŶt la pƌeŵiğƌe paƌtie du ƌeleǀĠ, Ŷous oďseƌǀoŶs Ƌue la teŵpĠƌatuƌe au Ŷiǀeau de la tġte AFM s’Ġlğǀe 
de 20°C à 30°C. Les positions X et Y du motif sélectionné sont fortement affectées mais de façon non-

sǇŵĠtƌiƋue. EŶ effet la dĠƌiǀe suiǀaŶt l’aǆe Y ;aǆe leŶtͿ suit ďieŶ les ǀaƌiatioŶs de teŵpĠƌatuƌe daŶs le 
ĐaissoŶ. Suƌ la gaŵŵe totale des teŵpĠƌatuƌes ŵesuƌĠes peŶdaŶt les deuǆ paƌties de l’eǆpĠƌieŶĐe la 
dĠƌiǀe suiǀaŶt l’aǆe Y atteiŶt ϳ,ϳ µm. Suivant l’aǆe X ;aǆe ƌapide/aǆe de ďalaǇageͿ des osĐillatioŶs soŶt 
tout d’aďoƌd oďseƌǀĠes puis la staďilisatioŶ s’effeĐtue loƌsƋue la ŵoŶtĠe eŶ teŵpĠƌatuƌe est iŶfĠƌieuƌe à 
0,125 °C.h-1.  

Notons ici que la stabilisation en température est obtenue après 46 heures de montée en température. 

Puis, les dĠƌiǀes suiǀaŶt l’aǆe Y se staďiliseŶt disparaissent également lorsque la température devient 

staďle. Il est iŵpoƌtaŶt d’oďseƌǀeƌ Ƌue les ǀaleuƌs d’uŶe ŵesuƌe effeĐtuĠe aǀaŶt ϰϲ heures 

seraitentachée d’uŶe eƌƌeuƌ eǆtƌġŵement importante à cause de la pente importante de la dérive. 
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Figure 3-11 : Suivi des positions en X (rouge) et en Y (bleue) du motif représenté en Figure 3-10 ainsi 
que la température durant les deux phases de l’expérience : le graphique du haut 
correspond à la montée en  température, et en bas sont reportées les données de fin de 
montée en température et du plateau. La température se stabilise donc au bout de 
16+30 = 46 heures. 

Les dérives peuvent être expliquées par les dilatations de la chaîne métrologique80,81. On appelle chaîne 

ŵĠtƌologiƋue la suite de solides, de liaisoŶs et de Đapteuƌs Ƌui peƌŵetteŶt d’Ġtaďliƌ la positioŶ d’uŶ oďjet 
paƌ ƌappoƌt à uŶ autƌe oďjet. DaŶs Ŷotƌe Đas, Đes deuǆ oďjets soŶt la poiŶte et l’ĠĐhaŶtilloŶ. La staďilitĠ 
de la chaine métrologique est très importante car elle conditionne les performances qui seront obtenues 

avec le dispositif : en effet, si la chaine métrologique se dilate, la position relative de la pointe par 

ƌappoƌt à l’ĠĐhaŶtilloŶ seƌa ŵodifiĠe. Le sǇstğŵe est aloƌs iŶĐapaďle de dissoĐieƌ les phĠŶoŵğŶes de 
dilatation et les déplacements volontaires de la pointe par rappoƌt à l’ĠĐhaŶtilloŶ Đoŵŵe paƌ eǆeŵple 
loƌs d’uŶ ďalaǇage. La diffĠƌeŶĐe de ĐoŵpoƌteŵeŶt ĐoŶĐeƌŶaŶt la dĠƌiǀe eŶtƌe les deuǆ aǆes s’eǆpliƋue 
par la non-symétrie des chaînes métrologiques suivant ces derniers (Figure 3-12). 
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Figure 3-12 : Chaînes métrologiques suivant l’axe X (axe rapide/gauche) et suivant l’axe Y (axe 
lent/droite). 

b. Dérives thermiques et électroniques suivant l’axe vertical 

De la ŵġŵe façoŶ Ƌue pouƌ les aǆes X et Y, Ŷous aǀoŶs ǀoulu estiŵeƌ la dĠƌiǀe suiǀaŶt l’aǆe ) du sǇstğŵe 
utilisé, qui impacte directement la mesure de hauteur des nanoparticules. Contrairement aux axes X et Y, 

le suivi des coordonnées suivant Z pouƌ uŶe sĠƌie d’iŵages AFM aĐƋuises suĐĐessiǀeŵeŶt Ŷ’est pas 
disponible de façon automatique. Les données traitées ici ne concernent uniquement que la seconde 

paƌtie de l’eǆpĠƌieŶĐe Đ’est-à-dire lorsque la température a atteint 30°C (au bout de 16 heures, voir 

paragraphe 2.2.2.a). Le traitement des données consiste à relever la hauteur du point maximum de 

l’iŵage. Chaque valeur est reportée Figure 3-13 en fonction du temps  et est mise en relation avec le 

relevé de température au niveau de la tête AFM. 

 

Figure 3-13 : Suivi de la hauteur maximale des images AFM du réseau STS2-440P acquises en 
continu ainsi que de la température relevée durant la phase 2 de la montée en 
température de l’électronique. 
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Coŵŵe pouƌ l’aǆe Y, la hauteuƌ ƌeleǀĠe suƌ la sĠƌie d’iŵages suit bien les variations de température 

constatées dans le caisson. Durant la phase de montée en température comprise entre 30 et 32°C, nous 

oďseƌǀoŶs uŶe dĠƌiǀe eŶ positioŶ suiǀaŶt l’aǆe ) de Ϭ,ϵ µŵ. LoƌsƋue la température se stabilise, à 32°C 

au bout de 30 +16 = 46 heuƌes, uŶe iŶǀeƌsioŶ de la Đouƌďe de dĠƌiǀe suiǀaŶt l’aǆe ) est ŶotĠe et Đette 
dernière tend à diminuer. Tout se passe comme si la montée rapide en température avait provoqué un 

« overshoot » suƌ la ŵesuƌe de hauteuƌ Ƌui ƌeǀieŶt à l’ĠƋuiliďƌe suƌ le plateau de teŵpĠƌatuƌe. 
PhǇsiƋueŵeŶt, Đette ĠǀolutioŶ s’eǆpliƋue paƌ uŶe dĠƌiǀe du sǇstğŵe ĠleĐtƌoŶiƋue et la pente relevée 

lorsque la température est stable nous donne une estimation de cette dérive à 6 µm.min-1. Dans la 

seĐtioŶ ϯ, Ŷous ĐalĐuleƌoŶs l’iŵpaĐt diƌeĐt de Đette dĠƌiǀe suƌ la ŵesuƌe de hauteuƌ des ŶaŶopaƌtiĐules. 

2.2.3 Influence de la vitesse de balayage sur la mesure de taille de 
nanoparticules 

La ǀitesse de ďalaǇage est uŶ paƌaŵğtƌe esseŶtiel Ƌui Ŷe doit pas ġtƌe ŶĠgligĠ pouƌ l’oďteŶtioŶ de 
ŵesuƌes pƌĠĐises. AfiŶ d’estiŵeƌ l’iŶflueŶĐe de Đe paƌaŵğtƌe uŶe sĠƌie de ŵesuƌes a ĠtĠ effeĐtuĠe  suƌ 
uŶe uŶiƋue ŶaŶopaƌtiĐule d’oƌ de ϱϬ Ŷŵ pƌoǀeŶaŶt d’uŶe suspeŶsioŶ Đolloïdale de ƌĠfĠƌeŶĐe fouƌŶie paƌ 
le NIST et dĠposĠe suƌ du ŵiĐa. Les iŵages de topogƌaphie, d’aŵplitude et de phase de Đette paƌtiĐule 
ont été enregistrées pour des vitesses de balayage comprises entre 1 µm.s-1 et 40,7 µm.s-1 ; les gains de 

la ďouĐle d’asseƌǀisseŵeŶt ĠtaŶt fiǆĠs. La hauteuƌ de la paƌtiĐule a ĠtĠ ŵesuƌĠe suiǀaŶt la ŵĠthode de 
mesure décrite en Chapitre 1, paragraphe 3.2.1.aapƌğs aǀoiƌ ƌedƌessĠ l’iŵage gƌâĐe au logiĐiel 
MountainsMap (Digital Surf). Les résultats sont reportés en Figure 3-14. 

 

Figure 3-14 : Influence de la vitesse de balayage sur la mesure de hauteur de nanoparticules. En 
insert, un profil AFM de la particule étudiée pour une vitesse de balayage de 10 µm.s-1 

La moyenne des hauteurs mesurées est égale à 50,43 nm avec un écart-type de 0,25 nm dans la gamme 

de mesure située entre 0,5 µm.s-1 et 15,3 µm.s-1. Pour des vitesses de balayage supérieures, la hauteur 



88 
 

mesurée augmente fortement pour atteindre un maximum de 82,6 nm pour 40,7 µm.s-1. Lorsque la 

ǀitesse de ďalaǇage est faiďle, la poiŶte peut suiǀƌe ĐoƌƌeĐteŵeŶt la topogƌaphie de l’ĠĐhaŶtilloŶ et doŶĐ 
les ĐoŶtouƌs de la paƌtiĐule. Ce Ŷ’est pas le Đas loƌsƋue la ǀitesse de balayage est élevée comme nous 

pouǀoŶs l’oďseƌǀeƌ suƌ le pƌofil ƌepƌĠseŶtĠ eŶ iŶseƌt Figure 3-14. En effet, la pointe dépasse le maximum 

de la particule sur le profil, phĠŶoŵğŶe Ƌu’oŶ appelleƌa paƌ la suite « overshoot ». De plus, un 

phénomène de trainée est visible sur les images AFM de la nanoparticule d’oƌ. Ce profil a été mesuré 

avec une vitesse de balayage de 10 µm.s-1 et quatre zones sont remarquables: 

- Zone 1 : étape de balayage du substrat  

- Zone 2 : Ġtape d’asĐeŶsioŶ de la paƌtiĐule paƌ la poiŶte  
- Zone 3 : Ġtape de desĐeŶte de la poiŶte à paƌtiƌ du ŵaǆiŵuŵ de la paƌtiĐule jusƋu’au suďstƌat  
- Zone 4 : étape de balayage du substrat.  

Loƌs de l’Ġtape ϯ, à paƌtiƌ d’uŶe ĐeƌtaiŶe ǀitesse de balayage, la pointe dévie du contour de la particule, 

(différence de pente entre la zone 2 et la zone 3), et suit une trajectoire linéaire. Mais la pente de la 

trajectoire varie avec la vitesse de balayage. Pour une meilleure compréhension de ce phénomène, la 

vitesse de déplacement verticale Vza été calculée à partir, d’uŶe paƌt, de la tƌajeĐtoiƌe Ƌui s’ĠteŶd du 

point de hauteur maximale sur la particule (noté point D sur la Figure 3-14) jusƋu’au poiŶt de ĐoŶtaĐt de 
la pointe avec le substrat (point C) et, d’autƌe paƌt, du tempsTCDƋui s’est écoulé entre ces deux points. TCD 

est donné par la relation suivante : 

ܦܥܶ =  
 ܺܿ − ݊ܽܿݏ� ܦܺ  

oùVscan est la vitesse de balayage, XC et XD les coordonnées horizontales des points C et D. La vitesse de 

déplacement vertical est exprimée par : 

ݖ� =  
 ܼܿ − ܦܥܶ ܦܼ =

ܥܼ  − ܥܺ  ܦܼ − . ܦܺ ݊ܽܿݏ�  

Le Tableau 6 reporte la vitesse de déplacement vertical de la pointe calculée en fonction de sa vitesse de 

balayage à partir du moment où le phénomène de trainée est visible (5,09 µm.s-1). 

Tableau 6 : Vitesse de déplacement vertical de la pointe calculée en fonction de la vitesse de balayage 

Vitesse de 

balayage 

(µm.s
-1

) 

5,09 5,55 6,10 6,42 7,18 7,63 8,14 8,72 9,39 

Vitesse de 

déplacement 

vertical 

Vz(µm.s
-1

) 

5,99 6,05 5,87 5,78 5,78 5,90 5,90 5,78 5,33 

Vitesse de 

balayage 

(µm.s
-1

) 

10,2 11,1 12,2 13,6 15,3 17,4 20,3 24,4 

Vitesse de 

déplacement 

vertical 

Vz(µm.s
-1

) 

5,41 5,64 5,38 5,69 5,59 5,54 5,59 5,41 
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Nous remarquons que la vitesse de déplacement vertical de la pointe est relativement constante 

(Tableau 6) quelle que soit de la vitesse de balayage. En moyenne, elle est égale à (5,68 ± 0,21)µm.s-1 et 

ƌepƌĠseŶte la ǀitesse ŵaǆiŵale pouƌ laƋuelle la ďouĐle d’asservissement est capable de contre-réagir et 

de suiǀƌe la topogƌaphie de l’ĠĐhaŶtilloŶ pouƌ des ǀaleuƌs de gaiŶ fiǆes. Au-delà de cette valeur limite, le 

phénomène de trainée se produit. La mesure latérale du diamètre est donc impactée au-delà du 

phénomène de convolution de la pointe par le phénomène de trainée et dépend donc fortement de la 

vitesse de balayage. Comme observé sur la Figure 3-14, le diamètre mesuré verticalement - la hauteur - 

est également impacté par la vitesse de balayage.  

Dans notre cas, le phénomène de trainée est visible à partir de 5,09 µm.s-1 bien que la valeur théorique 

se situe à 5,68 µm.s-1. Cependant, nous nous placerons  à 4 µm.s-1, qui est une valeur de compromis.En 

effet, nous devons balayer à une vitesse assez rapide pour minimiser les phénomènes de dérives 

(paragraphe 2.2.2) sans atteindre la vitesse où les phĠŶoŵğŶes de tƌaiŶĠes et d’overshooting 

apparaissent. De plus Ŷous aǀoŶs ǀĠƌifiĠ Ƌu’eŶ ďalaǇaŶt la suƌfaĐe de l’ĠĐhaŶtilloŶ à uŶe ǀitesse de 
4 µm.s-1, les particules ne sont jamais déplacées par la pointe. 

3 ETABLISSEMENT DU BILAN D’INCERTITUDE DE LA MESURE DE 

HAUTEUR DE NANOPARTICULE PAR AFM 

Coŵŵe Ŷous l’aǀoŶs ǀu daŶs le Chapitƌe ϭ, l’ĠtaďlisseŵeŶt du ďilaŶ d’iŶĐeƌtitude ĐoŶsiste à Ġǀalueƌ 
toutes les souƌĐes d’iŶĐeƌtitudes afiŶ de ĐoŵďiŶeƌ les ĐoŵposaŶtes iŶdiǀiduelles eŶ uŶe seule incertitude 

globale. Cette incertitude globale sera associée à la mesure et donnera un « niveau de confiance » à la 

ǀaleuƌ de Đette ŵesuƌe. CepeŶdaŶt, ŵġŵe si la plupaƌt des souƌĐes d’eƌƌeuƌ oŶt ĠtĠ ƌeĐeŶsĠes daŶs la 
paƌtie pƌĠĐĠdeŶte, l’ĠǀaluatioŶ de Đelles-ci ne peut être réalisée que dans le cas particulier de la 

méthode que nous décrivons dans ce manuscrit. Cette évaluation est ainsi dépendante de la composition 

chimique de la nanoparticule, du suďstƌat, de la taille de la ŶaŶopaƌtiĐule, de la ƌĠsolutioŶ de l’iŵage et 

d’autƌes faĐteuƌs ƌelatifs à l’iŶstƌuŵeŶt et à l’iŵage aĐƋuise. 

Nous donnons dans cette partie un exemple précis pouƌ illustƌeƌ le pƌoĐessus d’évaluation de ce bilan 

d’iŶĐeƌtitude. Les calculs seront donc effectués dans le cadre spécifique de la métrologie de 

nanoparticules sphériques par mesure de la hauteur du maximum sur une particule  de silice de 

79,05 nm déposée sur un substrat de mica. Les paƌaŵğtƌes d’iŵageƌie utilisĠs paƌ la suite, et ĐoŶsidĠƌĠs 
Đoŵŵe ĠtaŶt les paƌaŵğtƌes adĠƋuats à l’iŵagerie de telles nanoparticules, sont listés dans le tableau ci-

dessous : 

Tableau 7 : Tableau récapitulant les paramètres caractéristiques relatifs à l’échantillon et à 
l’instrument pouvant influer sur la mesure d’incertitude. 

Paramètres relatifs à 

l’échantillon 

Nature chimique de la particule SiO2 
Taille de la particule 79,05 

Substrat Mica 

Paramètres relatifs à 

l’instrument 

Mode Tapping 
Taille du scan 5 µm x5 µm 

Vitesse de balayage 4 µ.s-1 Résolution de l’image 1024 x 1024 pixels 
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Ce ďilaŶ d’iŶĐeƌtitude peut ġtƌe pƌis Đoŵŵe eǆeŵple et ĐeƌtaiŶs teƌŵes seƌoŶt doŶĐ à ŵodifieƌ eŶ 
foŶĐtioŶ de l’ĠƋuipeŵeŶt et de l’ĠĐhaŶtilloŶ iŵagĠ. 

3.1 Sources d’incertitudes liée à l’étalonnage de l’instrument 

Comme indiqué en paragraphe 2.1, l’ĠtaloŶŶage de l’ĠƋuipeŵeŶt se fait aǀeĐ uŶe iŶĐeƌtitude suiǀaŶt 
l’aǆe ) Ƌui iŵpaĐte diƌeĐteŵeŶt toute ŵesuƌe de hauteuƌ. Cette iŶĐeƌtitude appelĠe uétalonnageest égale à 

0,7 nm. Elle dĠpeŶd de l’ĠtaloŶ utilisĠ ;VLSI daŶs Ŷotƌe ĐasͿ et du ĐeƌtifiĐat d’ĠtaloŶŶage. Coŵŵe Ŷous 
l’aǀoŶs ǀu pƌĠĐĠdeŵŵeŶt, Đe teƌŵe d’iŶĐeƌtitude seƌa seŶsiďleŵeŶt diŵiŶuĠ loƌsƋue l’AFM 
métrologique du LNE sera opérationnel.  

De plus, lors du suiǀi d’ĠtaloŶŶage de l’iŶstƌuŵeŶt ;paƌagƌaphe 2.1Ϳ, Ŷous aǀoŶs pu oďseƌǀeƌ Ƌue l’ĠtaloŶ 
Ŷ’Ġtait pas hoŵogğŶe suiǀaŶt les tƌois aǆes. Ces inhomogénéités ont également un impact sur 

l’ĠtaloŶŶage de l’iŶstƌuŵeŶt et doŶĐ suƌ toute ŵesuƌe Ƌui sera réalisée par la suite. Concernant la 

ŵesuƌe de hauteuƌ, seule l’iŶhoŵogĠŶĠitĠ suiǀaŶt l’aǆe ) estiŵĠe à uhomogéneité_std= 0,12 nm aura une 

influence directe sur notre incertitude de mesure. Les iŶhoŵogĠŶĠitĠs suiǀaŶt les aǆes X et Y Ŷ’oŶt pas 
d’iŵpaĐt. 

3.2 Sources d’incertitudes liées à l’échantillon 

3.2.1 Rugosité 

La rugosité impacte directement la mesure de hauteur des nanoparticules en biaisant la mesure du point 

bas (nommé B dans la figure I-1 du Chapitre 2 – Paragraphe I). Une étude a préalablement été effectuée 

afiŶ d’Ġǀiteƌ Đette souƌĐe iŵpoƌtaŶte d’iŶĐeƌtitude daŶs le Chapitƌe Ϯ –Paƌagƌaphe II. L’utilisatioŶ du ŵiĐa 
ou du silicium est alors préconisée comme substrat du fait de leur faible rugosité RMS avec 

respectivementSq-Mica =0,08 nm et Sq-Si =  0,028 nm. Cependant, ces valeurs sont indicatives, et doivent 

ġtƌe ŵesuƌĠes pouƌ ĐhaƋue suďstƌat utilisĠ. DaŶs le ďilaŶ d’iŶĐeƌtitude doŶŶĠ eŶ eǆeŵple, Ŷous 
utiliserons du mica. 

3.2.2 Déformation des particules 

a. Dilatation de la particule 

L’ĠĐhaŶtilloŶ est souŵis à uŶe température T= ϯϮ°C daŶs le ĐaissoŶ à Đause de l’ĠleĐtƌoŶiƋue du sǇstğŵe 
et il subit donc une dilatation thermique. Dans cette thèse, nous avons souhaité estimer la dilatation 

d’uŶe ŶaŶopaƌtiĐule de siliĐe de ϳϵ,Ϭϱ Ŷŵ. Il est foƌteŵeŶt pƌoďaďle Ƌu’à Đette échelle, la particule ne se 

comporte pas tout à fait Đoŵŵe uŶ ŵatĠƌiau ďƌut, ĐepeŶdaŶt, il Ŷ’eǆiste pas d’aďaƋue ĐoŶteŶaŶt le 
faĐteuƌ de dilatatioŶ pouƌ les ŶaŶopaƌtiĐules et il Ŷ’a pas ĠtĠ tƌouǀĠ de puďliĐatioŶs ĐoŶĐeƌŶaŶt Đette 
valeur.  Nous estimons donc la mesure de dilatation de la particule de silice ∆݄ܶ  avec le facteur de 

dilatatioŶ du ŵatĠƌiau ďƌut α Ġgal à ϱ.ϭϬ-7K-1 (à  20°C) :  ∆݄ܶ = ߙ  ∙ ∆ܶ ∙ ݄ ∆݄ܶ = 5. 10−4 ݊݉ 



91 
 

b. Déformation de la particule lors du dépôt 

Une déformation de la particule peut se produire lors du dépôt de la particule sur le substrat, du fait des 

forces de contact82. Il existe une formule permettant de calculer l’aiƌe de contact ad’uŶe sphğƌe eŶ 
contact avec une autre. Cependant, nous souhaitons daŶs Ŷotƌe Đas ĐoŶŶaîtƌe l’aiƌe de contact ݈ܽ݁ݑܿ݅ݐݎܽ݌ ݐܽݎݐݏܾݑݏ−  d’uŶe sphğre avec le substrat. Nous appliquons la formule suivante en considérant 

que le substrat est une sphère de rayon infinie82,83: 

݈݁ݑܿ݅ݐݎܽ݌ܽ ݐܽݎݐݏܾݑݏ− = 3ݐ݋ݐܧܨܴܽ  

 

oùR est le rayon de la particule considérée en contact avec le substrat, Fa la foƌĐe d’adhĠsioŶ eŶtƌe la 
particule et le substrat et Etotest le ŵodule d’YouŶg ƌĠduit. Ce deƌŶieƌ est dĠfiŶi Đoŵŵe82,83,84 : 

ݐ݋ݐܧ1 =  
3

4
 1 − �1

1ܧ2
− 1 − �2

2ܧ2
  

oùν1, E1 et ν2, E2sont respectivement les coefficients de PoissoŶ et les ŵodules d’YouŶg du substrat et de 

la particule. La déformation δ suiǀaŶt l’aǆe peƌpeŶdiĐulaiƌe à l’aiƌe de ĐoŶtaĐt des deuǆ eŶtitĠs est 
déduite : 

ߜ =
ܽ2ܴ  

Les ĐoeffiĐieŶts de PoissoŶ et ŵodule d’YouŶg des diffĠƌeŶts ŵatĠƌiauǆ ŵis eŶ jeu soŶt tiƌĠs d’Ġtudes 
bibliographiques82,85,86 et sont récapitulés dans le tableau suivant :  

Tableau 8 : Paramètres utilisés pour calculer la déformation des particules lors du dépôt sur le 
substrat  

 Module d’YouŶg E Coefficient de Poisson ν 

Silice 107GPac 0,225 

Mica 34 GPa 0,3 

 

Le ŵodule d’YouŶg ƌĠduit est doŶĐ Ġgal à 74,5GPa. Malgré les recherches bibliographiques, la force 

d’adhĠsioŶ daŶs l’aiƌ eŶtƌe des ŶaŶopaƌtiĐules de siliĐe et uŶe suƌfaĐe de ŵiĐa Ŷ’est pas ĐoŶŶue, Ŷi ŵġŵe 
estiŵĠe. AfiŶ d’aǀoiƌ uŶ oƌdƌe de gƌaŶdeuƌ des foƌĐes ŵises eŶ jeu et des dĠfoƌŵatioŶs suďies suiǀaŶt 
l’aǆe ǀeƌtiĐal, Ŷous pƌoposoŶs de faiƌe le ĐalĐul aǀeĐ la foƌĐe d’adhĠsioŶ de ŶaŶopaƌtiĐules de Al2O3, qui 

est également un oxyde, sur une surface de mica87. Cette foƌĐe d’adhĠsioŶ appelĠe Fadh est estimée grâce 

à la relation de Deryagin : 

 

 

                                                           

c Les ǀaleuƌs Ŷ’ĠtaŶt pas dispoŶiďle pouƌ des ŶaŶopaƌtiĐules isolĠes, la ǀaleuƌ iŶdiƋuĠe est Đelle ĐoƌƌespoŶdaŶte à la 
silice brute. 
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ܨܽ ݄݀ = .ܴߨ4 ݄݀ܽܧ  

oùEadhest l’ĠŶeƌgie d’adhĠsioŶ eŶtƌeles paƌtiĐules et le substrat, ayant été estimée, pour des particules 

de Al2O3 et une surface de mica88 à 1,6.10-3 J.m-². Nous obtenons donc une foƌĐe d’adhĠsioŶ Ġgale à 
0,79 nN, soit une déformation verticale égale à 1,1.10-2 nm. 

Bien que ces estimations ne puissent être comprises daŶs le ďilaŶ d’iŶĐeƌtitude puisƋu’elles soŶt ďasĠes 
sur des données de particules différentes que du SiO2, Ŷous ĐoŶstatoŶs Ƌue Đes dĠfoƌŵatioŶs soŶt d’uŶ 
oƌdƌe de gƌaŶdeuƌ ŶetteŵeŶt iŶfĠƌieuƌ à l’iŶĐeƌtitude due à l’ĠtaloŶŶage de l’iŶstƌuŵeŶt (2%) par 

exemple. Il Ŷ’est doŶĐ pasincohérent de ne pas tenir compte de cette source d’eƌƌeuƌ dans le bilan 

d’iŶĐeƌtitude.  

c. Déformation de la particule sous contrainte de la pointe 

De la même façon que précédemment, la particule peut être déformée sous la contrainte de la 

pointe82,89,90, ŵġŵe si l’iŵage s’effeĐtue eŶ ŵode iŶteƌŵitteŶt. Pouƌ uŶe poiŶte eŶ siliĐiuŵ oƌieŶtĠ, oŶ 
prendra le coefficient de Poisson égal à 0,2891 et le ŵodule d’YouŶg Ġgal à ϭϴϬ GPa91, et l’apeǆ de la  
pointe sera considéré comme étant une sphère. Les formules données précédemment sont adaptées à 

Ŷotƌe Đas d’Ġtude. Les valeurs de l’aiƌe de ĐoŶtaĐt ܽ݁ݐ݊݅݋݌ ݅ݐݎܽ݌− ݈݁ݑܿ entre deux sphères ainsi que la 

déformation suiǀaŶt l’aǆe ǀeƌtiĐalδpointe-particule sont calculées comme suit : 

݁ݐ݊݅݋݌ܽ ݈݁ݑܿ݅ݐݎܽ݌− = ܨܽ   ݐ݋ݐܧ݅ݑ݌݌ ×
1ܦ 2ܦ1ܦ + 3 2ܦ

; ݁ݐ݊݅݋݌ߜ  ݈݁ݑܿ݅ݐݎܽ݌− =
݁ݐ݊݅݋݌4ܽ 2݈݁ݑܿ݅ݐݎܽ݌− 2ܦ1ܦ

1ܦ)  +  (2ܦ

oùFappuiest la foƌĐe d’appui de la poiŶte suƌ la paƌtiĐule suƌ la suƌfaĐe, D1 le diamètre de la pointe, et D2 le 

diamètre de la particule.  

La foƌĐe d’appui peut ġtƌe ĠǀaluĠe gƌâĐe à la ƌĠsolutioŶ de l’ĠƋuatioŶ d’uŶ osĐillateuƌ haƌŵoŶiƋue aŵoƌti 
dont le système levier-poiŶte fait l’oďjet. Aussi, Fappui est déterminée grâce à la formule suivante92,93 : 

ܨܽ ݅ݑ݌݌ =  
1

2

ܳݎݑ݁݀݅ܽݎ݇  1 −  ߚ ݂ 0ܣ  0݂ 0ܣݐ݊݅݋݌ݐ݁ݏܣ

ݎݑ݁݀݅ܽݎ݇ correspond à la constante de raideur du levier, Q est le facteur de qualité du système pointe-

levier, et 0݂ sa fréquence de résonance. Ces paramètres sont uniquement dépendants du système levier-

pointe utilisé. ݐ݊݅݋݌ݐ݁ݏܣ correspond à l’aŵplitude d’osĐillatioŶ du sǇstğŵe poiŶte-levier lorsque la pointe est au contact 

de l’ĠĐhaŶtilloŶ, 0݂ 0ܣ  est l’aŵplitude d’osĐillatioŶ liďƌe à la fƌĠƋueŶĐe de ƌĠsoŶaŶĐe, et 0ܣ ݂  

l’aŵplitude d’osĐillatioŶ à la fƌĠƋueŶĐe f de travail (ie lorsque la pointe est asservie en amplitude et en 

fréquence). β ĐoƌƌespoŶd ƋuaŶt à lui au ƌappoƌt eŶtƌe l’aŵplitude d’osĐillatioŶ liďƌe à la fƌĠƋueŶĐe de 
ƌĠsoŶaŶĐe et  l’aŵplitude d’osĐillatioŶ à la fƌĠƋueŶĐe de tƌaǀail. 

AfiŶ d’oďteŶiƌ l’aŵplitude d’osĐillatioŶ loƌsƋue la poiŶte est asseƌǀie, uŶe Đouƌďe d’appƌoĐhe-retrait est 

effectuée sur une nanoparticule (Figure 3-15). Ceci nous permet également de connaitre le coefficient 

d’ĠtaloŶŶage eŶ teŶsioŶ du sǇstğŵe. AiŶsi, Ŷous pouǀoŶs doŶĐ effeĐtueƌ la ĐoŶǀeƌsioŶ eŶtƌe l’aŵplitude 
eŶ ŵilliǀolts et l’aŵplitude eŶ ŶaŶoŵğtƌe. 



93 
 

 

Figure 3-15 : courbe d’approche retrait d’une pointe de silicium OTESPA-R3 sur une particule de 
SiO2. 

Les paramètres précédents sont donc reportés dans un tableau: 

Tableau 9 : paramètres expérimentaux mesurés à partir des courbes de résonances du système pointe-
levier et de la courbe d’approche-retrait sur une particule. 

kraideur 

N.m-1 

f0 

kHz 

Q 

 

f 

kHz 

A0(f0) 

mV 

A0(f0) 

nm 

A0(f) 

mV 

A0(f) 

nm 

Asetpoint 

mV 

Asetpoint 

nm 

β 

26 311,485 536 311,267 485 40,4 400 33,3 330 27,5 1,21 

 

Nous pouǀoŶs doŶĐ eŶ dĠduiƌe la foƌĐe d’appui : ܽܨ ݅ݑ݌݌ = 0,31 ݊ܰ 

Ainsi, pour une particule de 79,05 nm de SiO2 imagée dans les conditions citées précédemment, avec une 

poiŶte doŶt le diaŵğtƌe de l’apeǆ est estiŵĠ à 20 Ŷŵ, la dĠfoƌŵatioŶ suiǀaŶt l’aǆe peƌpeŶdiĐulaiƌe à la 
surface de contact des deux entités, la déformation δpointe-particuleest égale à : ݁ݐ݊݅݋݌ߜ ݈݁ݑܿ݅ݐݎܽ݌− = 1,4. 10−2 ݊݉ 

3.3 Sources d’incertitudes liées à l’instrument 

3.3.1 Sources d’incertitude directement liées à l’axe Z 

La ĐaƌaĐtĠƌisatioŶ de l’iŶstƌuŵeŶt Ŷous a peƌŵis de listeƌ diffĠƌeŶts paƌaŵğtƌes iŶflueŶçaŶt la ŵesuƌe de 
hauteuƌ suiǀaŶt l’aǆe ). Ces paƌaŵğtƌes soŶt le ďƌuit, la dĠƌiǀe et la ƌĠpĠtaďilitĠ de l’iŶstƌuŵeŶt suiǀaŶt 
cet axe. La vitesse de balayage peut égaleŵeŶt ġtƌe uŶe souƌĐe d’eƌƌeuƌ. Les estimations de ces 

différents paramètres ont été faites dans le paragraphe 2.2. Le ďƌuit et la ƌĠpĠtaďilitĠ suiǀaŶt l’aǆe ) 
impactent directement la mesure et sont reportés ci-après : 
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- ubruit/Z= 0,14 nm 

- urépéta/Z= 0,04 nm 

La ǀitesse de ďalaǇage et la dĠƌiǀe de l’iŶstƌuŵeŶt Ŷ’oŶt pas iŵpaĐt diƌeĐt suƌ la ŵesuƌe. CepeŶdaŶt, 
l’iŵpaĐt iŶdiƌeĐt iŶduit paƌ Đes faĐteuƌs peut ġtƌe ĐalĐulĠ. De plus l’eƌƌeuƌ due à la ƌĠsolutioŶ numérique 

de l’iŶstƌuŵeŶt peut ġtƌe estiŵĠ. 

a. Influence des dérives thermiques et électroniques sur la mesure de 
hauteur 

Les dérives suiǀaŶt l’aǆe ) DZont été estimées à 6 nm.min-1 sur le plateau de température, Đ’est-à-dire 

loƌsƋue la staďilitĠ eŶ teŵpĠƌatuƌe de l’iŶstƌuŵeŶt est atteiŶte (paragraphe 2.2.2). Pour une vitesse de 

balayage de 4 µm.s-1, une fenêtre de balayage égale à 5 µm x 5 µm et une résolution de 1024 x 1024 

pixels, le temps de balayage sur une ligne est de t = 1,25 s.  

La ĐoŶtƌiďutioŶ suƌ la ŵesuƌe d’iŶĐeƌtitude de la dĠƌiǀe se ĐalĐule doŶĐ : 

݁ݒ݅ݎ݁݀ݑ /ܼ =  
ݐܼܦ  

݁ݒ݅ݎ݁݀ݑ /ܼ =
6 × 1,25

60
= 0,125 ݊݉ 

b. Influence de la vitesse de balayage sur la mesure de hauteur 

Nous avons pu constater que la vitesse de balayage possède une influence certaine sur la mesure de 

hauteuƌ d’uŶe ŶaŶopaƌtiĐule à Đause d’uŶ phĠŶoŵğŶe d’« overshoot » (paragraphe 2.2.3). Pour une 

vitesse de balayage de 4 µm.s-1, la ŵesuƌe de hauteuƌ d’uŶe ŶaŶopaƌtiĐule d’oƌ a ĠtĠ estiŵĠe à ϱϬ,ϰϯ 
nm. La valeur de hauteur extrapolée pour une vitesse de balayage tendant vers 0 est égale à 50,23 nm. 

En conséquence, cette différence de 0,20 Ŷŵ ;soit Ϭ,ϯ%Ϳ ƌepƌĠseŶte l’iŵpaĐt de la ǀitesse de ďalaǇage 
suƌ la ŵesuƌe de hauteuƌ. EŶ ĐoŶsidĠƌaŶt Ƌue l’iŵpaĐt de la ǀitesse de ďalaǇage est iŶdĠpeŶdaŶt de la 
composition ĐhiŵiƋue de la paƌtiĐule et Ƌu’il est pƌopoƌtioŶŶel à la taille de la nanoparticule, on calcule 

l’iŶĐeƌtitude ƌelatiǀe à uŶe ŶaŶopaƌtiĐule de siliĐe de ϳϵ,Ϭϱ Ŷŵ, ubalayage : ݁݃ܽݕ݈ܾܽܽݑ =  
0,3

100
 × 79,05 = 0,25 ݊݉ 

c. Limite de résolution suivant l’axe Z 

La gaŵŵe de dĠplaĐeŵeŶt suiǀaŶt l’aǆe ) est Ġgale à ϳϲϮϬ Ŷŵ. Cette gamme de déplacement est choisie 

de façon à éviter un éventuel « crash » de la pointe sur un objet de taille importante. La limite de 

ƌĠsolutioŶ suiǀaŶt l’aǆe ) SZest donnée par la formule suivante :  ܼܵ = 1,5 ×  ܤܵܮ

où LSB est la valeur du bit de poids le plus faible. Ce dernier est égal au rapport de la gamme de 

déplacement sur 216. En conséquence : 
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ܼܵ =
7620

216  × 1,5 = 0,17 ݊݉ 

La distribution de la résolution numérique étaŶt ƌeĐtaŶgulaiƌe, l’iŵpaĐt ƌĠel de la ƌĠsolutioŶ suiǀaŶt l’aǆe 
Z est estimée comme suit : 

ܼܵݑ /ܼ =
ݖܵ

2 3
= 0,05 ݊݉ 

3.3.2 Sources d’incertitude sur la mesure de hauteur liées au plan XY 

 

Figure 3-16 : Schéma représentant l’influence d’un mouvement de la pointe dans le plan sur la 
mesure de hauteur d’une nanoparticule sphérique. 

Le ďilaŶ d’iŶĐeƌtitude ne doit pas tenir compte uŶiƋueŵeŶt des souƌĐes d’iŶĐeƌtitudesƋui proviennent 

diƌeĐteŵeŶt de l’aǆe ) mais aussi des sources du plan XY qui ont une composante suivant Z. Celles-ci 

peuǀeŶt ġtƌe liĠes à la positioŶ de la paƌtiĐule Đoŵŵe le ďƌuit eŶ XY, ou la ƌĠsolutioŶ de l’iŵage. Afin de 

ŵiŶiŵiseƌ l’iŵpaĐt de Đette deƌŶiğƌe, elle est fixée à 1024 x 1024 pixels pour une image  de 5 µm x 5 µm. 

De cette façon, la taille de pixel,pixel_size est égale à 4,9 nm et la particule de 79,05 nm est composée 

approximativement de 250 pixels. La taille du pixel induit une erreur sur la mesure de hauteur suivant 

l’ĠƋuatioŶ suivante, qui est déductible de la Figure 3-16 : 

݁ݖ݅ݏ݈݁ݔ݅݌ݑ /ܼ = ܴ (1 − cos  arcsin(
݁ݖ݅ݏ_݈݁ݔ݅ܲ−

2 × 2ܴ ) ) = 9,49 . 10−3 ݊݉ 

oùR correspond au rayon de la nanoparticule. 

De la même façon, le bruit en position de la pointe a un impact sur la mesure de hauteur de la 

nanoparticule. Il est donné par le fabricant (voir paragraphe 2.2.1) et, dans le cas de notre instrument, 

est égal à 6 nm pic à pic. Grâce à la formule donnée précédemment, on calcule également son impact sur 

la mesure de hauteur uBruitXY/Z. ܻܺݐ݅ݑݎܤݑ /ܼ = ܴ (1 − cos  arcsin(
ܻܺ_ݐ݅ݑݎܤ−

2ܴ ) ) = 5,69 . 10−2 ݊݉ 
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Pour conclure, la limite de résolution SXY suivant les axes X et Y a également une influence sur la mesure 

de hauteur. Elle est calculée, pour une image de 5 µm x 5 µm : 

ܻܵܺ =
5000

216  × 1,5 = 0,11 ݊݉ 

Et l’iŵpaĐt de la liŵite de résolution suivant les axes X et Y SXY/Z peut être calculée comme suit : 

ܻܵܺ/ܼ = ܴ (1 − cos  arcsin(
−ܻܵܺ

2ܴ ) ) = 1,91 . 10−5 ݊݉ 

La ĐoŶtƌiďutioŶ totale des paƌaŵğtƌes du plaŶ XY à l’iŶĐeƌtitude suƌ la ŵesuƌe de hauteuƌ d’uŶe 
ŶaŶopaƌtiĐule peut ġtƌe eŶgloďĠe daŶs l’iŶĐeƌtitude uXY/Z : 

ܼ/ܻܺݑ = ݁ݖ݅ݏ݈݁ݔ݅݌ݑ   /ܼ2 + ܻܺݐ݅ݑݎܤݑ /ܼ2 + ܻܵܺ/ܼ2 = 5,8. 10−2 ݊݉ 

3.4 Bilan d’incertitude 

Dans le tableau ci-apƌğs soŶt ƌĠĐapitulĠes toutes les souƌĐes d’iŶĐeƌtitudes ĠǀoƋuĠes pƌĠĐĠdeŵŵeŶt. 
Elles sont classées par oƌdƌe d’iŵpoƌtaŶĐe. OŶ ƌappelle Ƌue le ďilaŶ d’iŶĐeƌtitude a ĠtĠ effeĐtuĠ pouƌ uŶe 
particule de 79,05 nm déposée sur du mica. Cette particule est mesurée dans une image de  5 µm x 5 

µm, avec une résolution de 1024 x 1024.  

Le teƌŵe le plus iŵpoƌtaŶt ĐoŶtƌiďuaŶt à l’iŶĐeƌtitude ĐoƌƌespoŶd à l’ĠtaloŶŶage de l’iŶstƌuŵeŶt suiǀaŶt 
l’aǆe ), et est estiŵĠ à Ϭ,ϳ Ŷŵ. Le deuǆiğŵe faĐteuƌ dĠteƌŵiŶaŶt est l’iŶflueŶĐe de la ǀitesse de ďalaǇage 
suƌ la ŵesuƌe de hauteuƌ. L’iŶhoŵogĠŶĠitĠ de l’ĠtaloŶ, la dĠƌiǀe de l’iŶstƌuŵeŶt suiǀaŶt l’aǆe ǀeƌtiĐal et 

le bruit contribuent de la même manière avec des incertitudes respectives de 0,12 nm, 0,125 nm et 

0,14 nm. Les autres facteurs ont un impact bieŶ ŵoiŶs iŵpoƌtaŶt aǀeĐ des teƌŵes d’iŶĐeƌtitudes 
inférieur à 0,1 nm. 

L’iŶĐeƌtitude totale ;k=Ϯ, 95 %) associée à la mesure de la particule et imagée pour une fenêtre 

d’oďseƌǀatioŶ de ϱ µm x 5 µm (1024 x1024 pixels) est calculée comme étant la somme quadratique des 

contributions94et est estimée à 0,8 nm. 
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Rang Terme Estimations Distribution Contribution 

Type B 

1 CeƌtifiĐat d’ĠtaloŶŶage de l’ĠtaloŶ STSϮ-440P 0,7 nm  0,7 nm 

2 Influence de la vitesse de balayage (4 µm.s-1) 0,24 nm  0,24 nm 

3 Bƌuit suiǀaŶt l’aǆe ) 0,14 nm  0,14 nm 

4 DĠƌiǀe suiǀaŶt l’aǆe ) apƌğs staďilisatioŶ 
thermique 

6 nm.min-1  0,125 nm 

5 IŶhoŵogĠŶĠitĠ de l’ĠtaloŶ suiǀaŶt l’aǆe ) 0,12 nm N 0,12 nm 

6 Contribution des facteurs du plan sur la 
mesure de hauteur :  

- Limite de résolution suivant les axes XY 
- Taille du pixel 
- Bruit suivant les axes XY 

 
- 0,11 nm 
- 4,9 nm 
- 6 nm pic à pic 

 0,058nm 

7 CoŶtƌiďutioŶ de la foƌĐe d’appui de la poiŶte 
en tapping sur la déformation de la particule 

0,26nN  0,05 nm 

8 Liŵite de ƌĠsolutioŶ suiǀaŶt l’aǆe ) ;ϭ,ϱ 
LSB/16 bit, gamme de mesure 7,62 µm) 

0,17 nm pic à pic R 0,05 nm 

9 Rugosité 0,05 nm N 0,05 nm 

10 RĠpĠtaďilitĠ de l’iŶstƌuŵeŶt suiǀaŶt ) 0,04 nm  0,04 nm 

11 Dilatation de la particule (mesure à 32°C au 
lieu de 20 °C) 

500 nm.m-1.K-1  0,0005 nm 

 Incertitude totale   0,8 nm 
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Chapitre 4 INCERTITUDES ASSOCIEES A LA MESURE DE TAILLE 

DE NANOPARTICULES IMAGEES PAR MEB 

Dans ce chapitre, nous décrirons l’instrument utilisé dans 

cette thèse. Nous aborderons l’étalonnage de celui-ci. Enfin, 

nous listerons quelques sources d’incertitudes liées à la 
mesure de taille de nanoparticules par MEB. 

1 DESCRIPTION DU SYSTEME UTILISE ET PRECAUTIONS 

ENVIRONNEMENTALES 

Le MEB utilisé dans ces travaux est un MEB-FEG  Zeiss Ultra Plus (Figure 4-1). Il s’agit d’un microscope 

électronique à balayage à émission de champ (MEB-FEGͿ peƌŵettaŶt d’oďteŶiƌ uŶe soŶde ĠleĐtƌoŶiƋue 
de tƌğs faiďle diaŵğtƌe ;ϭ,ϳ Ŷŵ pouƌ uŶe teŶsioŶ d’aĐĐĠlĠƌatioŶ entre 0,2 kV et 1 kV et 1 nm pour des 

teŶsioŶs d’aĐĐĠlĠƌatioŶ situĠes eŶtƌe ϭkV et ϭϱkV – données constructeur et pour une distance de travail 

de 2 ŵŵͿ. Il est ĠƋuipĠ d’uŶ ĐoŵpeŶsateuƌ de Đhaƌges (voir chapitre 2 paragraphe 1.2) qui permet de 

s’affƌaŶĐhiƌ des phĠŶoŵğŶes de Đhaƌge ƌelatifs au ďalaǇage d’ĠĐhaŶtilloŶs peu ou non conducteurs 

électriquement. Le logiciel SmartSEM permet de piloter le MEB grâce à une interface humain-machine. Il 

peƌŵet de ĐoŶtƌôleƌ le faisĐeau d’ĠleĐtƌoŶs eŶǀoǇĠ suƌ l’ĠĐhaŶtilloŶ et de visualiser les données reçues 

par les détecteurs. Le MEB est pourvu de quatre détecteurs électroniques : 

- Détecteur In-Lens : Situé au-dessus de la leŶtille oďjeĐtif, diƌeĐteŵeŶt daŶs l’aǆe du faisĐeau 
d’ĠleĐtƌoŶs primaires, ce détecteur permet de capter les électrons secondaires caractérisés par 

des ĠŶeƌgies faiďles. Sa positioŶ aǆiale peƌŵet à Đe dĠteĐteuƌ d’aǀoiƌ uŶ tƌğs haut ƌeŶdeŵeŶt. 
Les images obtenues seront des images de topographie et sont particulièrement adaptées à 

l’iŵageƌie de stƌuĐtuƌe de surface. 

- Détecteur SE2 : Le détecteur SE2, de type Everhart-Thornley, détecte les électrons secondaires 

et les ĠleĐtƌoŶs ƌĠtƌodiffusĠs issus de l’iŶteƌaĐtioŶ ĠleĐtƌoŶ-matière. Seuls les électrons 

secondaires, de basse énergie, sont ensuite collectés. Ce détecteur est positionné sur le côté de 

la chambre à échantillon.  

- Détecteur EsB®(EnergyselectiveBackscattered): Ce détecteur, placé dans la colonne 

électronique au-dessus du détecteur In-Lens,  collecte uniquement les électrons rétrodiffusés, 

caractérisés par la même énergie que celle du faisceau électronique primaire. Ce détecteur 

permet une imagerie de contraste chimique de bonne qualité. 

- Détecteur AsB® (AngularselectiveBackscattered) : Le dĠteĐteuƌ d’ĠleĐtƌoŶs ƌĠtƌodiffusĠs à 
discrimination angulaire AsB® est plaĐĠ à l’eǆtƌĠŵitĠ de la ĐoloŶŶe ĠleĐtƌoŶiƋue. Les électrons 

ƌĠtƌodiffusĠs soŶt sĠleĐtioŶŶĠs gƌâĐe à leuƌ aŶgle d’iŶĐideŶĐe. Ils sont appelés électrons 

rétrodiffusés de grand angle. La position du détecteur peƌŵet d’iŵageƌ eŶ ĐoŶtƌaste ĐhiŵiƋue 
avec des distances de travail très courtes. 

C H A P I T R E  

4  
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Figure 4-1 : Photographie du MEB Zeiss Ultra Plus. Le poste de contrôle est placé à l’extérieur de la 
pièce où se trouve l’instrument. 

De la ŵġŵe façoŶ Ƌue pouƌ l’AFM dĠĐƌit eŶ Đhapitƌe ϯ, des pƌoteĐtioŶs ǀiďƌatioŶŶelles et aĐoustiƋues 
oŶt ĠtĠ ŵises eŶ plaĐe pouƌ le MEB. EŶ effet, la pƌeŵiğƌe des pƌoteĐtioŶs ŵise eŶ œuǀƌe est la 
déportation du système de contrôle du MEB (ordinateur, et doŶĐ des utilisateuƌs de l’iŶstƌuŵeŶt - Figure 

4-1Ϳ et de la poŵpe à ǀide eŶgeŶdƌaŶt des ǀiďƌatioŶs. L’iŶstƌuŵeŶt est ĠgaleŵeŶt plaĐĠ suƌ uŶ ŵassif eŶ 
béton découplé du bâtiment. Ces conditions environnementales permettent une grande stabilité de 

l’iŶstƌuŵeŶt eŶ teƌŵes de dĠƌiǀe et de ďƌuit.  

2 ETALONNAGE 

DaŶs Đette paƌtie, Ŷous souhaitoŶs ǀĠƌifieƌ l’ĠtaloŶŶage du MEB Ƌui est uŶ ĠtaloŶŶage « fabricant ». Cet 

étalonnage est effeĐtuĠ aǀeĐ le ŵġŵe ƌĠseau ĠtaloŶ Ƌue l’AFM, Đe Ƌui pose uŶ pƌoďlğŵe ŵajeuƌ : la 

valeur du pas de ce réseau est nettement supérieure à la taille des nano-objets que nous souhaitons 

caractériser. Pour résoudre ce problème, nous avons développé dans le cadƌe d’uŶe ĐollaďoƌatioŶ aǀeĐ le 
LPN (Laboratoire Photonique et nanostructure, Marcoussis) un réseau, avec un pas dans la gamme de 

taille des oďjets Ƌue Ŷous souhaitoŶs ŵesuƌeƌ. EŶfiŶ, daŶs Đette paƌtie, Ŷous ŵettƌoŶs eŶ  œuǀƌe des 
expériences afin de caractériser métrologiquement le MEB. 

2.1 Utilisation du réseau VLSI 

Le MEB Zeiss Ultra Plus est un équipement qui a été installé juste avant le début de ces travaux sur la 

platefoƌŵe CARMEN du LNE. Apƌğs la pƌise eŶ ŵaiŶ de l’iŶstƌuŵeŶt, la pƌeŵiğƌe Ġtape a ĠtĠ la 

ǀĠƌifiĐatioŶ de l’ĠtaloŶŶage de l’appaƌeil. Cette Ġtape a ĠtĠ effeĐtuĠe gƌâĐe à la ŵise eŶ œuǀƌe du même 

ĠtaloŶ Ƌue Đelui Ƌui est utilisĠ pouƌ l’AFM et doŶt les Đaƌactéristiques sont rappelées en Annexe 4.  

2.1.1 Mise en évidence du phénomène appelé « LeadingEdge Distorsion » 

L’ĠtaloŶ de tƌaŶsfeƌt utilisĠ afiŶ de vérifier l’ĠtaloŶŶage du MEB est uŶ ĠtaloŶ pĠƌiodiƋue VLSI ;STSϮ-440P 

– Annexe 4Ϳ Ƌui a ĠtĠ ĐaƌaĐtĠƌisĠ paƌ l’AFM ŵĠtƌologiƋue du LNE et qui possède un pas de 1803 nm. La 
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même zone de cet étalon a été imagée (détecteur In-Lens) avec différentes résolutions et différentes 

vitesses d’aĐƋuisitioŶ. Une image de cet étalon acquise au MEB est montrée en Figure 4-2. 

 

Figure 4-2 : Cliché MEB de l’étalon STS2-440P. 

Les paƌaŵğtƌes d’iŵageƌie soŶt uŶe teŶsioŶ d’aĐĐĠlĠƌatioŶ de ϱkV et uŶe distaŶĐe de tƌaǀail de ϰ,ϴ ŵŵ.  
La zone imagée est de taille assez importante de façoŶ à iŵageƌ ϮϬ ŵotifs du ƌĠseau suiǀaŶt l’aǆe X 
;ϯϰ,ϲµŵͿ. Tƌois sĠƌies d’iŵages aǀeĐ tƌois ƌĠsolutioŶs diffĠƌeŶtes oŶt ĠtĠ aĐƋuises pouƌ deuǆ ǀitesses de 
balayage différentes (vitesses notées 5 et 7 daŶs l’iŶteƌfaĐe MEB SŵaƌtSEM): 

- Basse résolution : 1024 x 768 pixels, taille du pixel égale à 33,82 nm 

- Résolution intermédiaire : 2048 x 1536 pixels, taille du pixel égale à 16,22 nm 

- Haute résolution : 3072x2304, taille du pixel égale à 10,81 nm. Pour cette résolution, seule 

l’iŵage aǀeĐ uŶe ǀitesse de ďalaǇage Ŷotée vitesse 5 est acquise, la vitesse 7 étant trop lente et 

ŵet eŶ ĠǀideŶĐe les dĠƌiǀes de l’iŶstƌuŵeŶt suƌ l’iŵage.  

La ŵesuƌe du pas de ƌĠseau suƌ les iŵages aĐƋuises s’est faite suiǀaŶt les deuǆ aǆes, « manuellement », 

via l’ĠditioŶ de pƌofils. Les ďoƌds des ŵotifs de l’ĠtaloŶ soŶt ƌepĠƌĠs suƌ le pƌofil gƌâĐe à uŶ piĐ du Ŷiǀeau 
de gris à ces endroits, comme montré en Figure 4-3.  
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Figure 4-3 : Profil d’une image MEB d’un réseau étalon avec l’apparition de pics en niveau de gris sur 
les bords des motifs. La mesure d’un pas de réseau correspond à la distance entre deux 
pics non consécutifs. 

La ŵesuƌe est ƌĠpĠtĠe suƌ toutes les ligŶes de ŵotifs de l’iŵage ;ϭϯ ligŶesͿ pouƌ ĐhaƋue ŵotif ŶuŵĠƌotĠ 
comme indiqué en Figure 4-4. Une moyenne est faite pour chaque colonne de motif.  

 

Figure 4-4 : Méthode de mesure du pas de réseau moyen suivant l’axe X (gauche) et suivant l’axe Y 
(droite) pour chaque colonne et ligne de motifs respectivement. Les colonnes de motifs 
sont numérotées de gauche à droite et les lignes de motifs sont numérotées de haut en 
bas. Les moyennes de pas de réseau sur chaque colonne sont calculées pour connaitre les 
pas de réseau moyens en fonction du numéro de motifs. 

De la ŵġŵe façoŶ, le pas du ƌĠseau est ŵesuƌĠ et ŵoǇeŶŶĠ suiǀaŶt l’aǆe Y. Les ƌĠsultats soŶt ƌepoƌtĠs 
dans les graphiques ci-dessous : 
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Figure 4-5 : Mesure du pas de réseau moyen suivant les axes X (haut) et Y (bas) et en fonction du 
numéro de la colonne (suivant X) ou de la ligne (suivant Y) de motifs dans l’image. Les 
motifs sont numérotés de gauche à droite sur l’image suivant l’axe X et de haut en bas 
sur l’image suivant l’axe Y. 

SuiǀaŶt l’aǆe X, oŶ oďseƌǀe Ƌue suƌ les pƌeŵieƌs pas de ƌĠseau ŵoǇeŶ, doŶĐ suƌ le ĐôtĠ gauĐhe de 
l’iŵage, la ǀaleuƌ du pas de ƌĠseau diverge nettement par rapport aux valeurs du pas de réseau des 

autres motifs. Cette distorsion suƌ le ĐôtĠ gauĐhe de l’iŵage est appelée « Leadingedge distorsion »95. La 

taille mesurée du pas de réseau est augmentée sur une longueur de 3 pas de réseau (5,4 µm) pour les 

résolutions hautes et intermédiaires et 2 pas de réseau (3,6 µm) pour les résolutions basses. De plus, on 

observe que la distorsion est plus importante pour les résolutions intermédiaire et haute avec en 

moyenne un pas de réseau égal à 1885 nm contre un pas de réseau moyen de 1847 nm pour la 

résolution basse. Concernant le pas de réseau moǇeŶ suiǀaŶt l’aǆe Y, auĐuŶe distoƌsioŶ Ŷ’est oďseƌǀĠe. 
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L’oƌigiŶe de Đette distoƌsioŶ peut ġtƌe attƌiďuĠe auǆ ǀaƌiatioŶs de ǀitesses iŵpoƌtaŶtes du faisĐeau suƌ Đe 
ďoƌd de l’iŵage pƌoǀoƋuĠes paƌ soŶ ĐhaŶgeŵeŶt de diƌeĐtioŶ. Le dĠĐleŶĐheŵeŶt de l’aĐƋuisition étant 

périodique, ces variations de vitesses provoquent une dilatation ou bien une contraction des pixels sur le 

ďoƌds de l’iŵage aŵeŶaŶt des distoƌsioŶs à ŵġŵe de ŵodifieƌ la mesure des dimensions latérales des 

oďjets oďseƌǀĠs suiǀaŶt l’aǆe de ďalaǇage rapide X. Afin de ne pas prendre en compte cette distorsion 

loƌs de l’ĠtaloŶŶage et des ŵesuƌes, les ŵesuƌes effeĐtuĠes paƌ la suite Ŷe ĐoŵpoƌteƌoŶt Ƌue la paƌtie 
non distordue des images, et 100, 300 et 400 pixels seront soustraits systématiquement, respectivement 

aux images initiales de basse, moyenne et haute résolution. 

2.1.2 Résultat de la mesure de l’étalon sur le côté non distordu de l’image 

EŶ ƌepƌeŶaŶt les ƌĠsultats du paƌagƌaphe pƌĠĐĠdeŶt, oŶ peut ĐalĐuleƌ la ŵoǇeŶŶe et l’ĠĐaƌt tǇpe suiǀaŶt 
les deux axes du pas de réseau pour les différentes résolutions et les différentes vitesses. Les résultats 

sont reportés sur le Tableau 10. 

Tableau 10 : Mesures du pas de réseau imagé avec trois résolutions différentes (basse, intermédiaire 
et haute) et deux vitesses en excluant le côté de l’image distordu. La moyenne du pas de 
réseau moyen et son écart-type sont calculés.   

Résolution Basse Intermédiaire Haute   

SuivaŶt l’aǆe X  

Vitesse de balayage 5 7 5 7 5 Moyenne Ecart-type  

Pas de réseau moyen (nm) 1818,0 1817,3 1817,1 1815,9 1815,5 1816,8 1,0 

Ecart-type (nm) 16,4 15,8 10,3 12,8 9,0 x x 

SuivaŶt l’aǆe Y  

Vitesse de balayage 5 7 5 7 5 Moyenne  

Pas de réseau moyen (nm) 1812,0 1811,7 1811,6 1811,8 1811,2 1811,6 0,3 

Ecart-type (nm) 16,7 14,2 9,8 10,2 9,0 x x 

 

D’uŶe paƌt, Ŷous oďseƌǀoŶs uŶ ĠĐaƌt de ϱ,Ϯ Ŷŵ eŶ ŵoǇeŶŶe eŶtƌe le pas ŵesuƌĠ suiǀaŶt l’aǆe X et 
suiǀaŶt l’aǆe Y aǀeĐ uŶe ŵoǇeŶŶe de ϭϴϭϲ,ϴ nm (écart-type = 1 nm) et 1811,6 nm (écart-type = 0,3 nm) 

respectivement. Cependant, nous observons que, pour une vitesse de balayage et une résolution fixée, 

l’ĠĐaƌt-tǇpe seŵďle ġtƌe ĐoŶseƌǀĠ suiǀaŶt les diƌeĐtioŶs. UŶe ƌotatioŶ de ϵϬ° de l’ĠtaloŶ Ŷous a permis de 

ŵoŶtƌeƌ Ƌue l’ĠĐaƌt de pas de ƌĠseau ŵoǇeŶ ŵesuƌĠ Ŷ’Ġtait pas dû à l’iŶhoŵogĠŶĠitĠ suiǀaŶt les deuǆ 
diƌeĐtioŶs de l’ĠtaloŶ ŵais pƌoǀeŶait ďieŶ de l’iŶstƌuŵeŶt. En conclusion, nous observons un écart de 

0,4% entre les mesures suivant X et suivant Y  paƌ ƌappoƌt à l’ĠtaloŶŶage. 

D’autƌe paƌt, l’ĠĐaƌt-tǇpe diŵiŶue aǀeĐ l’augŵeŶtatioŶ de la ƌĠsolutioŶ Ƌuel Ƌue soit l’aǆe de ŵesuƌe. Il 
est en moyenne égal à 15,8 nm, 10,8 nm et 9,0 nm pour les images de basse, moyenne et haute  

résolution, la vitesse de ďalaǇage Ŷ’aǇaŶt que très peu de répercussion sur la mesure.Lors de 

l’ĠtaloŶŶage de l’AFM utilisaŶt Đe ŵġŵe ƌĠseau, uŶe estiŵatioŶ de l’iŶhoŵogĠŶĠitĠ suiǀaŶt les aǆes X et 
Y avait été faite. Celle-Đi aǀait ĠtĠ estiŵĠe à Ϭ,ϴϭ Ŷŵ ;aǀeĐ l’iŶĐeƌtitude due à la mesure AFM), ce qui est 

ďieŶ iŶfĠƌieuƌ à l’écart-type obtenue par MEB à la plus haute résolution, 9,0 nm. Cependant, la taille du 

pixel lors de cette étude est égale à 10,8 nm pour la haute résolution. Cet écart-type important provient 

donc de la taille du pixel, et pourrait donc être réduit fortement en minimisant celle-ci. Cependant, il est 
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difficile de faire un étalonnage de ce réseau avec une taille de pixel réduit.En effet, si nous prenions une 

taille de pixel égale à 1 nm, avec une résolution maximal (3072 x 2304 pixels), nous ne verrions que 1,8 

motif daŶs la laƌgeuƌ de l’iŵage et ϭ,Ϯ ŵotif daŶs la loŶgueuƌ, Đe Ƌui Ŷ’est pas suffisant pour faire un 

étalonnage correct. 

Enfin, observons que les valeurs moyennes obtenues suivant les deux directions, soit 1816,8 nm 

(suivant X) et 1811,6 nm (suivant Y) sont plus élevées que la valeur énoncée dans le certificat 

d’ĠtaloŶŶage(soit 1803 nm, voir Annexe 4) et également que les valeurs obtenues par AFM dans le 

Chapitre 3, paragraphe 2.1.2. Cependant, le ĐeƌtifiĐat d’ĠtaloŶŶage doŶŶe uŶ ĠĐaƌt-type de 23 nm sur la 

ŵesuƌe du pas de ƌĠseau, la ŵesuƌe de l’ĠtaloŶ ĠtaŶt effeĐtuĠe paƌ iŶteƌfĠƌoŵĠtƌie, les ǀaleuƌs 
mentionnées peuvent être expliquées par cette incertitude. 

2.2 Utilisation d’un réseau fabriqué par nos soins 

L’ĠtaloŶŶage de l’iŶstƌuŵeŶt aǀeĐ l’ĠtaloŶ VLSI Ŷ’est pas eŶǀisageaďle à Đause de sa gƌaŶde iŶĐeƌtitude 
(± 23 nm) par rapport à la taille des objets que nous observons (50nm à 80 nm) ainsi que de la taille de 

son pas de réseau (1802 nm) qui est nettement supérieure à la gamme de mesure dans laquelle nous 

souhaitons déterminer la taille des nanoparticules (10 nm – ϭϬϬ ŶŵͿ. C’est pouƌƋuoi Ŷous aǀoŶs faďƌiƋuĠ 
aǀeĐ l’aide du LPN ;Laďoƌatoiƌe NaŶostƌuĐtuƌe et PhotoŶiƋueͿ uŶ ƌĠseau afiŶ d’ĠtaloŶŶeƌ le MEB par 

ƌappoƌt à l’AFM. Cet ĠtaloŶ de tƌaŶsfeƌt possğde les ĐaƌaĐtĠƌistiƋues suiǀaŶtes :  

- Réseau de carrés creux gravés sur un substrat de silicium 

- Pas de réseau égal à 100 nm 

- Zone de gravure réduite de façon à imager toujours la même zone en MEB et en AFM, et ainsi 

Ġǀiteƌ les iŶĐeƌtitudes dues à l’iŶhoŵogĠŶĠitĠ de la gƌaǀuƌe. 

La fabrication de ces réseaux a été réalisée sur des échantillons de silicium semi-isolant orienté 100. La 

teĐhŶiƋue ŵise eŶ œuǀƌe ƌepose suƌ l’utilisatioŶ d’uŶ sǇstğŵe  d’ĠĐƌituƌe diƌeĐte (masqueur 

électronique vistec-ƌaighteďpg ϱϬϬϬ+Ϳ et d’uŶe ƌĠsiŶe ĠleĐtƌoŶiƋue PMMA daŶs laƋuelle les ŵotifs soŶt 
ensuite gravés par gravure ionique réactive. Une part importante de la réussite de ce procédé réside 

dans le nettoyage du masque de gravure. Des bains successifs dans des solutions alcooliques ainsi que 

l’utilisatioŶ du ŶettoǇeuƌ plasŵa ;ŶaŶoplasͿ peƌŵetteŶt de ƌetiƌeƌ toutes les tƌaĐes ƌĠsiduelles 
peƌŵettaŶt aiŶsi d’oďteŶiƌ uŶe suƌfaĐe de ƋualitĠ eŶ ǀue de la caractérisation par AFM et par MEB. 

UŶ sĐhĠŵa de Đe ƌĠseau aiŶsi Ƌu’uŶe iŵage MEB soŶt ƌepoƌtĠs eŶ Figure 4-6. 
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Figure 4-6 : Représentation schématique du réseau fabriqué au LPN, et image MEB du réseau 
obtenu. 

Ce ƌĠseau est doŶĐ daŶs uŶ pƌeŵieƌ teŵps ŵesuƌĠ aǀeĐ l’AFM puis aǀeĐ le MEB. Les ƌĠsultats oďteŶus 
sont reportés dans le Tableau 11. La taille du pixel est ici fixée à 0,75 nm. 

Tableau 11 : Pas de réseau moyen du réseau gravé par le LPN mesuré par AFM puis par MEB. 

Imagerie SuivaŶt l’aǆe X SuivaŶt l’aǆe Y Moyenne Ecart-type 

AFM 100,13 nm 99,47 nm 99,80 nm 2,73 nm 

MEB (In-Lens, 

WD=4 mm, HT=4 kV) 
100,95 nm 100,92 nm 100,94 nm 2,09 nm 

 

Les 180 pas de réseaux (90 suivant les deux axes) ont été mesurés sur les images AFM et MEB. Pour 

chaque motif, la différence entre la mesure AFM et la mesure MEB a été calculée. Or, la différence 

moyenne des pas de réseaux est égale à 1,14 nm (écart-type= 3,4 nm). 

Les résultats obtenus par AFM et par MEB sur ce réseau sont concordants. On peut donc en conclure que 

toutes les mesures dans plan XY effectuées par MEB et par AFM dans cette gamme de mesure sont  

comparables suƌ uŶe ŵġŵe zoŶe d’aĐƋuisitioŶ. 

3 SOURCES D’INCERTITUDES DE LA MESURE DE TAILLE DE 

NANOPARTICULES PAR MEB 

Dans ce paragraphe, nous listerons les paramètres pouvant influencer la mesure de taille de 

nanoparticules par MEB et évaluerons leurs impacts. La dégradation des échantillons sous le faisceau 

électronique est un problème auquel nous avons été confrontés dès le début de ces travaux de thèse. 

Puis Ŷous ĠǀalueƌoŶs l’iŵpaĐt de l’ajusteŵeŶt de certains paramètres d’iŵageƌie MEB Đoŵŵe le 
gƌossisseŵeŶt ou la teŶsioŶ d’aĐĐĠlĠƌatioŶ du faisĐeau ĠleĐtƌoŶiƋue. 
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3.1 Dégradation des échantillons sous le faisceau électronique 

3.1.1 Dégradation des particules 

DaŶs le Đas de l’iŵageƌie AFM de ŶaŶopaƌtiĐules ;Chapitƌe ϯͿ, le ŵode tappiŶg et les paƌaŵğtƌes 
d’asseƌǀisseŵeŶt oŶt ĠtĠ Đhoisis de façoŶ à Ŷe pas dĠgƌadeƌ les ĠĐhaŶtilloŶs.  CepeŶdaŶt, pouƌ l’iŵageƌie 
MEB de ŶaŶopaƌtiĐules, il est diffiĐile de pƌotĠgeƌ l’échantillon de la dégradation causée par le faisceau 

d’ĠleĐtƌoŶs.  

Deuǆ sĠƌies d’iŵages oŶt ĠtĠ effeĐtuĠes : la première sur un échantillon de nanoparticules d’or de 

diamètre nominal de 30 nm déposées sur du mica et la seconde sur un échantillon des mêmes 

ŶaŶopaƌtiĐules d’oƌ dĠposĠes sur du silicium. 

Les deuǆ sĠƌies d’images acquises, effeĐtuĠes pouƌ uŶe teŶsioŶ d’aĐĐĠlĠƌatioŶ de ϲkV, sont reportées en 

Figure 4-7.  

 

Figure 4-7 : (Gauche) Dégradation et disparition d’une nanoparticule d’or (30 nm) déposée sur du 
mica, imagée par MEB (6 kV). L’expérience se produit sur une durée totale de 64 
secondes. (Droite) Nanoparticule d’or provenant de la même suspension que pour la 
série d’image précédente et imagée dans les mêmes conditions (6kV), mais déposée sur 
un substrat de silicium. L’expérience se produit sur une durée totale de 720 secondes. 

On observe sur la Figure 4-7 Ƌue la paƌtiĐule d’oƌ dĠposĠe sur du mica et imagée à 6kV se dégrade 

rapideŵeŶt, jusƋu’à dispaƌaîtƌe ĐoŵplĠteŵeŶt apƌğs ϱϲ seĐoŶdes. Ce phénomène correspond à une 

sublimation96, et dépend, tout comme la fusion, de la température réelle des nanoparticules et de son 

substrat97. Sur le silicium, le comportement observé est différent : en effet, la particule ne parait pas être 

dégradée même après 720 secondes de balayage par le faisceau électronique. 
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Cette différence de comportement peut être expliquée par la nature des substrats. En effet, le mica est 

reconnu pour ses pƌopƌiĠtĠs d’isolaŶt theƌŵiƋue et ĠleĐtƌiƋue. L’ĠŶeƌgie du faisĐeau d’ĠleĐtƌoŶs 
aďsoƌďĠe paƌ l’ĠĐhaŶtilloŶ sous forme thermique ne peut pas être dissipée correctement. La 

température de la nanoparticule est considérablement accrue, alors même que lorsque la nanoparticule 

est de petite taille sa température de fusion est fortement diminuée par rapport à la température de 

tƌaŶsitioŶ de phase de l’or massif (voir Chapitre 1, paragraphe 1.2.2). La nanoparticule est alors dégradée 

et dispaƌaît sous le faisĐeau d’ĠleĐtƌoŶ. Sur le substrat de silicium, même après un balayage du faisceau 

d’ĠleĐtƌoŶsde ϭϮ ŵiŶutes, la paƌtiĐule Ŷ’est pas dĠgƌadĠe. Suƌ Đe suďstƌat, la dissipatioŶ de l’ĠŶeƌgie 
thermique est plus efficace que sur le mica ; la température de la nanoparticule ne peut atteindre sa 

température de sublimation, ni même de fusion, et la taille de la ŶaŶopaƌtiĐule Ŷ’est pas iŵpaĐtĠe. 

3.1.2 Dégradation de l’environnement proche de la nanoparticule 

L’eǆpĠƌieŶĐe pƌĠĐĠdeŶte a ĠtĠ ƌeŶouǀelĠe à plusieuƌs ƌepƌises suƌ d’autƌes types de dépôt de 

nanoparticules.  Nous observons en Figure 4-8, uŶe sĠƌie d’iŵages acquises pendant un balayage, à 4 

kV,ĐoŶtiŶu et suƌ uŶe loŶgue duƌĠe d’uŶe ŶaŶopaƌtiĐule de SiO2 déposée sur un substrat de silicium : 

 

Figure 4-8 : Dégradation d’une nanoparticule de SiO2déposée sur du silicium et de son 
environnement proche. Nous pouvons observer que la zone où est posée la particule a 
également été dégradée. 

On remarque que la particule de SiO2, déposée sur du silicium, a été dégradée dès 3 minutes de balayage 

paƌ le faisĐeau d’ĠleĐtƌoŶs. Au ďout de ϮϬ ŵiŶutes, oŶ oďseƌǀe Ƌue l’eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt pƌoĐhe de la 

paƌtiĐule est ĠgaleŵeŶt dĠgƌadĠ. Au ďout d’ϭh ϰϱ ŵiŶ, la zoŶe où est posĠe la paƌtiĐule est totaleŵeŶt 
dégradée et on observe un creux autour de celle-ci. Comme discuté dans le paragraphe précédent, cela 

est dû à la non-dissipation de l’ĠŶeƌgie theƌŵiƋue du faisĐeau d’ĠleĐtƌoŶs. Il est cependant étonnant 

d’oďseƌǀeƌ Ƌue la zoŶe où est dĠposĠe la paƌtiĐule est ĠgaleŵeŶt dĠgƌadĠe. EŶ effet, la teŵpĠƌatuƌe de 
fusioŶ du siliĐiuŵ est de l’oƌdƌe de ϭϱϬϬ°C. L’eǆpliĐatioŶ ƌeteŶue est Ƌue les paƌtiĐules soŶt déposées sur 

un « tapis » d’iŵpuƌetĠs (plus isolant que le silicium) telles que des surfactants présents dans la solution. 

Ce soŶt Đes iŵpuƌetĠs Ƌui soŶt dĠgƌadĠes paƌ le faisĐeau d’ĠleĐtƌoŶs. 
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EŶfiŶ, il est eǆĐeptioŶŶel d’iŵageƌ uŶe ŵġŵe zoŶe d’uŶe suƌfaĐe très petite sur une durée aussi longue. 

La dĠgƌadatioŶ de l’environnement de la particule ne sera donc pas prise en compte comme une source 

d’iŶĐeƌtitude de ŵesuƌe, à paƌt daŶs le Đas paƌtiĐulieƌ d’uŶ ďalaǇage loŶg et ĐoŶtiŶu. 

3.2 Incertitudes liées à l’ajustement des paramètres d’imagerie du MEB 

3.2.1 Influence du facteur de grossissement 

DaŶs Đette Ġtude, Ŷous souhaitoŶs Ġǀalueƌ l’iŶflueŶĐe du gƌossisseŵeŶt suƌ la ŵesuƌe latĠƌale d’uŶe 
ŶaŶopaƌtiĐule iŵagĠe paƌ MEB. Pouƌ Đela, uŶe sĠƌie d’iŵage ;DĠteĐteuƌ IŶ-Lens) est effectuée avec une 

teŶsioŶ d’aĐĐĠlĠƌatioŶ de ϰ kV et à uŶe distance de travail de 2,9 nm sur un échantillon de nanoparticules 

de SiO2 déposées par « spin-coating » sur un substrat de silicium. 

De façon à ce que les mesures ne soient pas biaisées par le traitement des images qui dépend de la taille 

du pixel, il est important de fixercette taille de pixel suƌ toute la sĠƌie d’iŵages. Pour cela, nous imageons 

uŶe ŵġŵe zoŶe d’iŶtĠƌġt aǀeĐ des ƌĠsolutioŶs diffĠƌeŶtes (trois résolutions sont disponibles à partir du 

MEB Zeiss Ultra Plus), mais avec une taille de pixel toujours similaire (voirTableau 12). 

Tableau 12 : Valeurs des grossissements et des tailles de pixel en fonction de la résolution appliquée 
lors de l’acquisition des images. 

 Grossissement (KX) Taille du pixel (nm) 

Résolution 1024 x 768 52,84 2,113 

Résolution 2048 x 1536 26,88 2,077 

Résolution 3072 x 2304 18,68 1,992 

 

Ainsi, des images d’uŶe ŵġŵe zoŶe d’iŶtĠƌġt obtenues pour les trois résolutions différentes – et donc 

pour les trois grossissements différents - sont observées : 

 

Figure 4-9 : Clichés MEB d’une même zone d’un échantillon de nanoparticules de SiO2déposé sur du 
silicium imagée avec trois résolutions différentes en conservant la même taille de pixel : 
(gauche) résolution de 1024 x 768 pixels, (centre) résolution de 2048 x 1536, et (droite) 
résolution de 3072 x 2304 pixels. 

Peu de nanoparticules isolées sont présentes pour une image avec une résolution de 1024 x 768 pixels. 

Par conséquent les mesures de ĐiŶƋ zoŶes d’iŶtĠƌġt soŶt  groupées pour obtenir une population totale 

de 78 nanoparticules. Les mesures sont reportées dans les histogrammes présentés en Figure 4-10. 
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Figure 4-10 : Histogrammes en taille de nanoparticules de SiO2 imagées par MEB avec trois 
grossissements différents en fixant la taille de pixel(haut).Pour une résolution de 
1024 x 768 pixels, (centre) pour une résolution de 2048 x 1536 pixels, et (bas) pour une 
résolution de 3072 x 2304 pixels. 
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La moyenne calculée pour chacun des grossissements, et donc pour chacune des résolutions, est 

reportée dans le tableau suivant : 

Tableau 13 : Moyenne de la distribution obtenue pour chacun des grossissements en fixant la taille de 
pixel. 

 Grossissement (KX) Moyenne de la population (nm) 

Résolution 1024 x 768 52,84 50,97 

Résolution 2048 x 1536 26,88 50,94 

Résolution 3072 x 2304 18,68 51,22 

 

L’ĠĐaƌt ŵaǆiŵal eŶtƌe diffĠƌeŶtes moyennes obtenues en fonction du grossissementest de 0,28 nm. 

3.2.2 Influence de la taille de pixel sur la mesure 

Le gƌossisseŵeŶt Ŷ’aǇaŶt Ƌue tƌğs peu d’iŵpaĐt suƌ la ŵesuƌe de taille d’uŶe populatioŶ de 
nanoparticules, nous souhaitons connaître l’iŵpaĐt de la ƌĠsolutioŶ Đ’est à dire de la taille du pixel sur la 

mesure de taille et de distribution en taille de nanoparticule. Pour cela, une population de 

nanoparticules d’oƌ de taille nominale de 54,9 nm(particules référence du NIST, voir Annexe 2)a été 

déposée sur un substrat de mica et imagée par MEB (4kV, détecteur In-Lens) avec différentes tailles de 

pixel, variant de 11,24 nm à 1,02 nm. Le même groupe de74 nanoparticules d’oƌa donc été imagé pour 

chaque résolution : pour cela, la zone initiale où se trouvent les 74 nanoparticules a été « découpée » en 

plusieurs zones.Nous reportons en Figure 4-11 les histogrammes obtenus pour chaque taille de pixel. 

 

 

Figure 4-11 : Distribution en taille de 74 nanoparticules d’or imagées avec des tailles de pixel 
différentes. En haut à gauche, la taille du pixel est égale à 11,24 nm, en haut à droite, la 
taille du pixel est égale à 7,51 nm, en bas à gauche, elle est égale à 2,40 nm et en bas à 
droite, elle est égale à 1,02 nm. 
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Nous remarquons que les modes obtenus pour les grandes valeurs de pixel (11,24 nm et 7,51 nm) sont 

décalés par rapport à ceux obtenus avec des valeurs de pixel de faible valeur (2,40 nm et 1,02 nm). On 

observe bien ce phénomène lorsque nous calculons les valeurs moyennes de ces quatre populations, 

reportées dans le Tableau 14. 

Tableau 14 : Moyenne, écart-type pour la même population de 74 nanoparticules d’or de diamètre 
nominal égal à 54,9 nm. 

 Moyenne de la 

population (nm) 

Ecart-type 

(nm) 

Taille du pixel = 11,24 nm 58,57 5,28 

Taille du pixel = 7,51 nm 59,31 4,07 

Taille du pixel = 2,40 nm 56,98 3,88 

Taille du pixel = 1,02 nm 56,75 3,88 

 

Lesmoyennesdiffèrent respectivement de1,82 nm et 2,56 nm entre les images de la même population 

acquises avec la taille maximale de pixel égale à 11,24 nm et 7,51 nm et celles acquises avec une taille de 

pixel égale à 1,02 nm. La taille du pixel a donc une importance essentielle dans la mesure de taille de 

nanoparticule. De plus, les écart-types des distributions sont également plus élevés lorsque la taille du 

pixel est plus importante.  

Cependant, une différence de 0,23 nm seulement est observée entre le mode pour une taille de pixel 

égale à 2,40 nm et une taille de pixel égale à 1,02 nm. Les deux distributions associées possèdent le 

même écart-type : 3,88 nm. En effet, il Ŷ’est pas esseŶtiel de ƌĠduiƌe la taille du piǆel jusƋu’à Đette 
valeur, puisque la taille du faisceau électronique est comprise entre 1nm et 2 nm: Đ’est doŶĐ la taille de 

faisceau qui limitera alors la mesure. 

3.2.3 Impact de la défocalisation 

La défocalisation augmenteartificiellement la mesure de taille des particules en ajoutant un « flou » 

autour des particules98. Nous observons cet artefact de mesure sur les clichés en Figure 4-12. 

 

Figure 4-12 : Clichés MEB de nanoparticules de SiO2. A gauche, le faisceau d’électrons est focalisé 
sur l’échantillon, à droite, il est défocalisé (1,5 µm de déplacement vertical de la platine 
par rapport à son plan focal). 
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Nous aǀoŶs ǀoulu Ġǀalueƌ l’iŶflueŶĐe de Đe paƌaŵğtƌe suƌ la ŵesuƌe de taille de ŶaŶopaƌtiĐule. Pour cela, 

nous avons effectué uŶe sĠƌie d’images (In-Lens, 4 kV, distance de travail égale à 3 mm), en défocalisant 

le faisĐeau d’ĠleĐtƌoŶs grâce à une variationpas à pas (positive et négative) dela position de la platine où 

est plaĐĠ l’ĠĐhaŶtilloŶ. La mesure de taille de particule est présentée pour une particule de 56,6 nmen 

Figure 3-7. 

 

 

Figure 4-13 : Mesures de taille d’une nanoparticule en fonction de la défocalisation. Cette 
défocalisation est effectuée en faisant varier la position verticale de la platine porte-
échantillon pas à pas (pas de 0,1 µm). 

Nous observons, comme attendu, l’augŵeŶtatioŶ de la ŵesuƌe de taille de la ŶaŶopaƌtiĐule loƌsƋue la 
platiŶe est dĠplaĐĠe suiǀaŶt l’aǆe ǀeƌtiĐal ;ǀeƌs le haut ou ǀeƌs le bas). Cette variation évolue selon une 

loi polǇŶoŵiale d’oƌdƌe Ϯ, qui peut être décrite par l’ĠƋuatioŶ suiǀaŶte, où x est l’ĠĐaƌt au poiŶt de 
focalisation de la platine : ݈݈ܶܽ݅݁݉݁ݎݑݏ é݁(݊݉) = ²ݔ 0,74 − ݔ 0,0052 + 59,59  

3.2.4 Impact de la distance de travail et de la tension d’accélération 

L’iŵpaĐt de la teŶsioŶ d’aĐĐĠlĠƌatioŶ et de la distaŶĐe de tƌaǀail suƌ la ŵesuƌe de taille des 

nanoparticules a été évalué simultanément. Des particules de SiO2 ont été déposées sur une surface de 

silicium. Une zone de cet échantillon a été repérée et iŵagĠe à l’AFM aǀaŶt d’effeĐtueƌ l’eǆpĠƌieŶĐe 
eŶtƌepƌise pouƌ ĐoŶŶaîtƌe l’iŶflueŶĐe de Đes paƌaŵğtƌes. Plusieuƌs sĠƌies d’iŵages MEB oŶt ĠtĠ aĐƋuises : 

pour une distance de travail donnée, nous faisons varier la tension d’aĐĐĠlĠƌatioŶ eŶtƌe Ϯ kV et ϱ kV. Ces  
manipulations peuvent prendre du temps.Un contrôle est donc effectué par AFM à la suite de chaque 

série acquise à une distance de travail donnée pour observer une éventuelle dégradation de la particule 

et de son environnement dû au faisĐeau d’ĠleĐtƌoŶ ;paƌagƌaphe 3.1 de ce chapitre). Les distances de 

travail varient entre 3 mm et 6 mm. 

Les résultats des mesures de taille des nanoparticules sont reportés dans le graphique ci-après : 
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Figure 4-14 : Mesure de taille d’une même nanoparticule par MEB pour différente distances de 
travail (WD, pour working distance) et différentes tensions d’accélérationavec le 
détecteur In-Lens(haut) et avec le détecteur SE2 (centre).  Contrôle de la dégradation de 
la nanoparticule ou de son environnement par AFM avant et après chaque série d’images 
à une distance de travail donnée. 
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Une première observation est à faire sur ces résultats. Nous remarquons que la hauteur mesurée de la 

nanoparticule est diminuée après chaque série de mesure effectuée pour une distance de travail 

donnée. La hauteur mesurée de la particule varie en effet de 64,6 nm à 47,1 nm soit une diminutionde 

17,5 nm. Cependant, cette « dégradation » Ŷ’est pas oďseƌǀĠe paƌ MEB. Cette diŵiŶutioŶ de hauteuƌ 
mesurée par AFM est due à uŶe dĠgƌadatioŶ de l’eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt de la paƌtiĐule (voir Figure 4-15). En 

effet, uŶ Đƌeuǆ s’est petit à petit créé au-dessous de la particule, sur le « tapis » d’iŵpuƌetĠs, comme 

observé en Figure 4-8. La mesure de hauteur par AFM est donc biaisée par cette dĠgƌadatioŶ puisƋu’elle 
s’effeĐtue paƌ la diffĠƌeŶĐe entre la valeur du point maximum de la particule et de la valeur du plan de 

rugosité moyen autour de la particule. Nous choisirons donc comme valeur de référence la valeur 

effeĐtuĠe aǀaŶt toute aĐƋuisitioŶ d’iŵages au MEB, soit 64,6 nm. 

 

Figure 4-15 : Dégradation du « tapis » d’impuretés et impact sur la mesure de taille de nanoparticules 
par AFM. 

Concernant le détecteur In-Lens, le ĐoŶstƌuĐteuƌ iŶdiƋue Ƌue pouƌ de telles teŶsioŶs d’aĐĐĠlĠƌatioŶ la 
distance de travail doit être comprise entre 3 mm et 6 mm. Les résultats montrent une dispersion des 

mesures comprise entre 60,4 nm et 64,9 nm(soit un écart maximal de 4,5 nm) et les séries de mesures 

peuvent être groupées par deux : les séries de mesureseffectuées à distance de travail égale à 3 mm 

(WD3) età 4 mm(WD4) et les séries de mesures effectuées à une distance de travail égale à 5 mm(WD5) 

et à 6 mm(WD6). Le premier groupe de séries (WD3 et WD4) est compris entre les valeurs 62,7 nm et 

64,9 nm : les valeurs sont donc toutes incluses dans une bande de 2,2 nm, Đe Ƌui est de l’oƌdƌe de 
grandeur de la largeur du faisceau électronique, qui correspond à la limite de résolution maximale de 

l’iŶstƌuŵeŶt. Le deuxième groupe (WD5 et WD6) est quant à lui inclus dans une bande comprise entre 

60,4 nm et 63,3 nm, soit dans 2,9 nm. Il est à noter que les valeurs du deuxième groupe semblent 

ƌejoiŶdƌe le pƌeŵieƌ gƌoupe à uŶe teŶsioŶ d’aĐĐĠlĠƌatioŶ plus iŵpoƌtaŶte et Ġgale à 5 kV. Le premier 

gƌoupe s’appƌoĐhe de la ǀaleuƌ de ƌĠfĠƌeŶĐe ;ϲϰ,ϲ ŶŵͿ : les paƌaŵğtƌes d’iŵageƌie assoĐiĠs, soit uŶe 
distance de travail comprise entre 3 mm et 4 ŵŵ et uŶe teŶsioŶ d’aĐĐĠlĠration comprise entre 2 kV et 

5 kV seront plutôt retenues pour des expériences futures.  

Concernant le détecteur SE2, les valeurs sont comprises entre 57,8 nm et 62,9 nm soit dans un écart pic 

à pic de 5,1 nm. Nous pouvons oďseƌǀeƌ Ƌu’au dessous de ϯkV, les ǀaleuƌs sont plus élevées que le reste 

des données. Ceci semble confirmer les informations données par le constructeur qui déconseille, pour 

l’utilisation du détecteur SE2, d’iŵageƌ aǀeĐ de telles teŶsioŶs d’aĐĐĠlĠƌatioŶ. En excluant la valeur 

WD = 4 mm, 3 kV, qui semble discordante avec le reste des valeurs,  les valeurs  mesurées pour des 

teŶsioŶs d’aĐĐĠlĠƌatioŶ supĠƌieuƌes ou Ġgales à ϯ kV soŶt Đoŵpƌises eŶtƌe ϱϵ,ϯŶŵ et ϲϭ,Ϭ Ŷŵ, soit daŶs 
une bande de 1,7 nm. Cette grandeuƌ est à Đoŵpaƌeƌ à la laƌgeuƌ du faisĐeau d’ĠleĐtƌoŶs, Ƌui ĐoƌƌespoŶd 
à la liŵite de ƌĠsolutioŶ ŵaǆiŵale Ƌue peut atteiŶdƌe l’iŶstƌuŵeŶt. 

Enfin, nous remarquons que les valeurs obtenues avec le détecteur In-Lens (en moyenne 64 nm) sont 

toujours supérieures aux valeurs obtenues avec le détecteur SE2 (en moyenne 60 nm) de 4 nm. Cette 
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oďseƌǀatioŶ est suƌpƌeŶaŶte paƌĐe Ƌue le ŵġŵe tǇpe d’ĠleĐtƌoŶs est détecté par les deux détecteurs, et 

la répartition des électrons secondaires émis est uŶifoƌŵe. La siŵulatioŶ de l’iŶteƌaĐtioŶ eŶtƌe les 
électrons et la matière de la nanoparticule pourraient répondre à cette constatation.   

Cependant, deux pistes peuvent être envisagées :  

- Les positions différentes des deux détecteurs : comme détaillé en paragraphe 1 de ce chapitre, le 

détecteur In-LeŶs est fiǆĠ daŶs l’aǆe de la ĐoloŶŶe au dessus de l’ĠĐhaŶtilloŶ, aloƌs Ƌue le 
dĠteĐteuƌ SEϮ est positioŶŶĠ suƌ uŶe paƌoi de la Đhaŵďƌe. L’effiĐaĐitĠ de ĐolleĐte des  deuǆ 
détecteurs peut expliquer les différences de mesures. 

- Le détecteur In-Lens est plus seŶsiďle auǆ effets de suƌfaĐe et d’apƌğs Ŷotƌe ǀaleur de référence 

de 64,6 nm, nous donne la valeur vraie. Le détecteur SE2 pourrait avoir des difficultés à imager la 

couche superficielle de la nanoparticule. 
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Chapitre 5 DEVELOPPEMENT D’UN PROGRAMME SEMI-
AUTOMATIQUE POUR LA MESURE TRAÇABLE DE 

TAILLE DE NANOPARTICULES IMAGEES PAR AFM ET 

MEB 

Dans ce chapitre, nous listerons et testerons tout d’abord les 
différentes techniques disponibles sur les logiciels 

commerciaux pour détecter et mesurer les nanoparticules 

imagées par AFM et MEB. Nous nous attacherons à défendre 

le développement et l’emploi d’un logiciel semi-automatique 

pour obtenir une mesure traçable. Le développement de ce 

logiciel sera explicité. Enfin, le logiciel sera testé et comparé 

aux logiciels existants. 

1 OUTILS DE TRAITEMENT DES IMAGES EXISTANTS 

Coŵŵe Ŷous l’aǀoŶs pƌĠĐisĠ pƌĠĐĠdeŵŵeŶt, l’Ġtape de tƌaiteŵeŶt des doŶŶĠes est uŶe Ġtape Đlef de la 
ŵesuƌe et peut ġtƌe uŶe souƌĐe d’eƌƌeuƌs. Le nombre de nanoparticules nécessaire pour une 

représentation statistique pertinente, qui est souvent reporté comme étant 250 pour une mesure de 

diŵeŶsioŶ ŵoǇeŶŶe ou de distƌiďutioŶ eŶ taille, iŵpose l’utilisatioŶ d’uŶ pƌogƌaŵŵe iŶfoƌŵatiƋue. EŶ 
effet, la mesure « à la main » est une démarche fastidieuse et consommatrice de temps. Cependant les 

algorithmes des logiciels commerciaux sont souvent des « boîtes noires » et les caractéristiques 

métrologiques de chaque étape du processus de traitement de données ne sont pas connues. De plus, 

chaque logiciel possède sa propre spécificité, ses points forts et ses points faibles. Beaucoup 

d’utilisateuƌs de ŵiĐƌosĐopes ;AFM ou MEBͿ se ĐoŶteŶteŶt d’utiliseƌ le logiĐiel fouƌŶi aǀeĐ l’iŶstƌument. 

1.1 Pour la mesure de nanoparticules imagées par AFM 

Ce paragraphe décrit les méthodes de détection des objets à mesurer sur une image AFM avec les 

différents logiciels disponibles.  

 

C H A P I T R E  

5  
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Les logiciels utilisés dans les paragraphes suivants sont : Gwyddiona, SPIP©b (ImageMet-Digital Surf), et 

MountainsMap©c (Digital Surf). 

Pour rappel, dans cette étude, nous souhaitons déterminer la taille de nanoparticules sphériques 

imagées par AFM en mesurant la hauteur de ces particules (Chapitre 1 –Figure 1-17). 

1.1.1 Mesures effectuées « manuellement » 

Les mesures de hauteur de nanoparticules peuvent être effectuées manuellement en mesurant la 

différence de hauteur entre la surface et le point maximum de la particule sur un profil. Cette opération 

peut ġtƌe effeĐtuĠe suƌ tous les logiĐiels de tƌaiteŵeŶt d’iŵage AFM gƌâĐe à l’ĠditioŶ d’uŶ pƌofil suƌ la 
paƌtiĐule. OŶ dĠfiŶit Đoŵŵe pƌofil l’eŶseŵďle des ǀaleuƌs eŶ ) du nano-objet en suivant une droite sur 

l’iŵage. De façoŶ à Ġǀiteƌ les eƌƌeuƌs de ŵesuƌe iŶduites paƌ l’aĐƋuisitioŶ et le tƌaiteŵeŶt des iŵages, il 
est pƌĠfĠƌaďle de sĠleĐtioŶŶeƌ uŶ pƌofil suiǀaŶt l’aǆe de ďalaǇage. Ainsi, tous les poiŶts d’uŶe ŵġŵe ligŶe 
subissent le même traitement de redressement. 

La difficulté de cette méthode manuelle réside dans le choix de la position du profil où la hauteur 

maximale de la particule est représentée. En effet, celle-ci est difficilement repérable et il est souvent 

impossible de déterminer et de tracer avec précision la ligne qui passera exactement par le point 

maximum de la nanoparticule. Sur la Figure 5-1, un exemple de mesure de hauteur de particule par une 

méthode manuelle est donné : 

 

Figure 5-1 : Exemple de mesure manuelle de la hauteur d’une nanoparticule sphérique effectuée 
grâce au logiciel MountainsMap© : choix du profil (gauche), différents profils 
sélectionnés (droite). Sur cet exemple l’erreur manuelle faite sur le choix du profil a été 
surestimée de façon à montrer l’impact de celle-ci sur la mesure de la hauteur. 

                                                           

aGwyddion est un logiciel disponible gratuitement sur internet et développé par le CMI (institut de métrologie 
tchèque) 
b SPIP © est uŶ logiĐiel ĐoŵŵeƌĐial deǀeloppĠ à l’aide de l’iŶtitut de ŵĠtƌologie daŶois ;DFMͿ et ĐoŵŵeƌĐialisĠ paƌ 
ImageMet (société danoise). La société française Digital Surf et ImageMet ont récemment fusionné 
cMountainsMap© est un logiciel commercial développé et commercialisé par Digital Surf (société française). Ce 
pƌoduit s’attaĐhe à fouƌŶiƌ des ŵesuƌes solliĐitĠes paƌ des Ŷoƌŵes, et ŵet l’aĐĐeŶt suƌ l’aspeĐt ŵĠtƌologiƋue de la 
ŵesuƌe. Il est haďituelleŵeŶt ǀeŶdu aǀeĐ des iŶstƌuŵeŶts ;SPM, pƌofiloŵğtƌesͿ sous d’autƌe Ŷoŵs ;PiĐoIŵage…Ϳ 
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DaŶs Đet eǆeŵple, l’eƌƌeuƌ ŵaŶuelle faite suƌ le Đhoiǆ des pƌofils a ĠtĠ eǆagĠƌĠe et uŶ ĠĐaƌt de ϱ Ŷŵ aǀeĐ 
la hauteur maximale a été mesuré. 

Bien que la détermination du point maximum reste difficile à mesurer avec exactitude, cette technique 

permet  toutefois de gérer et de mesurer les hauteurs de particules agglomérées. Il faut cependant 

ƌesteƌ pƌudeŶt suƌ l’eƌƌeuƌ iŶduite paƌ le phĠŶoŵğŶe d’aggloŵĠƌatioŶ (Chapitre 2,Figure 2-2).En effet, 

lorsque les particules sont agglomérées, on ne sait pas si celles-ci sont en contact avec le substrat, ce qui 

Ŷ’est pas ǀisiďle suƌ uŶ pƌofil, et Đes paƌtiĐules doiǀeŶt doŶĐ ġtƌe eǆĐlues de la distƌiďution en taille. 

1.1.2 Détection des particules par seuillage et filtrage automatique des 
particules agglomérées 

Dans un processus de mesure de diamètre moyen et de comptage des particules, la première étape 

consiste à détecter et identifier tous les éléments de l’iŵage. Cette Ġtape peut s’effeĐtueƌ paƌ uŶe ŵise 
eŶ plaĐe d’uŶ seuil de dĠteĐtioŶ par exemple : tous les éléments au-dessus (ou en dessous) de ce seuil 

sont considérés comme des éléments à mesurer (Figure 5-2). Cet outil est disponible dans les logiciels 

SPIP ©, MountainsMap© et Gwyddion.  

 

Figure 5-2 : Détection de particules par seuillage (logiciel SPIP©) avec deux valeurs de seuil 
différentes. Les éléments colorés en vert sont les éléments détectés. A gauche, le seuil a 
été placé à une valeur de 40 nm, toutes les particules ne sont pas détectées. A droite, le 
seuil a été placé à environ 10 nm, toutes les particules sont détectées. On notera que les 
particules agglomérées sont détectées en ne comptant que pour un seul élément. 

La détection de particules par cette méthode ne permet pas de séparer les particules agglomérées. De ce 

fait, si on choisit de mesurer la taille de la particule par la mesure du point maximal, ce sera celui de la 

plus gƌosse, ou la plus haute paƌtiĐule de l’aggloŵĠƌat (dans le cas de nanoparticules sphériques) qui sera 

considérée. Les erreurs induites sur la mesure du diamètre moyen et de la distribution en taille par la 

pƌĠseŶĐe d’aggloŵĠƌats(Chapitre 2, paragraphe 1.1., figure 1.2.) peuvent être réduites grâce à un 

système de filtrebasé paƌ eǆeŵple suƌ l’aiƌe des ŶaŶopaƌtiĐules qui les éliminera de la distribution. Par 

exemple, nous pouvons  choisir de ne sélectionner que les particules ayant une surface correspondante à 
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la plus gƌosse paƌtiĐule d’uŶe populatioŶ doŶŶĠe. Cela est réalisable lorsque la population de 

nanoparticules étudiée est bien monodisperse. Dans le cas contraiƌe, Đ’est-à-dire dans de nombreux cas, 

cette méthode ne peut être utilisée. PƌeŶoŶs l’eǆeŵple de la population bi-modale, présentée sur la 

Figure 5-3: 

- Si aucun filtre Ŷ’est appliƋuĠ, toutes les ŶaŶopaƌtiĐules soŶt pƌises eŶ Đoŵpte daŶs la distƌiďutioŶ 
en taille (nanoparticules surlignées en vert dans la Figure 5-3 en insert du graphe du haut). Nous 

pouvons voir nettement que les agglomérats seront comptés dans la distribution en taille et 

appoƌteƌoŶs uŶ ďiais suƌ la ŵesuƌe de diaŵğtƌe ŵoǇeŶ et l’ĠĐaƌt-type. 

- Si on place un filtre correspondant à une aire supérieure aux plus grosses particules du mode 1, 

Đ’est-à-dire à droite de la gaussienne (les résultats obtenus avec le filtre 1 sont donnés enFigure 

5-3, suƌ l’histogƌaŵŵe du ĐeŶtƌe) : les particules agglomérées de ce mode ne seront pas 

présentes dans la distribution, comme cela est souhaité. Cependant l’aiƌe des particules 

agglomérées du mode 2 pouvant être inférieure à celle définie par le filtre 1 défini, certains 

agglomérats compteront tout de même dans la distribution. 

- Dans la troisième situation illustrée en Figure 5-3 (histogramme du bas), le filtre est fixé pour une 

aiƌe supĠƌieuƌe à Đelle d’uŶe paƌtiĐule de ŵode Ϯ ;filtƌe ϮͿ. : l’iŵage ŵoŶtƌe Ƌue les paƌtiĐules du 
mode 1 ne sont pas prises en compte et dans ce cas la population du mode 1 disparaît 

ĐoŵplĠteŵeŶt de l’histogramme de distribution en taille. 
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Figure 5-3 : Distribution en aire d’une population bi-modale de nanoparticules sphériques imagées 
par AFM (image correspondante en insert). Définition de filtre paramétré en fonction de 
l’aire des éléments afin de sélectionner les particules devant compter dans la distribution 
(pointillés verts).Sur l’histogramme du haut, aucun filtre n’est appliqué ; sur 
l’histogramme central, le filtre 1 est appliqué ; sur l’histogramme du bas, le filtre 2 est 
appliqué. 

De la ŵġŵe façoŶ Ƌue pouƌ uŶ filtƌe ďasĠ suƌ l’aiƌe des paƌtiĐules, tous les filtƌes dispoŶiďles ;pĠƌiŵğtƌe, 
diaŵğtƌe…Ϳ induisent le même problème lorsque la population est polydisperse.  



124 
 

Cet outil utilisé de façon automatique peut, dans certains cas précis, être tƌğs pƌatiƋue puisƋu’il permet 

un gain de temps par rapport à la méthode manuelle. CepeŶdaŶt, il Ŷ’est pas adaptĠ à l’Ġtude d’uŶe 
population polydisperse ou multimodale. 

1.1.3 Méthode automatique « Watershed » : segmentation par partage des 
eaux 

L’idĠe pƌiŶĐipale de Đette ŵĠthode est de paƌtitioŶŶeƌ l’iŵage ϯD, eŶ siŵulaŶt uŶ ĠĐouleŵeŶt d’eau suƌ 
la topographie. Seules les paƌties supĠƌieuƌes des oďjets de l’iŵage ne sont pas recouverts paƌ l’eau, les 
lignes composant ces sommets sont les lignes de partage des eaux, définissant des domaines 

représentant les motifs. Sur un substrat plan, des nanoparticules peuvent être détectées par cette 

méthode qui permet également de séparer les particules agglomérées (Figure 5-4). 

 

Figure 5-4 : Détection individuelle de particules agglomérées par la méthode de segmentation par 
partage des eaux (gauche, traitement effectué grâce à SPIP ©) et zoom (droite). 

Cette technique permet donc la détection individuelle des particules agglomérées. Cependant, une 

multitude de variables est disponible pour paramétrer la détection par cette technique et plusieurs 

essais soŶt souǀeŶt ŶĠĐessaiƌes pouƌ Ƌue la dĠteĐtioŶ soit fƌuĐtueuse. L’appliĐatioŶ de filtƌes pƌĠalaďles 
est également nécessaire pour éviter que le bruit soit détecté comme un motif. De plus, cette technique 

de détection est chronophage. Enfin, une fois encore, elle Ŷe peƌŵet pas d’Ġǀiteƌ les eƌƌeuƌs iŶduites par 

les nanoparticules qui ne sont pas en contact avec le substrat, au sein des agglomérats. 

1.2 Pour la mesure de nanoparticules imagées par MEB 

De nombreux logiciels sont également disponibles pour le traitement des images MEB. De la même façon 

Ƌue pouƌ l’AFM, les utilisateuƌs effeĐtueŶt les tƌaiteŵeŶts d’iŵage et les ŵesuƌes avec les logiciels livrés 

aǀeĐ l’iŶstƌuŵeŶt. Le logiciel ImageJ est également très utilisé, paƌĐe Ƌu’il s’agit un logiciel « open 

source ».  
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Les trois techniques décrites pour les images AFM sont disponibles mais ne sont pas adaptées aux 

spécificités de la mesure de taille de nanoparticules par MEB.Pour rappel, dans cette étude, la taille des 

nanoparticules sphériques est évaluée par le calcul du diamètre, appelé diamètre équivalent Deq,qui 

représente le diamètre d’uŶ ĐeƌĐle possĠdaŶt la ŵġŵe aiƌe Ƌue la paƌtiĐule iŵagĠe.  

1.2.1 Détermination du diamètre équivalent par une méthode manuelle 

De la même façon que pour la mesure AFM, une mesure « manuelle » du diamètre des particules est 

dispoŶiďle suƌ tous les logiĐiels de tƌaiteŵeŶt d’iŵage. Elle s’effeĐtue de la ŵġŵe façoŶ : l’ĠditioŶ d’uŶ 
profil. Comme pour les images AFM il est préférable de sélectionner un profil suivant la direction du 

balayage, bien que les effets soient nettement moins visibles que sur une image AFM. Aussi, les mêmes 

problématiques sont observables : nous ne savons pas si le profil sélectionné comporte bien le centre de 

la particule, ou si il est (même légèrement) décentré.  

 

Figure 5-5 : Sélection d’un profil sur une image MEB pour l’obtention du diamètre de la particule de 
façon manuelle. L’erreur sur le choix du placement des profils a été amplifiée de façon à 
bien remarquer l’influence de ce dernier sur la mesure de diamètre. 

De plus, aǀeĐ Đette ŵĠthode, toute l’iŵage de la paƌtiĐule Ŷ’est pas utilisĠe, ŵais uŶiƋueŵeŶt uŶ pƌofil, 
Đe Ƌui iŶduit uŶe peƌte d’iŶfoƌŵatioŶ. 

Enfin, nous pouvons remarquer sur les profils que les bords de la particule ne sont pas  totalement 

verticaux et Ƌu’il est diffiĐile de saǀoiƌ eǆaĐteŵeŶt où l’oŶ doit plaĐeƌ les Đuƌseuƌs pouƌ dĠteƌŵiŶeƌ le 
diamètre : on pourrait aussi bien les placer au bas, au centre, au sommet ou sur tout autre point de ce 

qui représente le bord de la particule (Figure 5-6).  
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Figure 5-6 : Mesure du diamètre selon 3 critères différents : mesure prise à la base de la nanoparticule 
(bleu), mesure prise au sommet de la nanoparticule (rouge) et mesure prise à mi-hauteur 
de la nanoparticule (vert). 

Nous oďseƌǀoŶs daŶs l’eǆeŵple Figure 5-6 que la mesure réelle se situe entre les mesures à la base et les 

ŵesuƌes au soŵŵet de la ŶaŶopaƌtiĐule, doŶt l’ĠĐaƌt ƌepƌĠseŶte ϳ nm pour une particule de 59 nm. 

(24%). Cette différence est très importante. Cette problématique ne peut être résolue de façon simple. 

En effet, nous pouvons représenter le ďalaǇage d’uŶe ŶaŶopaƌtiĐule eŶ ϯ temps (Figure 5-7) : 

 

Figure 5-7 : Schéma représentant le balayage d’une particule déposée sur un substrat par un faisceau 
d’électrons en trois étapes. 
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- Loƌs de l’Ġtape ϭ, le faisĐeau d’ĠleĐtƌoŶs Ŷ’a pas eŶĐoƌe atteiŶt la paƌtiĐule. Des électrons issus de 

l’iŶteƌaĐtioŶ aǀeĐ le suďstƌat peuǀeŶt cependant interagir avec celle-ci au cours de leur 

tƌajeĐtoiƌe, daŶs la liŵite de leuƌ poiƌe d’iŶteƌaĐtioŶ. Le dĠteĐteuƌ ƌĠĐupğƌeƌa doŶĐ de 
l’iŶfoƌŵatioŶ attƌiďuaďle à la ŶaŶopaƌtiĐule (pente observée à la base du profil en Figure 5-6), et 

Đela ŵġŵe si le faisĐeau d’ĠleĐtƌoŶs Ŷ’a pas eŶĐoƌe ďalaǇĠ la ŶaŶopaƌtiĐule. Ce phénomène 

affecte donc la détermination exacte des bords de la nanoparticule. 

- Loƌs de l’Ġtape Ϯ, le faisĐeau d’ĠleĐtƌoŶs se trouve au bord de la nanoparticule. Les électrons 

récoltés par les détecteurs proviennent alors de la particule mais aussi du substrat. La répartition 

des deuǆ tǇpes d’ĠleĐtƌoŶs dĠpeŶd foƌteŵeŶt de la ĐoŵpositioŶ ĐhiŵiƋue des deuǆ oďjets, 
puisque la poire d’iŶteƌaĐtioŶ est dĠfiŶie ŶotaŵŵeŶt eŶ foŶĐtioŶ du liďƌe paƌĐouƌs ŵoǇeŶ des 
électrons, lui-même dépendant de la composition chimique du matériau parcouru. 

- Loƌs de l’Ġtape ϯ, le faisĐeau d’ĠleĐtƌoŶs entre directement en contact avec la particule. Selon la 

taille de la poiƌe d’iŶteƌaĐtioŶ et de la paƌtiĐule, soit les électrons ressortent directement de la 

matière ou leur trajectoire, soit pénètrent également dans le substrat si le libre parcours moyen 

de l’ĠleĐtƌoŶ daŶs le ŵatĠƌiau de la ŶaŶopaƌtiĐule est de l’oƌdƌe de gƌaŶdeuƌ de la taille de la 
particule. 

La tƌajeĐtoiƌe des ĠleĐtƌoŶs, et doŶĐ la foƌŵe et la taille de la poiƌe d’iŶteƌaĐtioŶ dĠpeŶd foƌteŵeŶt des 
ŵatĠƌiauǆ ĠtudiĠs ŵais ĠgaleŵeŶt de la teŶsioŶ du faisĐeau ĠleĐtƌoŶiƋue et de l’aŶgle auƋuel le faisceau 

pénètre dans le matériau. Des simulations de ce type de trajectoire, prenant en compte tous ces 

paramètres, sont donc nécessaires afin de connaître exactement les points définissant les bords de la 

particule sur un profil. Il Ŷ’Ǉ a, à Ŷotƌe ĐoŶŶaissaŶĐe auĐuŶe Ġtude Ƌui Ŷ’ait été entreprise dans ce sens. 

Des simulations existent sur des structures de référence microscopique et la même équipe (Pr Fräse, 

PTB, institut de métrologie allemand) a proposé de réaliser des calculs autour de la microscopie à 

balayage en mode transmission99 (TSEM).  

Devant le manque de résultats théorique, dans la suite du manuscrit, nous avons décidé de mesurer les 

diamètres équivalents à mi-hauteur du profil (Deq-mi-hauteur) avec une incertitude maximale correspondant 

à la différence des valeurs issues de la mesure prise à la base du profil et de celle prise au sommet. ߪ = ݐ݁݉݉݋ݏ−ݍ݁ܦ − ݁ݏܾܽ−ݍ݁ܦ  

1.2.2 Détermination du diamètre équivalent par seuillage de l’image MEB 

De la ŵġŵe façoŶ Ƌue pouƌ l’AFM, la dĠteĐtioŶ des paƌtiĐules peut s’effeĐtueƌ paƌ seuillage. Les 
éléments compris au-dessous de ce seuil sont considérés comme étant le substrat alors que les éléments 

au-dessus du seuil sont considérés comme étant des objets à analyser. Pour les images MEB, le 

placement de ce seuil est tƌğs iŵpoƌtaŶt. EŶ effet, l’aiƌe de la paƌtiĐule, et paƌ ĐoŶsĠƋueŶt soŶ diaŵğtƌe 
équivalent est très dépendant de la ǀaleuƌ de Đe deƌŶieƌ. Nous pouǀoŶs oďseƌǀeƌ l’effet du seuil sur la 

Figure 5-8 : 



128 
 

 

Figure 5-8 : Dépendance du diamètre équivalent en fonction du placement du seuil lors de la 
détection et de la détermination de la taille de la nanoparticule par seuillage : sur une 
image MEB (-contraste topographique, détecteur In-Lens, gauche), etsur un profil 
(droite). 

De plus, comme commenté dans le paragraphe précédent, il a été choisi de définir le diamètre 

équivalent comme la mesure effectuée à la mi-hauteur de la nanoparticule. Il serait donc judicieux de 

placer ce seuil à la mi-hauteur également pour chaque particule. Cependant, cette opération serait 

chronophage car un seuil doit être ajusté pour chaque particule. En effet, le même seuil ne peut être 

défini pouƌ uŶe populatioŶ eŶtiğƌe de ŶaŶopaƌtiĐules pouƌ l’eŶseŵďle de l’iŵage. Cette opération 

introduit donc une incertitude qui au maximum sera, pour chaque particule, égale à la différence de la 

valeur prise à la base et de la valeur prise entre les sommets de la particule (7 nm dans le cas du profil 

donné en Figure 5-8). Cette ǀaleuƌ d’iŶĐeƌtitude est difficilement estimable pour la population entière 

puisƋu’il faudƌait également la déterminer pour chaque particule. 

EŶfiŶ, Đoŵŵe pouƌ l’AFM, les paƌtiĐules aggloŵĠƌĠes Ŷe soŶt pas dĠteĐtĠes iŶdiǀiduelleŵeŶt paƌ Đette 
ŵĠthode. Cela ŶĠĐessite l’appliĐatioŶ de filtƌes ;de façoŶ à les eǆĐluƌeͿ Ƌui Ŷe soŶt pas adaptés en cas de 

population polydisperse (voir paragraphe 1.1.2).  

1.2.3 Détermination du diamètre équivalent par la méthode de segmentation 
par partage des eaux  

Encore uŶe fois, la ŵġŵe ŵĠthode de dĠteĐtioŶ des ŶaŶopaƌtiĐules Ƌue pouƌ l’AFM est utilisaďle, eŶ 
ĐoŶsidĠƌaŶt Ƌue le Ŷiǀeau de gƌis ƌepƌĠseŶte la topogƌaphie de l’ĠĐhaŶtilloŶ. Cette deƌŶiğƌe peƌŵet de 
détecter individuellement les particules, même agglomérées. Cependant les zones détectées 

représentant des nanoparticules agglomérées sont rarement sphériques avec cette méthode (comme le 

montre clairement la Figure 5-9). Or, nous dĠteƌŵiŶoŶs daŶs Đes tƌaǀauǆ le diaŵğtƌe ĠƋuiǀaleŶt d’uŶe 
paƌtiĐule aǀeĐ la ŵġŵe aiƌe Ƌu’uŶe paƌtiĐule sphĠƌiƋue. Les paƌtiĐules aggloŵĠƌĠes soŶt doŶĐ eŶĐoƌe 
une fois à exclure de la population. 
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Figure 5-9 : Détection individuelle des nanoparticules agglomérées sur une image MEB convertie en 
luminance (MountainsMap©). On observera que le contour détecté pour les particules 
agglomérées ne correspond pas bien aux contours des particules. 

1.3 Utilité du développement d’un programme semi-automatique spécifique 

Dans les paragraphes précédents, les outils « manuels » et automatiques disponibles pour la détection et 

la mesure des nanoparticules imagées par AFM et MEB ont été décrits. Ils présentent leurs avantages et 

leuƌs iŶĐoŶǀĠŶieŶts. Les ŵĠthodes ŵaŶuelles ĐoŵpoƌteŶt peu d’aǀaŶtages, puisƋu’elles soŶt souƌĐes 
d’eƌƌeuƌs et Ƌu’elles deŵaŶdeŶt ďeauĐoup de teŵps. CepeŶdaŶt, elles peƌŵetteŶt d’eǆĐluƌe 
totalementles particules agglomérées des distributioŶs. Les ŵĠthodes autoŵatiƋues oŶt l’aǀaŶtage 
d’ġtƌe ƌapides, ŵais elles entrainent aussi des eƌƌeuƌs dues à l’iŶĐoƌpoƌatioŶ daŶs les distƌiďutioŶs des 
nanoparticules agglomérées. De plus, elles se comportent comme des « boîtes noires » qui ne 

permettent pas de comprendre le calcul effectué pour obtenir le résultat. 

C’est pouƌƋuoi il a ĠtĠ dĠĐidĠ daŶs Đes tƌaǀauǆ de dĠǀeloppeƌ uŶ pƌogƌaŵŵe dit seŵi-automatique pour 

la détection et la mesure des nanoparticules imagées par AFM et par MEB. Ce programme tire parti des 

aǀaŶtages des teĐhŶiƋues ŵaŶuelles Đ’est-à-diƌe l’eǆĐlusioŶ des ĠlĠŵeŶts à Ŷe pas Đoŵpteƌ daŶs la 
distribution ;aƌtefaĐts de ŵesuƌes, aggloŵĠƌats,…Ϳ. Il tire également avantage des techniques 

autoŵatiƋues Đ’est-à-dire la détection et la mesure autoŵatiƋue des ĠlĠŵeŶts de l’iŵage. Ce deƌŶieƌ 
poiŶt Ġǀite à l’utilisateuƌ de perdre du temps, même si la technique semi-automatique développée prend 

plus de temps que les techniques automatiques classiques. Enfin, la détermination automatique de 

différents paƌaŵğtƌes suƌ la paƌtiĐule Ġǀite les eƌƌeuƌs de ŵesuƌes iŶduites paƌ l’utilisateuƌ, eƌƌeuƌs Ƌue 
l’oŶ ƌetƌouǀe loƌs de l’utilisatioŶ de teĐhŶiƋues « manuelles ». Ce logiciel est appelé dans la suite du 

manuscrit « Nanoselect ». Ce logiciel intéresse les sociétés Digital Surf et Pollen Technology. 
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2 DEVELOPPEMENT D’UN PROGRAMME SEMI-AUTOMATIQUE SOUS 

MATLAB © 

2.1 Cahier des charges du processus semi-automatique à développer 

Le cahier des charges pour le développement du logiciel semi-automatique est défini ci-dessous : 

- Pƌise eŶ Đhaƌge diffĠƌeŶĐiĠe des deuǆ foƌŵats d’iŵages AFM et MEB dğs le ĐhaƌgeŵeŶt de 
l’iŵage 

- RepĠƌage autoŵatiƋue des ĠlĠŵeŶts de l’iŵage 

- CalĐul du diaŵğtƌe autoŵatiƋue et diffĠƌeŶĐiĠ seloŶ le tǇpe d’iŵage ;AFM ou MEBͿ et en 

appliquant les méthodes de mesures décrites dans les paragraphes du Chapitre 1 -  3.2.1 et 3.2.2 

- Calcul de la rugosité du substrat en excluant les particules par un système de masque dans le cas 

des images AFM 

- Insertion automatique des paramètres disponibles grâce à Matlab (aire, pĠƌiŵğtƌe,…Ϳ 
- SĠleĐtioŶ ŵaŶuelle des ĠlĠŵeŶts de l’iŵage à Đoŵpteƌ daŶs la distƌiďutioŶ eŶ taille 

- DistƌiďutioŶ eŶ taille autoŵatiƋue et diffĠƌeŶĐiĠe seloŶ le tǇpe d’iŵage 

- Ergonomie du logiciel développé 

Nous présenterons par la suite le développement du logiciel effectué suivant les directives indiquées. 

2.2 Pré-traitement des images AFM sous MountainsMap 

Le programme proposé ici aurait pu être entièrement réalisé sous Matlab, mais certaines étapes sont 

ĐoƌƌeĐteŵeŶt ƌĠalisĠes paƌ des logiĐiels ĐoŵŵeƌĐiauǆ et Ŷotƌe pƌogƌaŵŵatioŶ Ŷ’auƌait appoƌtĠ auĐuŶe 
amélioration supplémentaire. Par conséquent, le logiciel MountainsMap a été utilisé pour les parties de 

traitements suivantes. 

2.2.1 Etape de redressement de l’image  

Les images de topographies AFM brutes présentent une inclinaison générale due à la dérive de 

l’iŶstƌuŵeŶt et au plaĐeŵeŶt de l’ĠĐhaŶtilloŶ daŶs l’iŶstƌuŵeŶt Đaƌ la suƌfaĐe iŵagĠe Ŷ’est jaŵais 
complétement horizontale (Figure 5-10). Il est aisé de comprendre que pour être exploitables, ces 

iŵages doiǀeŶt doŶĐ ġtƌe ƌedƌessĠes, la dĠteƌŵiŶatioŶ des hauteuƌs d’oďjets pouǀaŶt eŶ ġtƌe foƌtement 

impactée.L’iŵage de phase et l’iŵage d’aŵplitude ;Figure 5-10, droite et centre respectivement) sont 

également disponibles. L’iŵage de phase permet parfois de visualiser correctement des éléments moins 

ǀisiďles suƌ l’iŵage de topogƌaphie. 
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Figure 5-10 : Images AFM brutes. A gauche une image de topographie, la même image en amplitude 
et l’image de phase. 

Pour réaliser ce redressement, la fonction utilisée est la fonction « redressement ligne à ligne » qui 

peƌŵet de dĠduiƌe et de soustƌaiƌe l’iŶĐliŶaisoŶ gĠŶĠƌale de l’iŵage eŶ Ŷe teŶaŶt pas Đoŵpte des 
structures locales au-dessus et au-dessous du plan principal. LaFigure 5-11 tĠŵoigŶe de l’iŶtĠƌġt 
d’utiliseƌ uŶe foŶĐtioŶ de ƌedƌesseŵeŶt Ƌui peƌŵet l’eǆĐlusioŶ autoŵatiƋue des stƌuĐtuƌes. EŶ effet, 
l’iŵage du haut, aǇaŶt ĠtĠ ƌedressée sans exclure les structures, présente des lignes de niveau. De plus, 

dans notre cas, seul des plans seront soustraits des images de façon à ne pas introduire de biais sur la 

mesure lors de cette étape. 

 

Figure 5-11 : Images topographiques issues de l’AFM. A gauche, l’image brute, à droite,  les images 
redressées. En haut à droite, le redressement a été effectué ligne à ligne, sans exclusion 
automatique des structures. En bas à droite, le redressement a été effectué ligne à ligne 
avec exclusion automatique des structures (MountainsMap). 

2.2.2 Etape de création de l’image binaire 

UŶ ŵoǇeŶ siŵple d’isoleƌ et d’ideŶtifieƌ tous les ŶaŶo-objets présents sur une image est de partir d’uŶe 
image binaire comme nous allons le voir dans les parties suivantes. Cette opération de binarisation est 
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doŶĐ ĠgaleŵeŶt effeĐtuĠe sous MouŶtaiŶsMap ®. Elle peƌŵet de ĐƌĠeƌ uŶe iŵage apƌğs dĠfiŶitioŶ d’uŶ 
seuil : tous les éléments au-dessus du seuil sont représentés par le nombre 1, tous les éléments en 

dessous du seuil sont représentés par le nombre 0 (voir Figure 5-12). Le placement de ce seuil est 

essentiel pour les raisons indiquées en paragraphe1.1.2 de ce chapitre. Dans le cas où le seuil est placé 

de ŵaŶiğƌe judiĐieuse, toutes les stƌuĐtuƌes de l’iŵage Ƌui soŶt à ϭ ƌepƌĠseŶteŶt les ŶaŶo-objets à 

mesurer, celles à 0 représentent le substrat. 

 

Figure 5-12 : Représentation schématique de la binarisation d’un profil d’une image topographique 
(haut). Binarisation d’une image topographique de nanoparticules imagée par AFM. 

A l’issue de Đes deuǆ Ġtapes, trois images (image redressée, image binaire noté imBW, image de phase) 

sont enregistrées en format .txt de façon à pouvoir les charger facilement par la suite dans le programme 

Matlab développé.  

2.3 Description de l’algorithme 

2.3.1 Pour les images AFM 

Comme indiqué dans le Chapitre 1 – paƌagƌaphe ϯ.Ϯ.ϭ Ƌui eǆpliƋue le pƌiŶĐipe de ŵesuƌe d’uŶe 
nanoparticule sphérique par AFM, nous proposons de mesurer la taille de la particule en soustrayant le 

plan moyen de rugosité à la hauteur maximale de notre nanopaƌtiĐule isolĠe. Tout d’aďoƌd, de ŵaŶiğƌe à 
déterminer ce plan moyen de rugosité qui nous sert de référence pour le calcul, plusieurs étapes sont 

nécessaires. Ce pƌoĐessus est aussi dĠteƌŵiŶaŶt pouƌ l’ĠtaďlisseŵeŶt du ďilaŶ d’iŶĐeƌtitude Đaƌ il 
permettra aussi d’Ġǀalueƌ la ƌugositĠ Ƌui, pouƌ ƌappel, est uŶe souƌĐe iŵpoƌtaŶte d’eƌƌeuƌ ;Chapitƌe ϯͿ. 
Les étapes sont détaillées : 

- Identification et repérage des nano-oďjets de l’iŵage : le logiciel de programmation Matlab 

contient un programme, bwlabel, qui permet de détecter, séparer, et numéroter les éléments 
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d’uŶe iŵage ďiŶaiƌe. AiŶsi, Đette foŶĐtioŶ est appliƋuĠe suƌ l’image binaire imBW enregistrée en  

.txt à partir du logiciel MountainsMap. 

- ElaďoƌatioŶ d’uŶ ŵasƋue : ce masque servira à exclure les nanoparticules de l’iŵage 
topographique redressée préalablement, afin de déterminer le plan de rugosité moyen et 

d’estiŵeƌ la ƌugositĠ du suďstƌat. Nous effeĐtuoŶs d’aďoƌd uŶe dilatatioŶ de l’iŵage ďiŶaiƌe 
imBW de façoŶ à ĐƌĠeƌ l’iŵage ďiŶaiƌe imBW2. Ce traitement peƌŵet d’ġtƌe ĐeƌtaiŶ de ďieŶ 
séparer les points appartenant au substrat et les points appartenant aux nanoparticules, quitte à 

peƌdƌe uŶ peu d’iŶfoƌŵatioŶ au Ŷiǀeau du suďstƌat. Cela Ŷ’auƌa ďieŶ sûƌ auĐuŶe ĐoŶsĠƋueŶĐe suƌ 
la détermination du plan de rugositĠ ŵoǇeŶ et de la ƌugositĠ. AiŶsi, l’iŵage ďiŶaiƌe imBW2 sert 

de masque. La Figure 5-13 (haut) représente cette première étape du processus. 

 

 

 

Figure 5-13 : Représentation schématique des calculs permettant d’obtenir une image de la rugosité 
en excluant les points correspondant aux nanoparticules représentés par des 0. 

 

- Extraction des nano-oďjets de l’iŵage en topographie :l’image topographique redressée est 

notée surf1 sur la Figure 5-13. Le produit élément par élément des matrices surf1 et ||imBW2-

ϭ|| peƌŵet d’eǆĐluƌe de l’iŵage ƌedƌessĠe tous les ŶaŶo-oďjets Ƌu’elle ĐoŶtieŶt. En effet, 

l’iŶǀeƌsioŶ ||imBW2-1|| assigne des 0 à toutes les nanoparticules tandis que des 1 sont assignés 

aux points représentant le substrat. 

- Calcul du plan de référence et de la rugosité du substrat : le substrat ne contenant plus les 

nanoparticules est noté imRugo. La ŵoǇeŶŶe des poiŶts de l’iŵage pƌĠseŶtaŶt uniquement la 

rugosité imRugo est aloƌs ĐalĐulĠe aiŶsi Ƌue l’ĠĐaƌt-type qui représente la rugosité Rq du substrat. 

La ŵoǇeŶŶe est aloƌs soustƌaite à l’iŵage topogƌaphie surf1 de façon à positionner le plan de 

ƌugositĠ ŵoǇeŶ à zĠƌo daŶs l’iŵage appelĠe aloƌs surf2. 
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- Calcul de la hauteur des nanoparticules :surf2ĐoƌƌespoŶd à l’iŵage topogƌaphiƋue de dĠpaƌt 
mais dont le plan de rugosité moyen est le plan de référence. Tous les points de ce plan sont 

égaux à zéros ± la rugosité Rq. Pour obtenir la hauteur de chaque particule, un masque est de 

Ŷouǀeau utilisĠ. Cette fois Đ’est l’iŵage ďiŶaiƌe imBW qui est utilisée directement. Une 

représentation schématique des calculs effectués pour obtenir uniquement une image 

conservant les particulesimNP est présentée en Figure 5-14. Les coordonnées des éléments de 

l’iŵage ĐoŶteŶaŶt uŶiƋueŵeŶt les ŶaŶopaƌtiĐules imNP, connues grâce à la fonction de Matlab 

regionpropspermettent de repérer et visualiser ces éléments un à un dans leur « BoundingBox » 

qui correspond au rectangle le plus petit Ƌui eŶtouƌe la paƌtiĐule. C’est daŶs Đette « Bounding 

Box » eŶĐadƌaŶt les ĠlĠŵeŶts de l’iŵage imNP Ƌue l’oŶ ƌeĐheƌĐhe le poiŶt ŵaǆiŵuŵ de la 
particule qui sera alors égal à la hauteur de la particule. 

 

Figure 5-14 : Représentation schématique des calculs permettant d’obtenir une image présentant 
uniquement des nanoparticules. Les points ne correspondant pas aux particules sont 
représentés par des 0. 

La Figure 5-15 présente les interfaces créées pour le chargement (haut) et la sélection des particules 

(bas) dans le logiciel Nanoselect. La première interface (haut) appelée InterfaceInitialepermet de 

sélectionner (pushbutton « Load »Ϳ l’iŵage Đhoisie ;AFM ou MEBͿ. Si Đ’est uŶe iŵage AFM, l’iŵage 
redressée surf1est ǀisualisĠe aiŶsi Ƌue l’iŵage eŶ phase et l’iŵage ďiŶaiƌe correspondantes. Le bouton 

« Next » peƌŵet d’affiĐheƌ l’iŶteƌfaĐe du ďas pƌĠseŶtĠe en Figure 5-15. Celle-ci permet de visualiser un 

paƌ uŶ les ĠlĠŵeŶts de l’iŵage eŶ topogƌaphie ;ϯ iŵages aǀeĐ diffĠƌeŶts Ŷiǀeaux de zoom à gauche de 

l’iŶteƌfaĐeͿ eteŶ phase ;ϯ iŵages aǀeĐ diffĠƌeŶts Ŷiǀeaux de zooŵ au ĐeŶtƌe de l’iŶteƌfaĐeͿ. Trois niveaux 

de zooŵ peƌŵetteŶt à l’utilisateuƌ de ǀoiƌ la paƌtiĐule ;iŵages du ďas de l’iŶteƌfaĐe, zooŵ iŵpoƌtaŶtͿ,  de 
ǀoiƌ la paƌtiĐule et soŶ eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt ;zooŵ iŶteƌŵĠdiaiƌe, iŵages du ĐeŶtƌe de l’iŶteƌfaĐeͿ, et de situer 

la particule visualisée plus ďas suƌ les iŵages gƌâĐe à uŶ ƌeĐtaŶgle ďlaŶĐ ;iŵages eŶ haut de l’iŶteƌfaĐeͿ. 
L’histogƌaŵŵe eŶ Đouƌs de ĐoŶstƌuĐtioŶ est ǀisualisĠ eŶ haut à dƌoite de l’iŶteƌfaĐe. Un menu déroulant 

permet de sélectionner le paramètre de l’histogƌaŵŵe à ŵoŶtƌeƌ à l’utilisateuƌ ;hauteuƌ, diaŵğtƌe…Ϳ. 
Un menu informatif situé au-dessous de l’histogƌaŵŵe peƌŵet de saǀoiƌ le Ŷoŵďƌe d’ĠlĠŵeŶts de 
l’iŵage, le Ŷoŵďƌe d’ĠlĠŵeŶts sĠleĐtioŶŶĠs et le Ŷoŵďƌe d’ĠlĠŵeŶts restants à visualiser. Dans ce menu, 

nous trouvons également une « slide bar » permettant de contrôler le niveau de zoom des images 

centrales montrant la particule dans son environnement. Enfin, des « pushbutton » permettent de 

sélectionner (Yes) ou non (No) les particules dans la distribution. Un bouton permet également de 

revenir en arrière. Des boutons permettent de sélectionner toutes les particules restant à analyser ou 

non. Enfin, un bouton permet de sauver les données recueillies.  
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Figure 5-15 : Interfaces du programme Nanoselect : pour le chargement des images pour une image 
AFM (haut), et pour la sélection des particules une à une (centre), et exemple d’éléments 
à éliminer de la distribution en taille (bas). 
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2.3.2 Pour les images MEB 

De la même façon que pour les images AFM, une image binaire est nécessaire pour repérer, séparer et 

compter les éléments de l’iŵage. Cette iŵage ďiŶaiƌe est directement créée par seuillage dans le logiciel 

Matlab développé. Comme expliqué dans le paragraphe 1.2.2, Figure 5-8, la ŵesuƌe de l’aiƌe de la 
nanoparticule, directement disponible grâce à la fonction regionprops est fortement dépendante du 

placement du seuil ; ces dernières mesures ne seront donc pas sélectionnées pour la mesure de 

diamètre de nanoparticules.  

Il est donc nécessaire de trouver une façon de détecter les contours de la nanoparticule. La méthode 

utilisée dans ces travaux est une méthode appelée « activecontour »100,101, méthode des contours actifs 

ou encore « snakes ».  

Les contours actifs sont apparus à la fin des années 1980 à travers les travaux de Kass, Witkin et 

Terzopoulos100. UŶ ĐoŶtouƌ aĐtif est uŶ eŶseŵďle de poiŶts plaĐĠs daŶs l’iŵage et Ƌue l’oŶ ǀa ƌappƌoĐheƌ 
autour des ĠlĠŵeŶts de l’iŵage. Ces poiŶts ǀoŶt se dĠplaĐeƌ eŶ ĠtaŶt attiƌĠs paƌ les zoŶes où l’oŶ tƌouǀe 
des forts gradients, dans notre cas les bords des nanoparticules.  

L’ĠǀolutioŶ des poiŶts se fait paƌ itĠƌatioŶs et évolue en décrivant plusieurs équations : la courbe se 

déplace petit à petit et épouse lentement les contours des objets en fonction de divers paramètres 

Đhoisis Đoŵŵe l’ĠlastiĐitĠ ou la tolĠƌaŶĐe au ďƌuit. La Đouƌďe est souŵise à des foƌĐes Ƌui la dĠfoƌŵeŶt et 
la dĠplaĐeŶt daŶs l’iŵage. Cette dǇŶaŵique est décrite par une énergie totale qui correspond à la 

soŵŵe d’uŶe ĠŶeƌgie iŶteƌŶe et d’uŶe ĠŶeƌgie eǆteƌŶe. L’ĠŶeƌgie iŶteƌŶe ƌĠgulaƌise le ĐoŶtouƌ et 
l’ĠŶeƌgie eǆteƌŶe dĠpeŶd des ĐoŶtƌaiŶtes Ƌue l’oŶ ajoute. La Đouƌďe fiŶale seƌa oďteŶue loƌsƋue l’ĠŶergie 

totale sera minimale.  

Sous Matlab, la fonction activecontourest disponible depuis la version 2013a. Elle permet de détecter le 

ĐoŶtouƌ de l’oďjet et ƌeŶǀoie uŶe iŵage ďiŶaiƌe. Elle est aloƌs appliƋuĠe à ĐhaƋue ĠlĠŵeŶt de l’iŵage 
visualisé séparément. Lorsque le contour de la particule est déterminé, sa surface est mesurée grâce à la 

fonction bwarea. Cette méthode est très robuste et très stable. Elle parvient toujours à déterminer un 

contour fermé et le diamètre mesuré ne dépend pas de la valeur de seuil choisi lors de la binarisation 

initiale.  

La Figure 5-16 pƌĠseŶte les iŶteƌfaĐes ĐƌĠĠes ĐoƌƌespoŶdaŶtes au tƌaiteŵeŶt d’iŵage MEB loƌs de 
l’utilisation du logiciel Nanoselect. Comme pour le traitement AFM,  la première interface (haut) appelée 

InterfaceInitialepermet de sélectionner (pushbutton « Load »Ϳ l’iŵage Đhoisie ;AFM ou MEBͿ. Si Đ’est uŶe 
image MEB,  elleest ǀisualisĠe aiŶsi Ƌue l’iŵage ďiŶaiƌe correspondante. Au-dessous de l’iŵage, 
l’histogƌaŵŵe eŶ Ŷiǀeau de gƌis de celle-ci apparait. Une barre sert à sélectionner le seuil de niveau de 

gƌis pouƌ effeĐtueƌ la ďiŶaƌisatioŶ de l’iŵage. Celle-ci est modifiée en temps réel. Le bouton « Next » 

lance le processus qui affiche l’iŶteƌfaĐe du ďas pƌĠseŶtĠe eŶFigure 5-16. Les ĠlĠŵeŶts de l’imagesont 

alors visualisés un par un avec trois différents niveaux de zooŵ à gauĐhe de l’iŶterface. Ces trois niveaux 

de zooŵ peƌŵetteŶt à l’utilisateuƌ de ǀoiƌ la paƌtiĐule ;iŵages du ďas de l’iŶteƌfaĐe, zooŵ iŵpoƌtaŶtͿ,  de 
ǀoiƌ la paƌtiĐule et soŶ eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt ;zooŵ iŶteƌŵĠdiaiƌe, iŵages du ĐeŶtƌe de l’iŶteƌfaĐeͿ, et de situeƌ 
la particule visualisée plus bas sur les images grâce à un rectangle blanc (image en haut de 

l’iŶteƌfaĐeͿ.Deux images au ĐeŶtƌe de l’iŶteƌfaĐe peƌŵetteŶt ĠgaleŵeŶt de visualiser la particule, qui a 

subi un traitement d’iŵage différent (Active contour, simple binarisation…Ϳ. L’histogƌaŵŵe eŶ Đouƌs de 
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ĐoŶstƌuĐtioŶ est ǀisualisĠ eŶ haut à dƌoite de l’iŶteƌfaĐe. UŶ ŵeŶu dĠƌoulaŶt sert à sélectionner le 

paƌaŵğtƌe de l’histogƌaŵŵe à ŵoŶtƌeƌ à l’utilisateuƌ ;hauteuƌ, diaŵğtƌe…Ϳ. UŶ Đadƌe situé au-dessous 

de l’histogƌaŵŵe informe l’utilisateuƌ suƌ le Ŷoŵďƌe d’ĠlĠŵeŶts de l’iŵage, le Ŷoŵďƌe d’ĠlĠŵeŶts 
sĠleĐtioŶŶĠs et le Ŷoŵďƌe d’ĠlĠŵeŶts restants à visualiser. Dans ce menu, nous trouvons également une 

« slide bar » pour contrôler le niveau de zoom intermédiaire. Enfin, comme pour le traitement AFM, des 

« pushbutton » permettent de sélectionner  par (Yes) ou non (No) les particules dans la distribution. Un 

retour en arrière est également possible avec le bouton « Back ». Des boutons permettent de 

sélectionner toutes les particules restant à analyser ou non. Enfin, la sauǀegaƌde des doŶŶĠes s’effeĐtue 
grâce au bouton « Quit and save ». 

 

 

Figure 5-16 : Interfaces du programme Nanoselect : pour le chargement et la binarisationdes images 
pour une image MEB (contrsate topographique, détecteur In-Lens, haut), et pour la 
sélection des particules une à une. 
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2.3.3 Nanoselect : un programme adapté aux deux techniques de mesure 

En concordance avec le cahier des charges imposé, le programme est partitionné en quelques étapes 

principales : 

- Chargement du fichier image : Dans cette étape, le programme nous permet de sélectionner le 

fichier image et de le charger pour les étapes suivantes. 

- Test sur le tǇpe d’iŵage : Le pƌogƌaŵŵe teste le tǇpe d’iŵage sĠleĐtioŶŶĠ ;AFM ou MEBͿ de 
façon à lancer de manière différenciée le processus utilisé par la suite.  

- BiŶarisatioŶ de l’iŵage MEB par seuillage : Cette étape ne concerne que les images de type 

MEB. En effet, comme indiqué dans le paragraphe 2.2, les images AFM sont chargées de façon 

groupées avec une image topographique redressée, une image de phase et une image binaire. 

Les iŵages ďiŶaiƌes soŶt utilisĠes pouƌ la  sĠpaƌatioŶ des ĠlĠŵeŶts de l’iŵage.  
- Détection et numérotation des particules : lors de cette étape la fonction bwlabel  est utilisée. 

Tous les ĠlĠŵeŶts de l’iŵage soŶt pƌis eŶ Đoŵpte. 
- Calcul des propriétés des particules : La fonction regionpropsest utilisée pour déterminer 

certaines propriétés des particules (celles qui sont accessibles à paƌtiƌ de l’iŵage ďiŶaiƌeͿ, 
ŶotaŵŵeŶt leuƌs ĐooƌdoŶŶĠes. La hauteuƌ des paƌtiĐules pouƌ l’iŵage AFM est ĐalĐulĠe Đoŵŵe 
indiqué dans le paragraphe 2.3.1. Le diamètre équivalent des particules mesurées par MEB, est 

oďteŶu ǀia la dĠteƌŵiŶatioŶ de l’aiƌe de la paƌtiĐule Đoŵŵe iŶdiƋuĠ plus eǆpliĐiteŵeŶt daŶs le 
paragraphe 2.3.2. 

- Sélection des particules : Les paƌtiĐules soŶt ǀisualisĠes uŶe paƌ uŶe suƌ l’ĠĐƌaŶ ǀia uŶe iŶteƌfaĐe 
homme-ŵaĐhiŶe. L’iŶteƌfaĐe dĠǀeloppĠe est eƌgoŶoŵiƋue et pƌĠseŶte de Ŷoŵďƌeuses 
fonctionnalités : elle peƌŵet tout d’aďoƌd de sĠleĐtioŶŶeƌ les paƌtiĐules qui doivent être incluses 

dans la distribution finale. Les critères de non-sĠleĐtioŶ d’uŶ ĠlĠŵeŶt de l’iŵage soŶt 
l’agƌĠgatioŶ des paƌtiĐules, la pollutioŶ, les dĠfauts d’iŵageƌie, ou les paƌtiĐules tƌoŶƋuĠes. 
L’iŶteƌfaĐe peƌŵet ĠgaleŵeŶt de ǀisualiseƌ les histogrammes de divers paramètres en cours de 

ĐoŶstƌuĐtioŶ, de ĐoŶŶaitƌe le Ŷoŵďƌe total d’ĠlĠŵeŶts suƌ l’iŵage, le Ŷoŵďƌe d’ĠlĠŵeŶts restant 

à analyser (ainsi que le temps), et de retourner en arrière.  

- Enregistrement des données : le programme permet d’eŶƌegistƌeƌ les paramètres de chaque 

particule sélectionnée dans un fichier de type .txt.  

La Figure 5-17 présente le processus principal du programme développé : 
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Figure 5-17 : Processus principal du programme Nanoselect. 
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3 VALIDATION DU PROGRAMME NANOSELECT ET COMPARAISON 

AVEC DES LOGICIELS EXISTANTS 

Nous souhaitons tester le logiciel développé pour la mesure de taille de nanoparticules par MEB et AFM.  

Deux tests sont possibles : 

- Tests avec des images simulées AFM et MEB 

- Tests avec des images réelles. 

Nous comparerons également dans cette partie les résultats de mesure de taille de nanoparticules 

obtenus avec les résultats obtenus avec les logiciels Gwyddion, SPIP et MountainsMap. 

3.1 Tests avec une image AFM simulée 

3.1.1 Dépôt sur une surface simulée sans rugosité 

Nous générons une image topographique simulée aléatoirement sous Matlab sans rugosité, avec les 

propriétés suivantes : 

- Image de 2500 x 2500 pixels 

- Particules déposées : les hauteurs de ces particules suivent une distribution gaussienne dont les 

paramètres demandés sont les suivants : rayon moyen = 25 nm, écart-type du rayon = 3 nm. 

- 1000 particules déposées. Ces particules ne sont pas en contact et ne touchent pas les bords. 

 

Figure 5-18 : Dépôt de nanoparticules simulé sur un plan sans rugosité. 

Quatre logiciels (MountainsMap, SPIP, Gwyddion et Nanoselect) sont utilisés pour mesurer la hauteur 

des nanoparticules déposées par simulation sur un substrat non rugueux. Cette étape nous permettra de 

vérifier la robustesse de notre logiciel et de comparer celui-ci aux autres logiciels pour une image avec le 

moins de paramètres possibles pouvant influencer la mesure.  
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Le tableau ci-dessous reporte les moyennes et les écarts-types de la distribution simulée et traitée par 

les différents logiciels cités.  

Tableau 15 : Diamètre moyen et écart type de la population de nanoparticules simulées et déposées 
sur un substrat non rugueux et traitées par différents traitements. 

 Données 

simulées 
MountainsMap© Gwyddion SPIP Nanoselect 

Nombre de particules  1000 1000 1000 1000 1000 
Diamètre moyen 

(nm) 
50,39 50,39 50,39 50,39 50,39 

Ecart type (nm) 5,81 5,81 5,81 5,81 5,81 

Traitement utilisé ------- Détection de pics 
Détection 
des grains 

par seuillage 

Détection de 
particules 

par seuillage 

Détection 
des éléments 
par seuillage 

 

Les résultats correspondent aux doŶŶĠes d’eŶtƌĠe et Ŷe ŵoŶtƌeŶt auĐuŶe diffĠƌeŶĐe eŶtƌe les 
tƌaiteŵeŶts Đoŵŵe atteŶdu. La ƌoďustesse de Ŷotƌe tƌaiteŵeŶt est doŶĐ ǀalidĠe daŶs le Đas d’uŶe iŵage 
où les particules ne sont pas agglomérées et déposées sur un substrat non rugueux. 

3.1.2 Dépôt sur une surface simulée avec rugosité 

Une distribution simulée similaire de nanoparticules est déposée sur une surface simulée avec de la 

rugosité. La rugosité RMS de cette surface est de 0.7 nm. La fréquence spatiale de cette rugosité est 

assez importante pour que les particules soient déposées dans les creux et sur les pics de la surface. La 

Figure 5-19 montre la surface rugueuse simulée ainsi que le dépôt de la population simulée sur celle-ci. 

 

Figure 5-19 : Image simulée de la surface avec de la rugosité (2,5 µm x 2,5 µm – 2500 x 2500 pixel) 
(gauche) et image simulée du dépôt de particules sur cette surface simulée (droite). 

De la ŵġŵe façoŶ Ƌue daŶs le paƌagƌaphe pƌĠĐĠdeŶt, Ŷous souhaitoŶs ĐoŶŶaitƌe l’iŶflueŶĐe des 
différents traitements utilisés (MountainsMap, Gwyddion, SPIP et Nanoselect) sur la mesure du diamètre 

moyen et son écart-type, et effeĐtueƌ la ĐoŵpaƌaisoŶ aǀeĐ les doŶŶĠes d’eŶtƌĠe Ƌui ĐoƌƌespoŶdeŶt au 
diamètre des particules simulées.  
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Tableau 16 :Diamètre moyen et écart type de la population de nanoparticules simulées et déposées 
sur un substrat rugueux (Sq= 0,77 nm) et traitée par différents logiciels. 

 Données 

simulées 
MountainsMap© Gwyddion SPIP Nanoselect 

Nombre de particules  1000 1000 1000 1000 1000 
Diamètre moyen 

(nm) 
50,07 50,06 50,17 50,17 50,17 

Ecart type (nm) 5,98 6,03 6,03 6,03 6,03 

Traitement utilisé ------- Détection de pics 
Détection 
des grains 

par seuillage 

Détection de 
particules 

par seuillage 

Détection 
des éléments 
par seuillage 

Mesurande utilisé ------- 
Valeur maximale 

Z 
Z maximum Z maximum Z maximum 

 

La hauteur moyenne de la population simulée obtenue après traitement est comprise entre 50,06 nm  

(MountainsMap) et 50,17 nm (Gwyddion, SPIP, et NanoSelect) pour une doŶŶĠe d’entrée égale à 50,07 

nm avec un écart-type égal à 6,03 nm pour tous les traitements, pouƌ uŶe doŶŶĠe d’eŶtƌĠe Ġgale à ϱ,ϵϴ 
nm en écart-type. La différence de moyenne entre la valeur obtenue grâce à MountainsMapest donc un 

décalage du mode, et non une différence dans la distribution obtenue. Cela est dû à la différence dans le 

mode de détection des grains : en effet, pour les trois autres traitements, dont Nanoselect, la détection 

est faite par seuillage, tandis que pour MountainsMap, la détection est effectuée par détection des pics 

après mise à niveau du plan de rugosité moyen, qui a une importance primordiale dans le calcul indiqué 

au paragraphe2.3.1.  

3.2 Tests avec une image AFM réelle 

Afin de valider le logiciel développé, et de montrer la performance de la méthode semi-automatique par 

rapport aux autres logiciels, une étude sur une image AFM réelle est réalisée. Le test des logiciels 

automatique et du logiciel semi-autoŵatiƋue s’effeĐtue Đoŵŵe le feƌait un utilisateur lambda, sans 

précaution particulière. Nous proposons également de montrer les résultats obtenus avec Nanoselect 

saŶs sĠleĐtioŶ ŵaŶuelle de l’utilisateur (dans ce cas, l’utilisateur sélectionne tous les éléments présentés 

à l’iŵageͿ. 

La population de nanoparticules déposée possède une distribution en taille très resserrée. L’iŵage ƌĠelle 
utilisée est montrée en Figure 5-20 et les différents résultats des logiciels utilisés pour la traiter sont 

reportés dans le Tableau 17. 
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Figure 5-20 : Image AFM (topographie redressée) réelle utilisée pour montrer la performance de la 
méthode semi-automatique. La population de particules de SiO2 déposée est 
monodisperse. 

Tableau 17 : Diamètre moyen et écart type de la population monodisperse de nanoparticules de 
SiO2traitée par différents logiciels. 

 

MountainsMap SPIP Gwyddion 
Nanoselect 

 « All yes » 

NanoSelect 

Particules 

selectionnées 

Nombre de 

particules  
554 437 194 177 96 

Diamètre 

minimum de 

la population 

(nm) 

5,8 7,8 24,3 83,1 81,0 

Diamètre 

maximum de 

la population 

(nm) 

120,7 154,2 153,8 153,8 118,2 

Mode (nm) 75,5 101,2 105,9 105,9 102,3 

Ecart type 

(nm) 
10,4 13,2 10,9 10,9 12,2 

Détection 

utilisée 

Détection des 
formes 

Watershed 
« Dispersed » 

Détection par 
seuillage 

Détection par 
seuillage 

Détection par 
seuillage + 
sélection 

manuelle des 
particules 

Mesurande 

utilisé 
« Hauteur » Z max Z max Z max Z max 
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Une très grande disparité des résultats est observée. Cela provient du fait que pour les techniques 

automatiques, les éléments agglomérés, qui sont sources d’iŶĐeƌtitude suƌ la ŵesuƌe, soŶt ĐoŵptaďilisĠs 
dans la distribution. Aussi des différences dans les méthodes de détections et de calculs utilisés insèrent 

des écarts de mesures. De ce fait, les valeurs minimales et maximales obtenues par les logiciels semi-

autoŵatiƋues soŶt tƌğs ĠloigŶĠes l’uŶe de l’autƌe ;jusƋu’à ϭϰϲ,ϰ Ŷŵ pouƌ SPIP).  

 

Figure 5-21 : Distributions en taille de la même image d’une population monodisperse de 
nanoparticules de SiO2obtenues par différents logiciels. 

Sur les distributions en taille issues de chaque logiciel représentées Figure 5-21, nous observons bien que 

l’ĠteŶdue des ŵesuƌes est Ŷetteŵent réduite pour la technique semi-automatique. Les mesures de très 

faiďles ǀaleuƌs soŶt des aƌtefaĐts dus à diffĠƌeŶts phĠŶoŵğŶes tels Ƌue le ďƌuit de l’iŶstƌuŵeŶt, des 
impuretés de très petites tailles présentes sur le substrat ainsi que des défauts de détection lors de 

l’utilisatioŶ des logiĐiels autoŵatiƋues. Les mesures de grande valeur sont dues à des agglomérats de 

particules en 2 dimensions (particules qui ne touchent pas le substrat) ou en 3 dimensions (particules sur 

d’autƌes paƌtiĐulesͿ. Le logiciel NanoSelect, par sélection manuelle des particules, permet bien d’ĠliŵiŶeƌ 
tous ces artefacts. 

De plus, nous observons un décalage, vers le bas (mode observé à 75,5 nm), du mode principal obtenu 

gƌâĐe au logiĐiel MouŶtaiŶ’sMap. EŶ effet, Đoŵŵe ǀu pouƌ l’iŵage siŵulĠe, pouƌ oďteŶiƌ les ǀaleuƌs 
maximales en Z avec référence le plan de rugosité moyen, il est nécessaire au préalable d’appliƋueƌ uŶe 

fonction qui permet la mise à niveau du plan de rugosité. De plus, nous rappelons qu’iĐi Ŷous ŵoŶtƌoŶs 
les résultats obtenus pour un utilisateur non averti : le mesurande « hauteur » étant disponible, ce 

manipulateur le sélectionnerait pour effectuer sa distribution en taille. Ce dĠĐalage Ŷ’est pas oďseƌǀĠ si 
une étape de remise à niveau est effectuée, et en choisissant de sélectionner le mesurande « Z 

maximum ». CepeŶdaŶt, l’ĠteŶdue des ŵesuƌes reste la même puisque cette étape ne permet pas 

d’ĠliŵiŶeƌ les paƌtiĐules pƌĠseŶtes daŶs les agƌĠgats ϮD ou ϯD, ni les artefacts de mesure tels que le bruit 

ou les sauts d’asseƌǀisseŵeŶt. De plus, la méthode de détection de motifs (peu paramétrable), qui utilise 



145 
 

la segmentation par partage des eaux, introduit également des artefacts : des motifs 

supplémentairesapparaissent entre les particules agglomérées : ceux-ci correspondent aux creux entre 

les particules, et sont donc forcément de hauteur plus faible. 

Avec le logiciel SPIP, le mode est détecté à 101,2 nm. Nous observons également une grande étendue de 

mesure. Ceci est, comme pour MountainsMap dû notamment au bruit, aux défauts de l’iŵage et auǆ 
particules agglomérées. De la même façon que pour MountainsMap, les creux entre les particules sont 

détectés en tant que motifs lorsque la fonction Watershed (segmentation par partage des eaux) est 

utilisée. Dans ce logiciel, cette fonction est paramétrable : ceci implique encore plus de difficultés pour 

l’utilisateuƌ laŵďda, Ƌui peiŶe à Đhoisiƌ Đes paƌaŵğtƌes ;siǆ paƌaŵğtƌes eŶ toutͿ. 

Avec le logiciel Gwyddion, nous observons que le mode principal déterminé est plus grand que celui 

obtenu grâce à NanoSelect. La fonction de détection par « Watershed » est disponible, mais les 

paramètres sont également nombreux, plusieurs tentatives sont souvent nécessaires pour obtenir un 

résultat correct, et les calculs liés à celles-ci sont très longs. Nous choisissons donc de détecter les 

particules par seuillage, même si cette méthode Ŷe peƌŵet pas de disĐƌiŵiŶeƌ les paƌtiĐules à l’iŶtĠƌieuƌ 
des agglomérats. Nous observons que nous obtenons exactement les mêmes ƌĠsultats Ƌu’aǀeĐ 
NanoSelect (modes à 105,9 nm, écart-types à 10,9 nm), qui utilise également une détection des 

particules par seuillage, loƌsƋue Ŷous ĐhoisissoŶs d’iŶĐluƌe ŵaŶuelleŵeŶt tous les ĠlĠŵeŶts de l’iŵage 

dans la distribution. CepeŶdaŶt, Ŷous pouǀoŶs ǀoiƌ Ƌu’aǀeĐ NaŶoSeleĐt, paƌ seuillage, Ŷous ĠliŵiŶoŶs 
d’offiĐe les petites iŵpuƌetĠs pƌĠseŶtes à l’iŵage : il Ŷ’Ǉ a pas de « petites » particules contrairement à 

Gwyddion. De plus, nous observons que des valeurs importantes ;jusƋu’à ϭϱϯ ŶŵͿ aǀeĐ GǁǇddioŶ et 
NanoSelect « All yes » ĠgaleŵeŶt. La sĠleĐtioŶ ŵaŶuelle peƌŵet d’éliminer tous ces défauts, nous 

peƌŵettaŶt aiŶsi d’oďteŶiƌ uŶe ǀaleuƌ fiaďle. 

En comparaison, MountainsMap donne un mode décalé à 75,5 nm avec un écart type de 10,4 nm, alors 

que les autres logiciels donnent un mode compris entre 101,2 nm (SPIP) et 105,9 nm (Gwyddion et 

NanoSelect « All yes »). Les écart-types sont compris entre 10,4 nm (MountainsMap) et 13,2 nm (SPIP).  

Nous pouǀoŶs Ŷous ĠtoŶŶeƌ Ƌue l’ĠĐaƌt-type de NanoSelect, lorsque les particules sont sélectionnées 

manuellement, est supĠƌieuƌ à Đelui oďteŶu ƋuaŶd tous les ĠlĠŵeŶts de l’image sont sélectionnés. Ceci 

est dû à un effet de statistique : lorsque nous sélectionnons les particules manuellement, beaucoup 

ŵoiŶs de paƌtiĐules soŶt sĠleĐtioŶŶĠes ;ϵϲ paƌtiĐules seuleŵeŶt pouƌ uŶe iŵageͿ, l’ĠĐaƌt-type est donc 

plus grand. De façon à comparer les résultats obtenus pour une statistique équivalente, trois images de 

la même population sont analysées. Nous obtenons un mode égal à 103,5 nm, et un écart-type réduit à 

ϳ,ϱ Ŷŵ pouƌ uŶe populatioŶ de Ϯϰϲ ŶaŶopaƌtiĐules. Cela ŵoŶtƌe ďieŶ l’iŶtĠƌġt du logiĐiel NaŶoSeleĐt, Ƌui 
permet alors de ƌĠduiƌe l’ĠĐaƌt-type de mesure.  

3.3 Test avec une image MEB simulée 

De la même façon que pour les images AFM, un test de robustesse sur une image simulée est nécessaire 

pour connaître la fiabilité des résultats obtenus pour les images MEB. 
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3.3.1 Simulation du dépôt de particules imagées par MEB 

LoƌsƋue Ƌu’uŶe ŶaŶopaƌtiĐule est iŵagĠe paƌ MEB deux comportements « types » peuvent être 

observés. Les profils extraits peuvent être de type gaussien ou de type gaussien sur les bords de la 

nanoparticule avec un creux sur le centre. 

 

Figure 5-22 : Profil expérimental (point) d’une nanoparticule imagée par MEB (détecteur SE2) et fit 
gaussien associé (haut) et profil expérimental « creusé » d’une nanoparticule imagée par 
MEB (détecteur In-Lens) (bas). 

Il est à noter que le premier comportement se rencontre plus régulièrement sur des images acquises 

aǀeĐ le dĠteĐteuƌ SEϮ, taŶdis Ƌue le deuǆiğŵe ĐoŵpoƌteŵeŶt, Ƌue l’oŶ appelleƌa « gaussienne creusée » 

se retrouve plutôt sur les images acquises avec le détecteur InLens. 

Paƌ ŵaŶƋue de ŵodğle siŵulaŶt l’iŶteƌaĐtioŶ ĠleĐtƌoŶ-ŵatiğƌe, l’iŵage ŵodğle utilisĠe pouƌ testeƌ le 
logiciel Nanoselect sera simulée de la façon suivante : le dépôt de nanoparticules consistera à 

additionner des gaussiennes de diamètre aléatoiƌe suƌ uŶ suďstƌat plaŶ. La ŵodĠlisatioŶ utilisĠe Ŷ’est 
ĐlaiƌeŵeŶt pas paƌfaiteŵeŶt ƌepƌĠseŶtatiǀe d’uŶe iŵage ƌĠelle ŵais ƌepƌĠseŶte la foƌŵe gloďale d’uŶe 
ŶaŶopaƌtiĐule iŵagĠe paƌ MEB. Des ďesoiŶs ĐoŶĐeƌŶaŶt la ŵodĠlisatioŶ de l’iŶteƌaĐtioŶ faisĐeau 
d’Ġlectrons-particules sont de nouveau mis en évidence. 
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3.3.2 Résultats 

L’iŵage siŵulaŶt le dĠpôt des ŶaŶopaƌtiĐules est ƌepƌĠseŶtĠe eŶ Figure 5-23. Neuf particules sont 

déposées. 

 

Figure 5-23 : Simulation de nanoparticules sphériques imagées par MEB. La largeur et la  longueur de 
l’image simulée est fixée à 2 µm avec une taille de pixel égale à 1 nm. 

Les diamètres des particules simulées et les valeurs obtenues après traitement sont reportés ci-après. 

Tableau 18 : diamètre des particules simulées (MEB) et diamètre des mêmes particules ayant subi le 
traitement NanoSelect 

Numéro de 
la particule 

Diamètre de la 
particule simulée 
(mi-hauteur, nm) 

Diamètre de la 
particule traitée 

(nm) 

Différence entre la 
simulation et le 
traitement (nm) 

1 48,13 48,17 -0,04 

2 52,60 52,58 0,02 

3 56,71 54,96 1,75 

4 60,24 57,61 2,63 

5 60,36 58,00 2,36 

6 61,27 58,27 3,00 

7 62,80 59,10 3,70 

 

Nous pouvons constater que la différence entre le diamètre simulé des particules et le diamètre obtenu 

après traitement se situe entre -0,04 nm et 3,70 nm. Cet écart a tendance à augmenter avec la taille des 

ŶaŶopaƌtiĐules. L’ĠĐaƌt le plus iŵpoƌtaŶt, Ġgal à ϯ,ϳϬ Ŷŵ, ƌepƌĠseŶte ϱ,ϴ % de la taille siŵulĠe.  

Cependant, cette différence peut être expliquée par le fait Ƌu’il a ĠtĠ tƌğs diffiĐile de plaĐeƌ le seuil de 
ďiŶaƌisatioŶ de l’iŵage. En effet, comme montré en Figure 5-24, sur une image réelle, le seuil est placé 

après le pic qui correspond aux pixels imageant  le substrat sur la distribution en niveau de gris (trait rose 

sur la distribution de gauche). Suƌ l’iŵage simulée (distribution de droite), ce pic est un Dirac placé à 0 GL 

(gray level). Le placement du seuil est donc extrêmement sensible dans ce cas, car tous les pixels ayant 

une valeur supérieure à ce pic de Dirac appartiennent aux nanoparticules.  
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Figure 5-24 : Distribution en niveau de gris d’une image MEB réelle (gauche) et de l’image simulée 
droite. Le trait rose en pointillé représente le seuil  qui permet la génération de l’image 
binaire (voir paragraphe 2.3.2) 

Or, comme expliqué précédemment (paragraphe 2.3.2) le placement du seuil est une étape essentielle 

pouƌ la suite du tƌaiteŵeŶt de l’iŵage. Il peut doŶĐ ġtƌe à l’oƌigiŶe des ĠĐaƌts oďseƌǀĠs pouƌ les paƌtiĐules 
les plus importantes. Cependant, dans le cas réel (avec bruit), ce problème devrait être moins important 

car la limite entre la zone des pixels correspondant au substrat et celle qui définit les nanoparticules sur 

la distribution en niveau de gris est plus marquée.  

 

  

Substrat Objets de 

l’iŵage 
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Chapitre 6 COMPARAISON DE MESURES AFM ET MEB DE 

TAILLE DE NANOPARTICULES SPHERIQUES 

Dans ce chapitre, nous expliquerons l’intérêt du 

développement d’un substrat marqué pour la comparaison de 
mesure de taille de nanoparticules imagées par AFM et par 

MEB. De plus, des comparaisons entre les mesures AFM et 

MEB de taille de nanoparticules sphériques d’or et de silice 
seront effectuées.  

1 VERS UNE METROLOGIE DIMENSIONNELLE HYBRIDE POUR LES 

NANOPARTICULES 

Coŵŵe Ŷous l’aǀoŶs ǀu pƌĠĐĠdeŵŵeŶt, les ŵesuƌes effeĐtuĠes paƌ AFM et paƌ MEB soŶt 
complémentaires. En effet, le MEB ne donne aucune information quantitative sur la hauteur des nano-

oďjets aloƌs Ƌue l’iŶĐeƌtitude assoĐiĠe à la ŵesuƌe AFM suiǀaŶt l’aǆe ǀeƌtiĐal est suď-nanométrique. A 

l’iŶǀeƌse, les diŵeŶsioŶs latĠƌales de l’oďjet ĐaƌaĐtĠƌisĠ paƌ AFM soŶt eŶtaĐhĠes d’uŶe iŶĐeƌtitude tƌop 
importante due à la convolution pointe-surface alors que les MEB modernes peuvent atteindre des 

résolutions proches de 1 nm dans le plan XY. Paƌ ĐoŶsĠƋueŶt, Ŷous pƌoposoŶs le dĠǀeloppeŵeŶt d’uŶe 
métrologie dite hybride qui rend possible la mesure des dimensions caractĠƌistiƋues d’uŶ ŶaŶo-objet 

daŶs les tƌois diŵeŶsioŶs de l’espaĐe, eŶ ĐoŵďiŶaŶt les ŵesuƌes issues des deuǆ teĐhŶiƋues. 

Ce concept de métrologie hybride a récemment été défini dans le domaine du semi-conducteur. En effet, 

les défis que représentent les contraintes imposées par la loi de Moore avec une réduction continue des 

transistors pour gagner en puissance sont immenses en termes de métrologie. La sortie du tout silicium 

et l’ĠŵeƌgeŶĐe d’aƌĐhiteĐtuƌes ϯD pouƌ ŵiĐƌo-processeurs de prochaines générations va entraîner une 

véritable révolution dans les techniques de mesure liées au développement des nouvelles technologies. 

La métrologie dimensionnelle qui était la clef de voute de toute la métrologie des micro-dispositifs 

siliĐiuŵ Ŷe suffit plus aujouƌd’hui. Les technologues ont besoin de mesures fiables apportant des 

informations sur les propriétés chimiques, structurelles, ou électriques des nano-dispositifs à l’ĠĐhelle 
loĐale. DaŶs de Ŷoŵďƌeuǆ Đas, l’iŶstƌuŵeŶtatioŶ Ŷ’eǆiste pas eŶĐoƌe et suƌ le plaŶ ŵĠthodologies, de 

nouveaux paradigmes vont émerger.  

L’ITRS ;IŶteƌŶatioŶal TeĐhŶologǇRoadŵap foƌ Seŵi-conductor, édition 2013, feuille de route exigeante 

du monde du semi-conducteur introduit la notion de métrologie hybride dans le cadre des défis imposés 

par les futuƌs Ŷœuds teĐhŶologiques (Critical Dimension <12 nm, dimension correspond à la taille du 

petit oďjet Đapaďle d’ġtƌe lithogƌaphiĠ).  

Le concept de métrologie hybride défini notamment par Johann Foucher102 et par des chercheurs du 

NIST103,104 (INM américain) paƌt du pƌiŶĐipe Ƌu’uŶe seule teĐhŶiƋue Ŷe pouƌƌa pas ƌĠpoŶdƌe à elle seule 

C H A P I T R E  

6  
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auǆ ďesoiŶs ŵĠtƌologiƋues ŶĠĐessaiƌes pouƌ le dĠǀeloppeŵeŶt des Ŷœuds iŶfĠƌieuƌs à ϮϮ Ŷŵ105. Ce 

nouveau modèle métrologique démontre que la connaissance des points forts de chaque technique de 

ŵesuƌe, ĐoŵďiŶĠe aǀeĐ des outils statistiƋues et des doŶŶĠes d’eŶtƌĠe ;iŶfoƌŵatioŶ suƌ la Đhiŵie, la 
stƌuĐtuƌe ĐƌistallogƌaphiƋue,…Ϳ peƌŵet, après fusion des données, d’atteiŶdƌe des iŶĐeƌtitudes 
inférieures aux meilleures incertitudes de mesure obtenues avec chaque appareil.  

Dans ce travail de thèse, nous avons adapté cette démarche en combinant les mesures AFM et MEB pour 

une meilleure caractérisation dimensionnelle des caractéristiques morphologiques des nanoparticules. 

CepeŶdaŶt, l’Ġtude de faisabilité de cette méthode imposait les trois démarches suivantes : 

 Le dĠǀeloppeŵeŶt d’uŶ ĠtaloŶ spĠĐifiƋue et adaptĠ à l’Ġtude des ŶaŶopaƌtiĐules ;daŶs 
une gamme comprise entre 1 nm et 100 nm) pour établir une « voie de traçabilité » 

entre les deux instruments. Ce réseau de référence permet la comparaison des mesures 

AFM et MEB et dans un futur proche, les mesures associées seront traçables au mètre du 

SI aǀeĐ l’ĠtaloŶŶage de Đelui-Đi gƌâĐe à l’AFM ŵĠtƌologiƋue du LNE. Ce poiŶt a ĠtĠ tƌaitĠ 
au Chapitre 4, paragraphe2.2. 

 Le dĠǀeloppeŵeŶt d’uŶ sǇstğŵe de ƌepositioŶŶeŵeŶt. EŶ effet, Ŷous deǀoŶs ġtƌe 
capables de mesurer une même population de nanoparticules avec les deux types de 

ŵiĐƌosĐopes. Cela sigŶifie ƌetƌouǀeƌ uŶe zoŶe d’iŶtĠƌġt de ƋuelƋues ŵiĐƌoŵğtƌes ĐaƌƌĠ 
suƌ uŶ suďstƌat de ϭ Đŵ² loƌsƋue l’ĠĐhaŶtilloŶ est tƌaŶsfĠƌĠ de l’AFM ǀeƌs le MEB ou 
inversement. 

 Mesurer les nanoparticules sphériques pour étudier les limites de la méthode. En effet, 

la sphéricité impose que la hauteur des objets soit égale au diamètre mesuré dans le 

plan. Cela permet de comparer directement les mesures effectuées par AFM et par MEB. 

Dans les parties suivantes, nous nous efforcerons de détailler les résultats que nous avons obtenus pour 

chacune des démarches définies précédemment. 

2 DEVELOPPEMENT D’UN SUBSTRAT SPECIFIQUE 

PaƌĐe Ƌu’auĐuŶ iŶstƌuŵeŶt uŶiƋue Ŷ’est adaptĠ à la ŵesuƌe tƌi-diŵeŶsioŶŶelle à l’ĠĐhelle ŶaŶoŵĠtƌiƋue, 
la combinaison de plusieurs instruments pour décrire entièrement un nano-objet est essentielle. Nous 

avons choisi pour ces travaux de thèse de travailler sur la complémentarité des deux instruments que 

soŶt le MEB et l’AFM. CepeŶdaŶt, de façoŶ à utiliseƌ Đette ĐoŵplĠŵeŶtaƌitĠ, il est nécessaire de pouvoir 

localiser les nano-oďjets suƌ l’ĠĐhaŶtilloŶ et doŶĐ de repérer uŶe zoŶe d’iŶtĠƌġt. 

Des solutions commencent à émerger, telles Ƌue l’iŶtĠgƌatioŶ de plusieuƌs iŶstƌuŵeŶts sous uŶ seul ďâti 
ou un positionnement par reconnaissance d’oďjet.  

L’iŶtĠgƌatioŶ de plusieuƌs iŶstƌuŵeŶts sous uŶ seul ďâti106 comporte plusieurs avantages notamment le 

fait Ƌue l’Ġtude peut se faiƌe siŵultaŶĠŵeŶt et daŶs les ŵġŵes ĐoŶditioŶs eŶǀiƌoŶŶeŵeŶtales, réduisant 

ainsi les écarts de mesure entre instruments. Cependant cette solution est réalisable dans certaines 

limites car tous les types de microscopes ne peuvent pas y être intégrés. De plus, ces réalisations sont 

extrêmement coûteuses. 
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La teĐhŶiƋue de positioŶŶeŵeŶt paƌ ƌeĐoŶŶaissaŶĐe d’oďjet107 consiste quant à elle à établir une 

Đaƌtogƌaphie de ŵotifs gĠoŵĠtƌiƋues ĐoŶteŶus daŶs l’ĠĐhaŶtilloŶ ĠtudiĠ pƌĠalaďleŵeŶt. Cette solutioŶ a 
l’aǀaŶtage d’ġtƌe adaptaďle à tout tǇpe de ŵiĐƌosĐope Đaƌ elle ŵet eŶ œuǀƌe uŶiƋueŵeŶt uŶ logiĐiel de 

traiteŵeŶt d’iŵage. Ces logiciels, complexes, comprennent des algorithmes qui comparent une base de 

données « cartographie » avec les objets ayant subi une rotation, une homothétie et/ou une translation 

et ayant été imagés dans des conditions variables.  

Nous avons choisi d’oƌieŶteƌ Ŷos tƌaǀauǆ suƌ le dĠǀeloppeŵeŶt de suďstƌats adaptĠs auǆ teĐhŶiƋues MEB 
et AFM. Cette solution nous paraissait plus simple et plus versatile. Ainsi, des substrats de silicium gravés 

spécifiquement dans ce but ont été élaborés en collaboration avec le LPN. Ils permettent un repérage 

rapide de zoŶes d’iŶtĠƌġt au MEB et à l’AFM et ces substrats sont peu coûteux. Ces substrats doivent être 

Đoŵpatiďles aǀeĐ la ŵĠthode d’ĠĐhaŶtilloŶŶage pƌoposĠe daŶs Đette thğse et Ƌui ŵet eŶ œuǀƌe uŶe 
tournette pour une bonne dispersion des particules (Chapitre 2). Les résultats de cette méthode 

d’ĠĐhaŶtilloŶŶage ŵoŶtƌeŶt Ƌue la ŵeilleuƌe Đouǀeƌtuƌe de ŶaŶopaƌtiĐules suƌ le siliĐiuŵ se tƌouǀe daŶs 
une zone intermédiaire entre les bords du substrat et la région ĐeŶtƌale, pƌoĐhe de l’aǆe de la touƌŶette. 
Par conséquent, nous proposonsde placer des motifs en forme de grilles constitués de croix et de lettres 

dans cette zone intermédiaire. Douze motifs sont gravés, décrivant un triangle (voir Figure 6-1, haut). 

Cette forme triangulaire dont un seul côté est parallèle au bord du substrat permet une orientation facile 

suƌ la platiŶe de l’AFM. 

 

 

Figure 6-1 : Vue schématique de 12 motifs de localisation sur un substrat de 1 mm x 1 mm de 
silicium (haut). Image MEB (contraste topographie, détecteur In-Lens)d’une structure de 
localisation gravée sur un substrat de silicium (bas-gauche). Image MEB (contraste 
topographie, détecteur In-Lens) d’un dépôt de nanoparticules de SiO2sur un tel substrat 
(bas-droite). 
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La fabrication des échantillons a été réalisée par la même technique de lithographie utilisée pour la 

fabrication des réseaux nous ayant servi de structure de référence pour le MEB (voir Chapitre 4, 

paragraphe 2.2). La teĐhŶiƋue ƌepose suƌ l’utilisatioŶ d’uŶ sǇstğŵe d’ĠĐƌituƌe diƌeĐte et d’uŶe résine 

PMMA dans laquelle les motifs sont ensuite soit gravés par gravure ionique réactive, soit utilisés en lift-

off pour une déposition métallique. Nous obtenons, avec ces deux méthodes, soit des motifs gravés, soit 

des structures métalliques déposées. Comme pour la structure référence, le dépôt ultérieur de 

nanoparticules est fortement dépendant du nettoyage réalisé sur ces deux types de substrats. Des bains 

acétone/éthanolsuĐĐessifs aiŶsi Ƌu’uŶ Ŷettoyage plasma sont donc réalisés pour enlever toute trace de 

masque de gravure ou de trace de lift-off. 

3 RESULTATS OBTENUS POUR TROIS POPULATIONS DE 

NANOPARTICULES ETUDIEES PAR AFM/MEB 

3.1 Exemples d’études de mesure de taille de nanoparticules par diverses 
techniques 

De nombreuses études ont été publiées concernant la comparaison de mesures de taille de 

nanoparticules par diverses techniques108,109,110,111. 

Les travaux référencés en [110] correspondent à une inter-comparaison entre Instituts Nationaux de 

Métrologie (INM) européens. Cette comparaison repose sur la mesure de taille de nanoparticules 

similaires à celles étudiées dans nos travaux par les techniques suivantes : SAXS, TSEM, MEB, AFM et DLS 

(voir Chapitre 1). A titre de comparaison avec notre étude, nous examinerons ici les résultats obtenus 

dans la publication [110], pour deux populations de référence : une suspension de nanoparticules d’oƌ de 
diamètre 60 nm (nominal) fournie par le NIST (NIST RM 8013) et une suspension de SiO2 de 40 nm 

;ŶoŵiŶalͿ, fouƌŶies paƌ l’IRMM ;IŶstitute foƌ RefeƌeŶĐe Mateƌials aŶd MeasuƌeŵeŶts – IRMM 304). 

Nous reportons dans le tableau suivant les écarts de mesures obtenus par rapport à la valeur référence 

pour les différentes techniques sur ces deux échantillons : 

Tableau 19 : Tableau reportant les résultats obtenus dans la publication [110] pour deux matériaux de 
références (Or et SiO2) de l’ordre de grandeur des particules étudiées dans notre étude.  

 Or 60 nm NIST (RM 8013) SiO2 40 nmIRMM 304  

Valeur 

référence (nm) 
54,55 25,72 

 Ecart à la 
valeur 

référence (nm) 

Ecart à la 
valeur 

référence (%) 

Ecart à la 
valeur 

référence (nm) 

Ecart à la 
valeur 

référence (%) 

SAXS -1,75 3% 0,02 0,07% 

TSEM -2,55 4,5% -1,8 7% 

MEB -0,25 0,4% 9,58 37% 

AFM1 -1,25 3% -1,68 7% 

AFM2 2,9 5% 0,28 1,1% 

AFM3 5,15 9% -1,8 7% 

DLS 11,12 20% 15,11 58% 
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La première remarque à faire à propos de ces résultats est la différence entre les résultats obtenus pour 

les techniques indirectes SAXS et DLS. En ce qui concerne le SAXS, et bien que la mesure soit une mesure 

d’eŶseŵďle, la ǀaleuƌ oďteŶue est pƌoĐhe de la ǀaleuƌ de ƌĠfĠƌeŶĐe pouƌ les deuǆ ĠĐhaŶtilloŶs ;<ϯ% paƌ 
rapport à la valeur référence). Les valeurs obtenues pour la DLS sont quant à elles très éloignées de la 

valeur référence dans les deux cas : 20 % et 58% de diffĠƌeŶĐe pouƌ, ƌespeĐtiǀeŵeŶt, l’oƌ et le SiO2. Ces 

résultats sont explicablescar la DLS ne mesure pas le diamètre de la particule mais son diamètre 

hydrodynamique, Đ’est-à-dire son diamètre avec sa couche ionique.  

Les mesures MEB sont très contrastées : pouƌ l’oƌ,  Ŷous oďseƌǀoŶs tƌğs peu de diffĠƌeŶĐe aǀeĐ la ǀaleuƌ 
de référence, tandis que pour le SiO2, les ƌĠsultats ŵoŶtƌeŶt ϯϳ% d’ĠĐaƌt à la ǀaleuƌ de ƌĠfĠƌeŶĐe. Il est à 

noter que sur les 7 échantillons analyséspar MEB dans la publication étudiée, cette dernière mesure est 

la seule à montrer un écart aussi important (les autres mesures montrent un écart inférieur à 5 %).  

Les mesures AFM, données pour des instruments et des méthodes de mesures différentes, sont plutôt 

homogènes et ǀaƌieŶt eŶtƌe ϯ% et ϭϭ% d’ĠĐaƌt à la ǀaleuƌ de ƌĠfĠƌeŶĐe. La mesure nommée AFM2 

(MIKES, Centre for Metrology and Accreditation, Finland) dans ce rapport est celle qui est la plus 

comparable à notre méthode de mesure, puisque celle-ci reporte la mesure de hauteur de 

nanoparticules isolées. 

Il est intéressant de noter les écarts entre les mesures AFM (AFM2) et les ŵesuƌes MEB. Pouƌ l’oƌ, aǀeĐ 
une valeur proche de la référence pour la mesure MEB, nous calculons 5,7 % par rapport à la valeur 

référence. Pour le SiO2, l’ĠĐaƌt eŶtƌe les ǀaleuƌs ŵesuƌĠes aǀeĐ le MEB et Đelles ŵesuƌĠes aǀeĐ les AFM 
est de 36% de la valeur référence, du fait de la grande différence de la valeur MEB mesurée par rapport à 

la valeur de référence.  

Rappelons ici que les tƌaǀauǆ de thğse ŵetteŶt eŶ œuǀƌe la ĐoŵpaƌaisoŶ de taille de ŶaŶopaƌtiĐules d’oƌ 
et de SiO2 de l’oƌdƌe de gƌaŶdeuƌ des paƌtiĐules ĠtudiĠes daŶs Đette puďliĐatioŶ. Les ŶaŶopaƌtiĐules d’oƌ 
étudiées notamment soŶt ideŶtiƋues à Đelles aŶalǇsĠes daŶs l’Ġtude de F. Meli.   

3.2 Populations étudiées lors de ces travaux de thèse 

Les deuǆ populatioŶs ĐoŵpaƌĠes daŶs Đe Đhapitƌe soŶt des populatioŶs de ŶaŶopaƌtiĐules d’oƌ et de 
silice. Nous appellerons par la suite : 

- Echantillon A, un échantillon de nanoparticules de SiO2synthétisées par méthode Stöber et de 

diamètre indicatif de 80 nm et déposées par spin-coating (méthode développée en Chapitre 2) 

sur du mica. 

- EĐhaŶtilloŶ B, uŶ ĠĐhaŶtilloŶ de ŶaŶopaƌtiĐules d’oƌ pƌoǀeŶaŶt d’uŶe solutioŶ de ƌĠfĠƌeŶĐe 
fournie par le NIST et ayant pour diamètre nominal 60 nm (RM8013), déposées sur du mica.  

- Echantillon C, un échantillon de nanoparticules de SiO2synthétisées par méthode Stöber et 

déposées sur un substrat de silicium dopé. 

L’Ġtude de ĐhaĐuŶ de Đes ĠĐhaŶtilloŶs a uŶ oďjeĐtif ďieŶ pƌĠĐis. Tout d’aďoƌd, Ŷous aǀoŶs ƌĠalisĠ des 
ŵesuƌes AFM suƌ l’ĠĐhaŶtilloŶ A, Đ’est-à-dire que ce ne sont pas exactement les mêmes particules qui  

ont été analysées, ni le même nombre de particules. Le but était de ĐoŶŶaîtƌe l’iŶflueŶĐe de la statistiƋue 
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sur la comparaison AFM-MEB. EN revanche, les mesures effectuées sur les échantillonsB et C ont été 

réalisées exactement sur les mêmes nanoparticules. Cela nous a permis de confirmer la cohérence des 

rĠsultats oďteŶus paƌ AFM et paƌ MEB. De plus, l’utilisatioŶ de paƌtiĐules de ƌĠfĠƌeŶĐe ĐeƌtifiĠes paƌ le 
NIST de l’ĠĐhaŶtilloŶ B a pouƌ ďut de ĐoŶfiƌŵeƌ l’eǆaĐtitude des ƌĠsultats oďteŶus pas AFM et par MEB. 

EŶfiŶ, l’aǀaŶtage des ŶaŶopaƌtiĐules de SiOϮ sǇŶthétisées par la méthode Stöber est la qualité de leur 

morphologie sphérique. 

3.3 Résultats obtenus par AFM et par MEB sur l’échantillon A 

L’ĠĐhaŶtilloŶ A ĐoƌƌespoŶd à uŶe populatioŶ de ŶaŶopaƌtiĐules de SiO2synthétisées par méthode Stöber 

et de diaŵğtƌe iŶdiĐatif de ϴϬ Ŷŵ. Cet ĠĐhaŶtilloŶ a ĠtĠ dĠposĠ suƌ du ŵiĐa à l’aide d’uŶe touƌŶette. Cet 
échantillon a été analysé par AFM et par MEB. Le traitement des images a été effectué pour les deux 

tǇpes d’iŵage gƌâĐe au logiĐiel dĠǀeloppĠ au Đouƌs de ces travaux de thèse et présenté au Chapitre 5. 

Ainsi, la hauteur des nanoparticules sphériques, et correspondant donc au diamètre, est mesurée par 

AFM et comparée à la mesure du diamètre ĠƋuiǀaleŶt ;ĐoƌƌespoŶdaŶt au diaŵğtƌe d’uŶ ĐeƌĐle de ŵġŵe 
aire que la nanoparticule imagée) des nanoparticules obtenue par MEB dans le plan XY. 

Quatre images AFM ont été analysées pour obtenir une population totale de 389 nanoparticules isolées. 

Seulement une image a été analysée pour obtenir les mesures de 757 nanoparticules isolées par MEB. 

Les histogrammes des distributions en taille sont reportés en Figure 6-2.  

 

Figure 6-2 : Distribution en taille de nanoparticules de l’échantillon A obtenu par MEB (haut) et par 
AFM (bas). 

La valeur du diamètre moyen a été trouvée à 85,5 nm avec un écart-type de 9,1 nm pour la technique 

MEB. Nous oďseƌǀoŶs la pƌĠseŶĐe d’uŶ seĐoŶd ŵode aǀeĐ Đette technique. En ce qui concerne les 

mesures AFM, le diamètre moyen a été trouvé égal à 79,9 nm avec un écart-type de 5,7 nm.  

La différence de 6 nm entre les deux techniques et la présence du second mode non visible sur les 

résultats obtenus par AFM peuvent être expliquées par la différence de statistique composant les 

populations. Cela peut également être interprété par le fait que ce ne sont pas exactement les mêmes 

nanoparticules qui sont imagées et mesurées.  
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3.4 Résultats obtenus sur l’échantillon B 

Coŵŵe iŶdiƋuĠ pouƌ l’ĠĐhaŶtilloŶ pƌĠĐĠdeŶt et pouƌ s’assuƌeƌ Ƌue la diffĠƌeŶĐe eŶtƌe les ƌĠsultats AFM 
et MEB ne provient pas des instruments utilisés, le même groupe de nanoparticules est imagé. Cet 

ensemble de ŶaŶopaƌtiĐules est d’aďoƌd ĠtudiĠ paƌ AFM pouƌ Ġǀiteƌ toute dégradation par le faisceau 

d’ĠleĐtƌoŶset donc tout impact sur la mesure. La zone d’iŶtĠƌġt est une zone de 15 µm x 15 µm, 

comprenant 70 nanoparticules isolées et est reportée enFigure 6-3. 

 

 

Figure 6-3 : Même groupe de 70 nanoparticules d’or déposées sur du mica (échantillon B), imagées 
par AFM (haut) et par MEB (bas). Sur la droite, un zoom montrant 9 nanoparticules 
imagées par AFM (haut) et par MEB (bas). 

Les histogrammes de distribution en taille pour les deux techniques sont reportés ci-dessous : 
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Figure 6-4 : Histogrammes de distribution en taille construits à partir des mesures obtenues par AFM 
et par MEB sur la population d’un même groupe de 70 nanoparticules d’or isolées 
(échantillon B). 

Une seule image AFM a été acquise sur la zone complète avec une résolution égale à 2048 x 2048 pixels 

(soit une taille de pixel égale à 7,3 nm). La hauteur moyenne des nanoparticules imagées par AFM est 

DAFM-Au = 50,05 nmavec un écart-type de 3,96 nm correspondant à la distribution en taille. 

ϭϵ iŵages MEB d’uŶe suƌfaĐe totale ϯ,ϭ µŵ ǆ Ϯ,ϯϱ µŵ oŶt ĠtĠ aĐƋuises, avec une résolution de 

3072 x ϮϯϬϰ piǆels. Ces paƌaŵğtƌes peƌŵetteŶt d’oďteŶiƌ uŶe taille de piǆel réduite à 1,02 nm, et donc 

de ƌĠduiƌe l’iŶĐeƌtitude liée à la taille du pixel. Le diamètre équivalent mesuré par MEB grâce au logiciel 

NanoselectDMEB-Au(détection des contours grâce à la fonction active contour, voir Chapitre 5, paragraphe 

2.3.2) est égal à 56,74 nm, avec un écart-type de 3,81 nm. 

Nous noterons que la valeur obtenue avec le MEB est concordante avec la valeurréférence MEB donnée 

par le ĐeƌtifiĐat d’ĠtaloŶŶage des paƌtiĐules (54,9 ±0,4 nm). Notre mesure est supérieure de 1,8 nm à la 

valeur de référence. Nous observons cependant un écart de 5,6 nm entre la valeur référence AFM (55,4 

± 0,3nm) et nos résultats.  
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De plus, la différence de taille mesurée entre les deux techniques est égale à 7,0 nm, soit 14% de la taille 

de la particule mesurée par AFM. La diffĠƌeŶĐe eŶtƌe les ŵesuƌes doŶŶĠe paƌ le ĐeƌtifiĐat d’ĠtaloŶŶage 
Ŷ’est pouƌtaŶt Ƌue de Ϭ,ϱ Ŷŵ (soit 1% de la valeur AFM référence). Cependant,bien que plus faible, un 

écart entre les deux valeurs est également observé dans la comparaison de la publication référencée 

[110]. Cet écart estde 5,5 % par rapport à la valeur AFM publiée. 

Nous pouǀoŶs eǆpliƋueƌ les ĠĐaƌts ĐoŶstatĠs pouƌ les paƌtiĐipaŶts de l’iŶteƌĐoŵpaƌaisoŶ ĐitĠe eŶ ΀110], 

ainsi que par nous-même, par le défaut de sphéricité des particules, qui sont octaédriques et 

icosaédriques (voir Chapitre 1, paragraphe1.2.6). La méthode utilisée pour la mesure AFM dans les deux 

Đas est la ŵesuƌe de hauteuƌ de paƌtiĐules. Il Ŷ’est pas pƌĠĐisĠ de ŵĠthode de ŵesuƌe paƌ AFM des 
paƌtiĐules d’oƌ suƌ le ĐeƌtifiĐat d’ĠtaloŶŶage où il Ŷ’est pas constaté de telles différences. La méthode de 

mesure AFM du NIST permet donc de s’affƌaŶĐhiƌ de l’iŶĐeƌtitude posĠe paƌ la foƌŵe.  

3.5 Résultats obtenus sur l’échantillon C 

De façoŶ à s’affƌaŶĐhiƌ de l’iŶflueŶĐe de la foƌŵe des ŶaŶopaƌtiĐules Đoŵŵe ŵoŶtƌĠ dans le paragraphe 

pƌĠĐĠdeŶt pouƌ les ŶaŶopaƌtiĐules d’oƌ, Ŷous aǀoŶs Đhoisi de faiƌe de Ŷouǀeau la ŵġŵe eǆpĠƌieŶĐe suƌ 
des particules de SiO2synthétisées par méthode Stöber qui sont très sphériques. UŶe zoŶe d’iŶtĠƌġt 
(montrée en  Figure 6-5) de ϭϬ µŵ ǆ ϭϬ µŵ a ĠtĠ sĠleĐtioŶŶĠe suƌ l’ĠĐhaŶtilloŶ C, Ƌui ĐoƌƌespoŶd à uŶ 
dépôt de nanoparticules de SiO2par spin-coating sur un substrat marqué fabriqué avec le LPN. Elle 

comporte 55 nanoparticules isolées. 
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Figure 6-5 : Même groupe de 55 nanoparticules de SiO2 déposées sur du silicium (échantillon B), 
imagées par AFM (haut) et par MEB (bas). Sur la droite, un zoom montrant 29 
nanoparticules imagées par AFM (haut) et par MEB (bas). 

AǀaŶt d’Ġtaďliƌ les histogƌaŵŵes de taille de Đette populatioŶ de ŶaŶopaƌtiĐules paƌ les deuǆ teĐhŶiƋues, 
nous proposons dans la partie ci-dessous une méthode nouvelle qui permet la propagation de la valeur 

d’ĠtaloŶŶage de l’AFM ǀeƌs le MEB gƌâĐe à la ŵesuƌe de distaŶĐe eŶtƌe ŶaŶopaƌtiĐules. 

3.5.1 Mesure des distances entre particules sur l’échantillon C 

BieŶ Ƌue la ǀĠƌifiĐatioŶ de l’ĠtaloŶŶage du MEB ait été effectuée avec un réseau étalon certifié (voir 

Chapitre 4, paragraphe 2.1) cet étalonnage reste insuffisant puisque, pour rappel, la mesure est faite sur 

un pas de réseau de 1803 nm avec une incertitude de 23 nm. La gamme de certification ne correspond 

donc pas à la gamme dans laquelle nous faisons nos mesures (<100 nm). Nous avons, pouƌ s’affƌaŶĐhiƌ 
de cette limitation, fabriqué un réseau « étalon » qui nous a peƌŵis d’affiƌŵeƌ Ƌue la ĐoŵpaƌaisoŶ eŶtƌe 
les ŵesuƌes latĠƌales à l’AFM et au MEB daŶs Đette gaŵŵe de ŵesuƌe Ġtait faisable et réaliste. 
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CepeŶdaŶt, la ŵesuƌe MEB de ŶaŶopaƌtiĐules dĠpeŶd de ďeauĐoup de paƌaŵğtƌes Ƌui Ŷ’oŶt pas ĠtĠ 
ĠtudiĠs, ŶotaŵŵeŶt l’iŶflueŶĐe des paƌaŵğtƌes dĠpeŶdaŶts de l’ĠĐhaŶtilloŶ.  

C’est pouƌƋuoi Ŷous deǀoŶs ĐoŶfiƌŵeƌ Ƌue les ŵesuƌes latĠƌales soŶt Đoŵpaƌaďles aǀeĐ uŶ ĠĐhaŶtilloŶ 
de nanoparticules. Pour effectuer cela, nous choisissons de mesurer les distances qui séparent le centre 

de gravité (2D) de particules.  

EŶ effet, à l’iŶstaƌ de la ŵesuƌe d’uŶ pas de ƌĠseau pĠƌiodiƋue, la ŵesuƌe de distaŶĐe eŶtƌe 
ŶaŶopaƌtiĐules Ŷ’est pas iŵpaĐtĠe paƌ les ĐoŶǀolutioŶs poiŶte/suƌfaĐe eŶ AFM et faisĐeau 
d’ĠleĐtƌoŶs/paƌtiĐule pouƌ le MEB.  

Cette expérience Ŷ’a pas pu ġtƌe faite suƌ uŶe gƌaŶde ĠĐhelle puisƋue les dĠƌiǀes XY de l’AFM Ŷe le 
permettent pas. Tƌois paƌtiĐules de la zoŶe d’iŶtĠƌġt ŵoŶtƌĠe eŶ Figure 6-5 ont été choisies et imagées à 

l’AFM avec une plus grande résolution (taille du pixel = 0,65 nm). Une image MEB (taille du 

pixel = 0,39 nm)de ces trois mêmes particules est également présentée Figure 6-6. 

 

Figure 6-6 : Image MEB (gauche) et image AFM (droite) de trois mêmes nanoparticules de SiO2. 

Le Tableau 20 reporte les mesures de distance entre les particules. 

Tableau 20 : mesures de distances entre trois particules de SiO2 imagées par MEB et AFM.  

 Distance A-B (nm) Distance B-C (nm) 

AFM 183,2  336,0 
MEB 185,1 335,6 

Différence AFM-MEB 1,9 0,4 

 

La mesure de la distance entre les particules A et B est égale à 183,2 nm par AFM et à 185,1 nm par MEB, 

soit une différence de 1,9 nm. La distance mesurée entre les particules B et C est de 336,0 nm par AFM 

et 335,6 nm par MEB, soit uŶe diffĠƌeŶĐe de Ϭ,ϰ Ŷŵ. Cet ĠĐaƌt est iŶfĠƌieuƌ à la taille du piǆel de l’image 

AFM. Nous pouvons conclure et dire que les mesures sont donc comparables.  

L’ĠĐaƌt de ŵesuƌe ĐoŶstatĠ pouƌ la distaŶĐe A-B est plus important que celui constaté pour la distance B-

C. CeĐi est eǆpliĐaďle paƌ le fait Ƌue l’aĐƋuisitioŶ des deuǆ positioŶs des ĐeŶtƌes paƌ AFM eŶtƌe les 
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paƌtiĐules B et C s’effeĐtue eŶ ƋuelƋues secondes de diffĠƌeŶĐe tout au plus, puisƋu’ils soŶt ƋuasiŵeŶt à 
la ŵġŵe positioŶ eŶ suiǀaŶt X, aǆe de ďalaǇage, aloƌs Ƌue l’aĐƋuisitioŶ des positioŶs de la paƌtiĐule A et 
de la paƌtiĐule B Ŷe s’effeĐtue pas au ŵġŵe ŵoŵeŶt ;ƋuelƋues ŵiŶutesͿ. L’appaƌeil a doŶĐ eu le temps 

de dériver. EŶ ƌeǀaŶĐhe, Ŷous ĐoŶstatoŶs Ƌue ŵalgƌĠ Đette dĠƌiǀe possiďle, l’ĠĐaƌt de ϭ,ϵ Ŷŵ est de 
l’oƌdƌe de gƌaŶdeuƌ de la ƌĠsolutioŶ de l’iŶstƌuŵeŶt. 

Cette ŵĠthode d’auto-étalonnage est donc tout à fait prometteuse car, si des solutions sont proposées 

pouƌ s’affƌaŶĐhiƌ des dĠƌiǀes des iŶstƌuŵeŶts, elle peƌŵettƌait de Đoŵpaƌeƌ la ŵesuƌe des ŶaŶopaƌtiĐules 
gƌâĐe à plusieuƌs teĐhŶiƋues de ŵiĐƌosĐopie saŶs passeƌ paƌ uŶ ĠtaloŶŶage ŵettaŶt eŶ œuǀƌe uŶe 
structure de référence. 

3.5.2 Résultats 

Les histogrammes de distribution en taille pour les deux techniques sont reportés ci-dessous : 

 

Figure 6-7 : Histogrammes de distribution en taille construits à partir des mesures obtenues par AFM 
et par MEB sur la population d’un même groupe de 55 nanoparticules de SiO2 isolées 
(échantillon C). 
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Une unique image de 10 µm x10 µm (2048 x2048) a été utilisée pour obtenir les résultats AFM. La même 

ƌĠgioŶ d’iŶtĠƌġt a ĠtĠ iŵagĠe paƌ MEB : 6 images ayant une surface totale de 5,5 µm x 4,1 µm 

(3072 x 2304 pixels) ont été nécessaires pour conserver une taille de pixel réduite de 1,9 nm. 

La hauteur moyenne des nanoparticules mesurée par AFM DAFM-SIO2 est égale à 72,32 nm. Avec le MEB, le 

diamètre moyen des particules mesuré DMEB-SIO2est égal à 73,44 nm. L’écart entre les deux techniques est 

donc égal à 1,1 nm (soit 1,5% de la moyenne des particules mesurée par AFM). 

Par conséquent, la mesure de taille de nanoparticules sphériques par AFM et par MEB donne des 

résultats similaires, compte tenu des incertitudes liées à la mesure AFM (0,8 nm) et à la résolution du 

MEB. 

4 CONCLUSION 

Nous rappelons ici que la technique AFM permet de mesurer avec précision la hauteur des nano-objets, 

tandis que la technique MEB permet de mesurer avec précision les dimensionsdisponibles dans le plan 

du nano-objet. AǀeĐ les deuǆ teĐhŶiƋues de ŵiĐƌosĐopies et aǀeĐ l’aide de suďstƌats dĠǀeloppĠs pouƌ le 
repérage des nanoparticules, nous avons obtenu des mesures de diamètres (hauteur et mesure 

latérale),d’uŶ ŵġŵe eŶseŵďle de nanoparticules. Théoriquement, les résultats obtenus par MEB et ceux 

obtenus par AFM, et parce que les nanoparticules étudiées sont considérées comme sphériques, ces 

deux mesures sont égales. ExpériŵeŶtaleŵeŶt, l’ĠĐaƌt ĐoŶstatĠ pour une population de nanoparticules 

de SiO2est de 1,1 nm, nous constatons donc des résultats cohérents, tenant compte des sources 

d’iŶĐeƌtitudes pƌoǀeŶaŶt des deuǆ teĐhŶiƋues. 

Ces ƌĠsultats Ŷous iŶdiƋueŶt Ƌu’il est doŶĐ possible de décrire un nano-objet en trois dimensions grâce à 

l’utilisatioŶ ĐoŵďiŶĠe de Đes deuǆ teĐhŶiƋues de ŵesuƌes. CeĐi Ŷ’est ƌeŶdu possiďle Ƌue paƌ l’ĠtaloŶŶage 
des deux instruments, et la possibilité de repérage facile et pratique du même échantillon de 

nanoparticules.  
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CONCLUSION ET PERSPECTIVES 

Dans ce travail de thèse, nous nous sommes efforcés de montrer que la mesure de taille moyenne et de 

distribution en taille de nanoparticules par deux techniques, AFM et MEB, comprenait trois phases 

dĠteƌŵiŶaŶtes d’uŶ poiŶt de ǀue ŵĠtƌologiƋue : 

 Echantillonnage 

 Evaluation du mesurande 

 Traitement des données. 

Nous aǀoŶs tout d’aďoƌd pƌĠseŶtĠ l’iŶtĠƌġt ŵajeuƌ de la dispeƌsioŶ des ŶaŶopaƌtiĐules suƌ le suďstƌat 
avant toute mesure effectuée par AFM et par MEB. Dans ces travaux de thèse, une méthode de 

dispersioŶ s’iŶspiƌaŶt de ŵĠthode de dĠpôt de ŵoŶoĐouĐhes de ŶaŶopaƌtiĐules et utilisaŶt uŶe 
tournette (spin-coating) a été développée.  

L’Ġtape d’ĠǀaluatioŶ du ŵesuƌaŶde ĐoŶsiste à tout ŵettƌe eŶ œuǀƌe afiŶ de dĠteƌŵiŶeƌ la ǀaleuƌ la plus 
proche possible de la « valeur vraie » et d’estiŵeƌ les iŶĐeƌtitudes assoĐiĠes à la ŵesuƌe pouƌ ĐoŶŶaîtƌe 
un niveau de confiance. 

Avant toute Đhose, uŶe phase d’ĠtaloŶŶage des iŶstƌuŵeŶts gaƌaŶtit la tƌaçaďilitĠ de la ŵesuƌe. Ce lieŶ 
avec une référence reconnue par tous (les unités SI) permet la comparabilité de la mesure avec une 

ŵesuƌe effeĐtuĠe suƌ Đette ŵġŵe populatioŶ paƌ d’autƌes laďoƌatoiƌes et/ou d’autƌes teĐhŶiƋues. La 
tƌaçaďilitĠ des gƌaŶdeuƌs diŵeŶsioŶŶelles à l’ĠĐhelle du ŶaŶoŵğtƌe est assuƌĠe paƌ la ŵise eŶ œuǀƌe de 
l’AFM ŵĠtƌologiƋue du LNE et paƌ l’iŶteƌŵĠdiaiƌe de stƌuĐtuƌes de ƌĠfĠƌeŶĐe. L’Ġtude de ĐoŵpaƌaďilitĠ 
des ŵesuƌes AFM et MEB Ŷous a oďligĠ à dĠǀeloppeƌ Ŷotƌe pƌopƌe ĠtaloŶ. Il s’agit d’uŶ ƌĠseau de 
transfert avec un pas de réseau adapté à notre étude (100 nm). Les réseaux étalons possédant une 

caractéristique latérale  dans cette gamme de mesure (<100 nm) étant très difficiles à produire et à 

ƌepƌoduiƌe, peu d’offƌes ĐoŵŵeƌĐiales soŶt dispoŶiďles. DaŶs uŶ futuƌ pƌoĐhe, le LNE souhaite 
poursuivre la collaboratioŶ aǀeĐ le LPN afiŶ d’eǆploiteƌ les deƌŶieƌs pƌoĐĠdĠs de ŶaŶo-fabrication et 

développer de telles structures en combinant lithographie et dépôt de couches de graphène. Ces 

ĐouĐhes de gƌaphğŶe auƌaieŶt plusieuƌs foŶĐtioŶŶalitĠs. La pƌeŵiğƌe est l’ĠǀaĐuation  des charges 

ĠleĐtƌoŶiƋues loƌs de l’iŵageƌie MEB. La seĐoŶde seƌait la possiďilitĠ d’Ġlaďoƌeƌ uŶ ĠtaloŶ ŵulti-échelle 

en tirant partie de la mesure de la distance entre atomes, connue et invariable, dans le réseau de la 

mono-couche. 

Comme il est montré daŶs Đette thğse, l’ĠǀaluatioŶ de l’iŶĐeƌtitude assoĐiĠe à la ŵesuƌe est uŶ tƌaǀail 
loŶg Ƌui deŵaŶde uŶe ĐoŶŶaissaŶĐe de l’eŶseŵďle des souƌĐes d’eƌƌeuƌs. 

DaŶs Đe ĐoŶteǆte, uŶ ďilaŶ d’iŶĐeƌtitude Đoŵplet de la ŵesuƌe AFM de hauteuƌ de ŶaŶopaƌtiĐule est 
préseŶtĠ. UŶe iŶĐeƌtitude totale ;k=ϮͿ a ĠtĠ ĠǀaluĠe à Ϭ,ϴ Ŷŵ. L’ĠtaloŶŶage a ĠtĠ effeĐtuĠ à paƌtiƌ d’uŶe 
structure commerciale (VLSI-ϰϰϬPͿ doŶt la ǀaleuƌ est dĠpeŶdaŶte du ĐeƌtifiĐat d’ĠtaloŶŶage fouƌŶi. La 
ĐoŶtƌiďutioŶ la plus iŵpoƌtaŶte daŶs le ďilaŶ d’iŶĐeƌtitude pƌoǀieŶt de Đette phase d’ĠtaloŶŶage et 
ƌepƌĠseŶte eŶǀiƌoŶ ϴϱ % de la ǀaleuƌ totale. Mais Đette ĐoŵposaŶte est aŵeŶĠe à Ġǀolueƌ puisƋue l’AFM 
métrologique du LNE sera achevé fin 2015 et pourra fournir une mesure de hauteur de marche avec une 

incertitude de 0,5 nm. 
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QuelƋues pistes oŶt ĠtĠ eǆploitĠes ĐoŶĐeƌŶaŶt les souƌĐes d’eƌƌeuƌ de la ŵesuƌe diŵeŶsioŶŶelle paƌ 
MEB. CepeŶdaŶt, ĐhaƋue ĐoŵposaŶte du ďilaŶ d’iŶĐeƌtitude doit ġtƌe ĠǀaluĠe aǀaŶt de pouǀoiƌ estiŵeƌ 
une incertitude totale de mesure. 

La phase de tƌaiteŵeŶt des doŶŶĠes iŵpose l’utilisatioŶ de logiĐiel doŶt la peƌtiŶeŶĐe ŵĠtƌologiƋue est 
assurée à chaque étape.  

Le logiĐiel NaŶoSeleĐt, dĠǀeloppĠ sous Matlaď au Đouƌs de Đette thğse, s’aǀğƌe eƌgoŶoŵiƋue et est 
disponible en .exe. Il permet de mesurer la taille de nanoparticules à partir de clichés AFM et MEB. Les 

souƌĐes d’eƌƌeuƌs pƌoǀeŶaŶt des aƌtefaĐts de ŵesuƌe et des phĠŶoŵğŶes d’aggloŵĠƌatioŶ peuǀeŶt ġtƌe 
ĠliŵiŶĠes. Ce logiĐiel a ĠtĠ eŶtiğƌeŵeŶt dĠǀeloppĠ au laďoƌatoiƌe de façoŶ à Ġǀiteƌ l’ « effet boite noire » 

rencontré sur les logiciels commerciaux. Nous avons donc accès à toutes les étapes du calcul et il a été 

choisi de mesurer pour les images AFM la hauteur maximale de la nanoparticule. Pour les mesures MEB, 

la fonction active contourde Matlab est utilisée. Cependant, comme le point exact du bord de la particule 

Ŷ’est pas ĐoŶŶu, Đette foŶĐtioŶ deǀƌa ġtƌe ŵodifiĠe/ƌeŵplaĐĠe loƌsƋue la ŵodĠlisatioŶ des iŶteƌaĐtioŶs 
entre les électrons du faisceau et la nanoparticule permettra de mieux connaître les phénomènes mis en 

jeu. 

EŶfiŶ, la ĐoŵplĠŵeŶtaƌitĠ des deuǆ teĐhŶiƋues de ŵiĐƌosĐopies a pu ġtƌe ĠtudiĠe. Pouƌ Đela, l’utilisatioŶ 
de nano-objets sphériques nous a permis de tester la cohérence des mesures dimensionnelles de nano-

objets effectuées par les deux techniques. 

L’oďjet de Đette Ġtude est de poseƌ les ďases d’uŶe ŵĠtƌologie hǇďƌide Ƌui ŵĠlaŶgeƌait ŵesuƌes 
effectuées par AFM et par MEB. Ce nouveau concept permettra  de mesurer les trois composantes 

caractéristiques dimensionnelles (X, Y, ZͿ d’uŶ ŶaŶo-objet. Des substrats spécifiques ont été élaborés 

pour montrer la faisabilité du principe de mesure. Grâce à ces derniers, nous retrouvons facilement une 

zoŶe d’iŶtĠƌġt Đe Ƌui Ŷous a peƌŵis de ŵesuƌeƌ uŶ ŵġŵe gƌoupe de ŶaŶopaƌtiĐules aǀeĐ les deux 

techniques. Des écarts de mesure faibles, de l’oƌdƌe de gƌaŶdeuƌ des iŶĐeƌtitudes, oŶt ĠtĠ ŵis eŶ 
évidence entre mesures AFM et MEB. 

Cette ŵĠthode hǇďƌide doit ġtƌe ŵaiŶteŶaŶt ŵise eŶ œuǀƌe daŶs le Đas de la ŵesuƌe de dimensions 

caractéristiques de nanoparticules de forme ƋuelĐoŶƋue. Elle faĐiliteƌa aussi la ŵise eŶ plaĐe d’uŶe 
traçabilité concernant la métrologie de la morphologie.  
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ANNEXE 1 

SpĠĐifiĐatioŶ du pƌoduit N°ϳϰϭϵϳϯ, ŶaŶopaƌtiĐules d’oƌ, fouƌŶies paƌ la soĐiĠtĠ Sigŵa AldƌiĐh. 

  

A N N E X E S  
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ANNEXE 2 
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ANNEXE 3 

Spécification des produits Nexsil, suspension colloïdales de silice, fournies par la société NYACOL. Les 

suspensions qui ont été utilisées durant ces  travaux de thèse sont encadrées en rouge. 
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ANNEXE 4 

Certificat d’ĠtaloŶŶage du ƌĠseau utilisĠ pouƌ ĠtaloŶŶeƌ l’AFM daŶs le Đhapitƌe ϯ puis le MEB dans le 

chapitre 4, et ses annexes. 
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