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Introduction

Depuis I'avenement de la microscopie a ecet tunnel et de la microscopie a force
atomique, les microscopies a champ proche n’ont cessé de se développer, tant du point de
vue technique que dans leurs applications a des domaines les plus variés. Leur principal
attrait est leur capacité a produire des images avec un contraste a I’échelle du nanometre
ou inférieur.

La microscopie a force atomique a contribué a cet élargissement en se développant
autour de I'analyse des matériaux mous, en particulier des polymeéres et ces dix derniéres
années, autour des matériaux biologiques. Dans ce cadre spéci..que, elle est susceptible
d’apporter des informations complémentaires aux techniques de microscopie électronique,
de chromatographie et de spectroscopie utilisées par les biologistes. En permettant
d’imager, parfois dans des conditions proches des conditions in vivo, des cellules, des virus,
des macromolécules... et de donner, a ces échelles, potentiellement acces a des réponses
mécaniques, le microscope de force semble un outil adapté a I'’étude des conformations
de chaines d’acides nucléiques. Depuis la découverte de I’Acide Désoxyribo Nucléique
en 1869 et de sa structure en double hélice en 1953, les biologistes ont développé de
nombreuses méthodes pour le manipuler, le fonctionnaliser et le séquencer. De ce point
de vue, bien que constituant un systéme trés complexe, I’ADN est un polymére modele
car il est susceptible d’étre obtenu identique a lui-méme et parfaitement monodisperse.

L’objectif poursuivi lors de ce travail a été de réaliser des mesures d’interactions locales
ainsi que des mesures mécaniques sur une seule chaine d’ADN.

Le microscope de force mesure les forces issues des interactions entre une pointe de
dimensions nanométriques et I'objet ou la surface a analyser. Le premier chapitre de ce
mémoire est un descriptif du microscope utilisé et des forces auxquelles il est sensible. Ces
forces se situent en genéral autour du nanonewton, et sont donc trés elevées a I’échelle de
guelques molécules. La microscopie de force dynamique permet d’une part de réduire leur
infuence, mais également de les contréler en parti. Elle constitue ainsi, & double titre,
une alternative particulierement intéressante a I'étude des macromolécules biologiques.
Nous introduisons les forces de Van der Waals entre atomes pour déduire, de la théorie
de Hamaker, les forces de Van der Waals entre objets mésoscopiques.

En microscopie de force dynamique, la pointe oscille au voisinage de la surface a des
fréquences typiques de quelques centaines de kilohertz avec des amplitudes de I'ordre
de quelques dizaines de nanometres. Ce comportement dynamique peut devenir non-
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linéaire selon I'intensité de I'interaction attractive et des conditions d’oscillation. Varier
ces conditions en termes d’amplitude ou de fréguence constitue une opportunité de
contrdler cette interaction. Le deuxiéme chapitre décrit en détail le mode dynamique
et la modélisation du comportement de I'oscillateur au voisinage de la surface. La
pertinence d’une approche analytique non perturbative, menée en parallele avec des
simulations numériques, permettra de préciser les comportements que nous exploiterons
et corroborerons expérimentalement.

Le troisieme chapitre est une introduction courte aux propriétés de la molécule d’ADN.
Nous y discutons en particulier les éléments exploités aux chapitres cing et six qui
concernent la description des structures de la molécule sous dicérentes contraintes.

La microscopie de force dynamique ne sera pleinement e@cace que si I’'on est capable
de maitriser I'interaction entre la pointe et I'objet d’étude déposé sur la surface. Lorsqu’il
s’agit d’une nanopointe, cela impose un contréle de la qualité de I’échantillon et de
la pointe a I’échelle moléculaire. Le quatrieme chapitre traite ainsi du probléme du
dépo6t de ’ADN sur une surface pour une étude en champ proche. Dans le cadre de
I’identi...cation des interactions entre la nanopointe et I’ADN, des expériences préliminaires
nous ameéneront a orienter la préparation des substrats en choisissant des silices grecées
avec des molécules de silanes.

Concernant les molécules d’ADN, trois types de séquences ont été étudiés. Une longue
chaine de 2500 paires de bases comportant une succession de séquences non périodigue,
une séquence constituée d’une succession de 450 molécules d’Adénine sur I’'un des mono-
brins et de Thymine sur le brin complémentaire, et une séquence de longueur identique,
mais constituée d’une alternance d’Adénine et de Thymine sur chaque mono-brin. Cette
palette d’échantillons est intéressante par la diversité des caractéristiques mécaniques
attendues.

Les cinquieme et sixieme chapitres concernent I’étude, la discussion et les perspectives
du travail mené sur les dicérentes séquences d’ADN retenues. Expérimentalement,
I’exploitation des dixérents régimes va permettre de révéler des informations géométriques
sur les conformations des molécules, des informations mécaniques sur les structures
identi...ées, ainsi que des informations physico-chimiques sur I’origine de ces structures.
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La Microscopie a Force Atomique (MFA) développée par Binnig et al. en 1986 [1]
constitue aujourd’hui, avec la microscopie a ecet tunnel [2], I'une des microscopies a champ
proche? les plus répandues dans les laboratoires de recherche. Son caractére expérimental
apparemment simple, I’encombrement réduit de la machine et le fait qu’elle permette de
caractériser des échantillons isolants ou conducteurs a I’échelle du nanometre ont contribué
a son rapide développement au sein de la communauté scienti..que. Le caractére attractif
supplémentaire de la MFA est qu’elle produit une image de la zone étudiée dans I’espace
direct, ainsi la lecture de la zone est a priori immédiate.

Le microscope a force atomique mesure les forces locales, attractives ou répulsives,
entre I’extrémité d’une pointe de dimensions nanométriques et une surface. Elles sont a
courte portée. Il s’agit en premier lieu des forces attractives de Van der Waals et des
forces de répulsion liées au contact de la pointe sur la surface.

En microscopie a champ proche, la pointe est tout a la fois I’origine et le collecteur de
I'information. En MFA en particulier, elle peut étre au contact de I’échantillon — donnant
acces, en termes de forces, a des mesures de réponses mécaniques locales, de topographie,
de tribologie —, ou en non-contact au voisinage de la surface — donnant alors acces a des
mesures de distribution d’interactions —.

La nature trés dinérente de ces forces, le grand nombre d’atomes impliqués dans les
interactions entre la pointe et la surface en méme temps que les échelles de temps des
expériences sont caractéristiques de processus moyens. Les dicérentes théories évoquées
dans ce chapitre considerent les objets, la pointe ou la surface, comme des milieux continus.

Ce chapitre s’organise de la fagon suivante. Il débute par une présentation du principe
de fonctionnement du microscope puis détaille son mode de fonctionnement dynamique.

2 La notion de microscopie & champ proche est vaste et recouvre aujourd’hui un large panel de microscopies a

sondes locales. C’est le caractére “petit”, de I’ordre de quelques nanometres, de la sonde qui assure la localité de
I'interaction de la sonde avec la surface : la pointe en MFA, la pointe conductrice en STM, une ..bre optique étirée
et aluminisée en microscopie a champ proche optique, une pointe magnétique en microscopie a force magnétique,
des pointes fonctionnalisées pour diverses applications (chimie, biologie...).
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Nous précisons ses spéci..cités dans les modes d’imagerie qu’il permet : le mode dit de
“Contact intermittent”, plus connu sous le nom de “Tapping”, et le mode dit “Non-contact
résonant” (NC-AFM).

La traduction plus ou moins littérale de la terminologie anglaise, bien que largement
employée, est toutefois abusive, puisque, comme nous le verrons, le “Tapping” peut
également conduire a des situations de non-contact de la pointe avec la surface.

Pour introduire de facon dé..nitive le vocabulaire employé, le terme de non-contact
sera dé..ni comme la situation pour laquelle la pointe reste dans le domaine attractif du
potentiel d’interaction avec la surface et le contact intermittent comme celle pour laquelle
elle se trouve parfois dans le domaine répulsif.

Le derniére partie de ce chapitre introduit ..nalement les dicérentes théories relatives
aux forces susceptibles d’étre mesurées avec le microscope.

Il ne s’agit pas ici de décrire de maniere exhaustive le fonctionnement de la machine
d’un point de vue technique, plusieurs travaux ayant déja été dédiés a cet aspect. Pour
une étude systématique, nous renvoyons par exemple aux références [3—-6]. L’annexe A
reprend les éléments caractéristiques de I'instrumentation organisés autour de trois points
clés :

» le systéme pointe-levier, avec I'introduction de la mécanique de la poutre encastree.
» le systéme de détection quatre-quadrants du signal.
» les céramiques piézoélectriques, qui assurent le déplacement de I’échantillon.

Le lecteur non initié a la technique y trouvera les éléments nécessaires a la
compréhension de ce chapitre.

Le microscope dont nous disposons est un Nanoscope Ill de chez Digital
Instruments [7] avec une détection de phase pour le mode dynamique.

1.1 Principe général du microscope a force
atomique

I.1.a Cadre général

Par les dimensions caractéristiques des zones qu’elles permettent d’étudier, de quelques
nanometres a quelques dizaines de microns de coté, ainsi que I’ordre de grandeur des forces
en jeu, de quelgques piconewtons a quelques nanonewtons, les expériences de microscopie a
champ proche sont sensibles a I’environnement direct dans lequel elles se situent. En MFA
en particulier, les conditions de bruits (acoustiques, électriques), d’humidité ambiante, de
température, sont autant d’obstacles a la qualité des mesures.

En vue de pallier ces di¢cultés, nous avons adopté au laboratoire deux stratégies. La
premiere consiste, pour les expériences qui ne requiérent pas de conditions de vide, c’est-
a-dire dans le cadre des expériences usuelles de statique (mode Contact) ou de dynamique
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Figure 1.1: Principe général du microscope a force atomique.

(mode Tapping), a travailler en atmosphere neutre, contrélée en eau et en oxygene dans
une boite a gant a pression atmosphérique. Dans les meilleures situations, il est possible
de travailler en atmosphére inerte d’azote au p.p.m. d’eau et a quelques dizaines de
p.p.m. d’oxygéne. L’intérét particulier de la boite a gant est de conférer aux réglages du
microscope une bonne stabilité. L’origine probable de cette stabilité est que I’hygroscopie
contrélée limite I'adsorption d’eau sur le levier qui présente alors des caractéristiques
similaires (facteur de qualité, fréquence de résonance) a I’échelle d’'une semaine.

Cet environnement particulier permet également de conserver plusieurs jours des
échantillons sensibles au taux d’humidité dans de bonnes conditions, sans avoir a régénerer
I’atmospheére de la boite, donc de travailler sur des systémes identiques a I’échelle de deux
séries d’expériences.

La seconde stratégie consiste a minimiser les origines possibles de bruit. Nous disposons
au laboratoire de deux salles d’expériences. La premiere est située au sous-sol en vue
de s’amranchir des vibrations du batiment. Une dalle fottante massive ..nit d’isoler
la boite a gant, dans laquelle est situé le microscope, des murs porteurs du batiment.
La seconde salle est située au quatrieme étage. Son plancher a été étayé de facon a
diminuer la portance des murs et ainsi désolidariser la piéce de I’ensemble du batiment.
Des tables anti-vibrations avec des fréquences de coupure au hertz [8] permettent de ..Itrer
les principales composantes acoustiques restantes.

1.1.b Principe de fonctionnement
Nombre de points relatifs a cette partie sont reportés en annexe A.

Le principe général du microscope a force atomique est schématisé sur la ..gure I.1.
Une pointe de dimensions nanométriques située a I'extrémité libre d’un microlevier est
approchée au voisinage d’une surface au moyen d’un systéme de vis micrometriques jusqu’a
une distance de I'ordre de quelques dizaines de microns.
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A..n de préserver la pointe, la ..n de I'approche de la surface est gérée par un moteur
pas a pas qui assure des déplacements verticaux de quelques dizaines de nanometres par
pas. Une fois la pointe engagée sur la surface, la formation d’une image est assurée par
le déplacement sous la pointe de I’échantillon grace a une céramique piézoélectrique. Les
défexions du levier sous I’action des forces qui s’exercent entre la pointe et la surface sont
mesurées par un systeme de détection optique constitué d’un faisceau laser et de quatre
photodiodes. Le faisceau laser, centré sur I’extrémité supérieure du levier, est rétéchi vers
les photodiodes qui délivrent une tension électrique proportionnelle aux détexions.

Le contraste vertical d’une image peut alors étre obtenu de deux fagons :

1- Les positions verticales de I’échantillon peuvent étre ajustées par un asservissement
Proportionnel, Intégral et Dicérentiel (PID). La céramique piézoélectrique se déplace
alors dans les trois directions de I’espace pendant la formation de I'image. Le contraste
vertical est assuré par I’évolution de sa position verticale pendant le balayage (z,y)
de facon a conserver le signal de détexion du levier constant et égal a un signal de
reférence .. xé expérimentalement appelé point de fonctionnement (cf. partie suivante).
L’avantage premier de I’asservissement est de travailler en conservant constante la
force entre la pointe et la surface. Mais il permet en outre de préserver la pointe.

2- Si I'asservissement est coupé, la céramique ne se déplace que dans le plan (z,y) de
formation de I'image a la position verticale dé..nie par le point de fonctionnement,
c’est-a-dire a une hauteur constante par rapport a la position du levier. Ce mode
d’imagerie est particulierement dommageable pour la pointe si la rugosité de la surface
est importante.

1.2 Eléments fondamentaux

1.2.a Les courbes d’approche-retrait

Pour la formation d’une image, avec ou sans la boucle d’asservissement, il est nécessaire
de ..xer un point de fonctionnement au microscope, c’est-a-dire d’imposer la détexion du
levier retenue comme signal de référence avant d’initier le balayage dans le plan (z,y).

Cela suppose de connaitre I’évolution du comportement du levier en fonction de la
position verticale de la surface. Elle est obtenue a partir des courbes d’approche-retrait.
En mode dynamique, elles donnent accés aux propriétés de I’oscillateur en fonction de la
distance entre la pointe et la surface. Elles sont homologues aux caractéristiques courant-
tension de la STM.

Lors d’une courbe d’approche-retrait, le balayage dans le plan de la surface est arrété.
Une tension triangulaire périodique est appliquée a la céramique qui va approcher puis
éloigner I’échantillon de la pointe selon le signe de la tension sur une extension verticale
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Figure 1.2: Déplacements verticaux de la céramique piézoélectrique lors d’une courbe d’approche-retrait.

donnée. Les détexions du levier sont enregistrées en fonction de ce déplacement. La ..gure
1.2 schématise les déplacements de la céramique lors d’une courbe d’approche-retrait.

Le point de fonctionnement ..xe donc a la fois la valeur du signal de référence sur lequel
I’asservissement est fait — la plupart du temps la détexion du levier® — et la position
verticale de la céramique associée au signal de référence.

Les courbes d’approche-retrait sont donc essentielles a I'interprétation du contraste des
images de MFA, quel que soit le mode d’imagerie retenu. Le propre de cette technique
étant de mesurer un contraste en force, il est impératif d’avoir accés a la mesure de la
résultante de ces forces en termes de détexions du levier en fonction de la distance a la
surface.

Les courbes d’approche-retrait permettent également d’évaluer les non-linéarités de la
céramique piézoélectrique (cf. annexe A), de calibrer les détexions du levier en termes de
forces en mode statique, ainsi que I'amplitude des oscillations en mode dynamique.

La nature tres dicérente des modes de fonctionnement requiert une analyse spéci..que
de la courbe d’approche-retrait selon le mode utilisé. Elles seront présentées lors de
I'introduction des modes de fonctionnement du microscope au paragraphe 1.3.

1.2.b La pointe

A l'extrémité libre du levier est présente une pointe obtenue, soit par croissance
électrochimique, soit au moment de la préparation du microlevier* [9]. Sa hauteur peut
varier de quelques microns a une dizaine de microns et son rayon d’apex de quelques

3 Le signal sur lequel se fait I’asservissement est généralement la défexion du levier dans le cas du mode contact
et I'amplitude moyenne des oscillations en Tapping, ce qui est une autre fagcon de considérer la défexion (moyenne,
dans ce cas) du levier. Mais I'asservissement peut se faire sur n’importe quel autre signal susceptible d’étre mesuré
en méme temps que la détexion du levier. On pense ici au signal de phase en Tapping, la fréquence a la résonance
de I'oscillateur ou le signal de dissipation en NC-AFM.

4 Selon la micrscopie utilisée, les techniques d’obtention des pointes sont dicérentes : ..I métallique étiré en
STM, ..bre optique étirée pour le champ proche optique...
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nanometres® pour les plus ..nes, a plusieurs dizaines de nanomeétres. Les pointes sont en
silicium pour les leviers du mode dynamique ou en nitrure de silicium pour ceux du mode
statique.

Les pointes utilisées en contact présentent généralement des rayons de courbure plus
importants et des géométries dinérentes des pointes du mode dynamique. Elles sont
pyramidales pour les leviers de contact et coniques pour celles des leviers utilisés en mode
dynamique. Pour obtenir des résultats quantitatifs, la modélisation de la forme et taille
de la pointe est nécessaire. Diverses méthodes en vue de reconstruire leur forme sont
également citées en annexe A.

En raison de leurs dimensions, les pointes sont vendues avec une incertitude sur la taille
du rayon d’apex qui peut étre importante. Ainsi leur taille et leur forme précises ne nous
sont pas connues a priori.

La pointe constitue pourtant la clé de volte du microscope puisqu’elle est le collecteur
de I'information. Sa taille, en méme temps que sa propreté aux pollutions, sont deux
éléments fondamentaux pour de bonnes expériences, tant en termes de sensibilité a
I'interaction qu’en termes de résolution. Pour optimiser la taille et la propreté des pointes
gu’ils utilisent lors de leurs expériences, certains auteurs leur font subir un traitement
préalable in situ, en les bombardant avec des ions d’argon. Ces traitements ont été
beaucoup utilisés pour les expériences de NC-AFM [11,12].

Dans les situations de contact intermittent du Tapping, la pointe se trouve au contact
de la surface. La résolution latérale des images ainsi que le caractere local des mesures
mécaniques® qu’elle autorise sont donc directement corrélés a sa taille. Mais la taille de la
pointe est également pertinente pour les situations de non-contact’ du mode dynamique
(cf. chapitre 11).

Dans le cadre du mode dynamique, nous détaillons ce que le terme de “pollution”
peut recouvrir au chapitre Il. 1l s’agit essentiellement des forces de capillarité liées a un
mauvais contréle de la propreté de la surface et de la pointe. Nous revenons sur I'une et
I’autre de ces notions pour montrer qu’il est possible d’évaluer de fagon simple la taille
et la pollution de la pointe et de proposer des protocoles expérimentaux en vue de les
contrdler (cf. annexe C).

5 Nanoprobes [10] annonce des pointes (dites ultrasharp) avec des rayons de courbures de 1nm . Si la taille

précise du rayon est di¢cile a évaluer de fagon quantitative, I’expérience que nous avons acquise avec elles indique
que ces pointes sont ezectivement beaucoup plus petites que les autres.

6 Les dirérents modeles de contact élastique introduits au paragraphe 1.4 présentent une dépendance explicite
en R.

7 Le potentiel sphére-plan (relation 1.4.11) présente une dépendance proportionnelle & R.
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1.3 Fonctionnements dynamiques

A..n de préciser davantage le contexte de cette étude, nous introduisons maintenant le
mode dynamique et ses deux modes d’imagerie selon le signal de mesure : Tapping et NC-
AFM. Les aspects fondamentaux, tant théoriques qu’expérimentaux, du fonctionnement
dynamique de I'oscillateur sont détaillés au chapitre Il. L’annexe B présente certaines
spéci..cités expérimentales du mode Tapping qui ont été évaluées pour réaliser les
expériences.

En dynamique, la pointe n’est pas au contact de la surface de fagon continue comme
dans le mode contact. Le systéme pointe-levier est excité par un cristal piézoélectrique
situé a la base du support de levier. Les fréquences de résonance caractéristiques de ces
leviers sont situées autour de 300k H z et les amplitudes d’oscillation autour de 40nm.

1.3.a Mode “Tapping”

Le mode Tapping tel qu’il est utilisé aujourd’hui en MFA a en fait été détourné de
I’origine premiére pour laquelle il avait été développé. Historiquement, c’est P. Gleyzes et
al. en 1991 [13] qui ont réalisé les premiéres expériences de pointe oscillante au voisinage
d’une surface dans le cadre d’expériences en champ proche optique dites sans ouverture.
Leur objectif était de contréler I’'approche de la pointe.

Mais I’avantage du Tapping s’est particulierement fait ressentir avec le nombre croissant
d’études sur les matériaux mous comme les polymeres ou les matériaux biologiques.

En ecet, il permet de minimiser les forces de cisaillement a I'interface entre la pointe
et la surface au cours du balayage. Lors des expériences de contact, la force de frottement
induite par le balayage de la pointe sur la surface peut étre assez importante pour induire,
par cisaillement, une déformation plastique de I’échantillon [5, 6, 14, 15]. Pour ..xer un
ordre de grandeur, considérons que la pointe exerce une force de 1nN sur une aire de
10nm?. La pression appliquée est dans ce cas de 1G Pa, donc su¢samment importante
pour déformer plastiquement les échantillons les plus mous. Ces exets sont dommageables
pour I'obtention de résultats reproductibles.

En Tapping, le point d’application de la force est normal a la surface et ne s’exerce
que sur un intervalle de temps négligeable du balayage. Pour une oscillation a 300k H z
et un balayage de 1pum.s—!, vitesse déja grande par rapport a celles qui sont le plus
souvent utilisées (~ 0, 3um.s~'), la pointe touche la surface sur une fraction de sa période
d’oscillation, c’est-a-dire trés inférieure a 3us. Pourtant sur cet intervalle de temps, la
surface ne s’est déplacée que de 3.107%um = 3pm. Cela assure un régime de réponse
élastique en cisaillement de la surface, et toute déformation plastique est donc rendue
négligeable.

En Tapping, I'amplitude ainsi que la fréquence d’excitation sont ..xées. La mesure se
fait sur 'amplitude et le déphasage des oscillations par rapport a I’excitation. Le signal
recu par les photodiodes est échantillonné, la période d’échantillonnage la plus courte
étant de 100us (1024 points en 0, 1024s), puis I'amplitude et le déphasage des oscillations
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Figure 1.3: Représentation schématique d’une courbe d’approche-retrait en mode Tapping.

obtenus grace a une détection synchrone. La ..gure 1.3 présente la facon dont est réalisée
une courbe d’approche-retrait dans le mode dynamique.

Pour la formation des images, I’asservissement est ecectué sur I'amplitude des
oscillations de facon a conserver une amplitude d’oscillation constante. Pour chaque
position verticale lors du balayage, le signal de phase associé est mesuré et I'image en
phase est construite en méme temps que I'image a amplitude constante.

La compréhension du comportement du levier au voisinage de la surface est nécessaire
pour interpréter la formation des images. L’interprétation du contraste des images de
Tapping a été I'objet, les années passées, de plusieurs controverses [14]. Méme si,
aujourd’hui, la description qualitative du contraste en hauteur est correcte, celle du
contraste de phase du Tapping ou de fréquence de résonance et de dissipation (“Damping”)
du NC-AFM reste délicate. Nous reviendrons tres précisément sur ces probléemes au
chapitre I1.

Les courbes d’approche-retrait vont donner acces a la dynamique de I'oscillateur en
fonction de sa distance a la surface.

A ce stade, rappelons qu’elle permet de .xer le point de fonctionnement — ici
I’'amplitude des oscillations a laquelle I'image est enregistrée — et de calibrer I'amplitude
des oscillations. L’analyse de ces courbes dans le cadre de la description du comportement
dynamique non-linéaire de I'oscillateur est I'objet du chapitre II.

1.3.b Mode “Non-Contact résonant” (NC-AFM)

Dans la course a la résolution de contrastes toujours plus faibles, le microscope a ecet
tunnel a été le premier a révéler des structures a I’échelle atomique. La physique sous-
jacente du fonctionnement de I'appareil, par son caractere quantique, ne posait pas de
probléme conceptuel a I'obtention de tels contrastes.
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En microscopie a force atomique, le probléeme semblait plus délicat puisque les processus
quantiques ont une incidence négligeable sur les expériences®.

Dans ce cadre, le NC-AFM initialement développé en 1995 par F. Giessibl [16], a
pourtant montré qu’il était possible d’obtenir avec un microscope a force atomique
un contraste a I'échelle atomique, contraste di¢cilement accessible aux autres modes
d’imagerie®. Giessibl a ainsi obtenu sous ultra-vide la reconstruction de la 7 x 7 du
silicium.

Par la suite, Y. Sugarawa et al. [11], S. Kitamura et al. [20, 21] ainsi que d’autres
équipes [22-24] ont développé cette méme instrumenation et montré qu’il était possible
d’obtenir des contrastes de quelques dizaines de picometres.

Depuis, le NC-AFM s’est développé et la résolution atomique sur des semi-conducteurs
est devenue quasi “routiniere”. Pour une étude plus ou moins exhaustive des travaux en
cours utilisant cette technique, nous renvoyons aux références [25, 26].

En NC-AFM, le systéeme pointe-levier est excité de facon analogue au Tapping, mais
les situations de non-contact sont essentiellement utilisées. L’amplitude de I’oscillateur a
sa fréguence de résonance est ..xée. La pointe oscille alors au voisinage de la surface sans
la toucher a des distances de I’ordre de quelques angstréms.

Ce mode exploite de maniere similaire au Tapping le comportement non-linéaire de
I’oscillateur au voisinage de la surface. La mesure se fait sur I’évolution de la fréquence de
résonance en fonction de la distance pointe-surface ainsi que sur I'amplitude d’excitation
nécessaire pour conserver constante cette amplitude. Cette méthode de modulation de
fréquence, a distinguer de la méthode de modulation d’amplitude du Tapping, a été
proposée pour la MFA par T.R. Albrecht et al. [27] en vue de faire une cartographie des
forces d’interaction entre la pointe et la surface en non-contact.

En NC-AFM, la courbe d’approche-retrait permet la mesure de I'évolution de la
fréquence de résonance en fonction de la distance pointe-surface. L’asservissement
des positions verticales de la céramique piézoélectrique se fait de facon a ce que le
décalage de la fréquence par rapport a la fréquence de résonance soit constant. Les
images enregistrées sont donc des images a décalage en fréquence constant. L’amplitude
d’excitation nécessaire a I’oscillateur pour conserver I'amplitude a la résonance constante
est mesurée en méme temps que le signal de décalage en fréquence.

1.4 Forces entre une nanopointe et une surface

Pour préciser les forces en jeu lors des expériences de MFA et leurs dicérents ordres de
grandeurs, nous terminons ce chapitre en évoquant les trois principales origines des forces
envisagées entre la pointe et la surface. Il s’agit des forces de Van der Waals, des forces

8 Plus exactement, I'interprétation des résultats expérimentaux semble pouvoir étre faite sans introduire les

processus quantiques. Les interactions, par le grand nombre d’atomes impliqués, sont décrites par la physique
classique. Nous détaillerons cette assertion dans I'introduction du prochain chapitre.

9 En mode contact, il a été montré que des contrastes & I’échelle atomique pouvaient étre obtenus. Dans ce cas
spéci..que, il s’agit de transitions de contact collés-glissés (la terminologie anglaise parle “stick slip™) a I’échelle
de la taille des atomes [17-19].
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d’adhésion et de force de répulsion stérique liées au contact et décrites dans le cadre de
modeles élastiques.

L’ensemble des éléments introduits de facon rapide dans cette partie, peuvent étre
retrouvés en détail par exemple dans le livre de J. Israelachvili [28].

1.4.a Forces de VVan der Waals

Le potentiel d’interaction atome-atome couramment utilisé aujourd’hui est de type

Lennard-Jones. |l s’écrit sous la forme d’une contribution répulsive en r—'2 et attractive
—6 .
enr°:

B C
Vi, (r) = — Vdw

5 (1.4.2)
T
La ..gure 1.4 représente les variations de ce potentiel. Pour des distances interatomiques
supérieures a un nanometre, la contribution attractive a I'interaction est faible. Pour des
distances inférieures a quelques angstréms la force associée au potentiel d’interaction est
attractive et devient répulsive avec une dépendance rapide pour des distances inférieures
a un ou deux angstroms.

Le potentiel attractif de Van der Waals en »—% peut étre obtenu en calculant I'énergie
d’interaction électrostatique entre atomes ou molécules en la limitant aux contributions
dipolaires. Cette hypothese suppose que les distances entre atomes ou molécules sont
grandes devant les dimensions atomiques.

Ce potentiel est généralement écrit sous la forme de trois contributions relatives a
des interactions d’atomes ou de molécules présentant un moment dipolaire permanent
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d’orientation aléatoire ou non qui interagissent avec le moment dipolaire induit d’autres
atomes ou molécules :

» le terme de Keesom, qui décrit I'interaction entre deux dip6les permanents
d’orientation aléatoire.

» le terme de Debye, qui décrit I'interaction entre un dipble permanent d’orientation
..Xée ou non et un dip6le induit.

» le terme de London-Van der Waals ou de dispersion qui décrit I'interaction entre deux
dipdles induits.

Les interactions de Keesom et de Debye font intervenir des molécules polaires présentant
des moments dipolaires d’orientation ..xée ou non. L’interaction dispersive est présente
dans tous les matériaux car elle décrit I'interaction entre atomes ou molécules ne possédant
pas de moment dipolaire permanent. Elle a été décrite par F. London en 1931 [29].

London a montré en 1937 [30] que pour deux atomes de polarisabilités électroniques
ap, et ay,, I'interaction était de la forme :

o 3 04010402hl7[
VLondon (1) = —gm, (1.4.2)

ou hvy est I’énergie d’ionisation et v; la fréquence d’absorption du systéme couplé atome
1-atome 2, dé..nie & partir des fréquences d’absorption v;, et v, des atomes 1 et 2 :
~ vnvp

oy = (1.4.3)

vy +vp,

Les interactions de Van der Waals entre deux molécules polaires identiques (de moment
dipolaire p) placées dans le vide peuvent s’écrire sous la forme des trois contributions :

CVdW CKeesom + CDeb e + CLondon
VVdW (T’) = - r6 - - r6 5
p* 2p2ag 3a2hvr ] 1

3(47r50)2kBT (47?50)2 4(47‘(‘50)2 76

(1.4.4)

Pour ..xer les ordres de grandeur, le tableau 1.1 présente un comparatif de chacune des
contributions a I'interaction de Van der Waals pour dicérentes molécules dans le vide et a
une température de 293K, d’apres [28, 86 p.95]. Pour les molécules polaires ne présentant
pas de moments dipolaires importants, le terme de dispersion est généralement dominant
devant celui de Keesom, lui-méme grand devant celui de Debye. Cette tendance peut
toutefois étre modi..ée si les molécules présentent des moments dipolaires plus importants.

l.4.a-i Interaction pointe-surface

Pour déduire de I'interaction atome-atome I’'interaction entre une pointe de dimensions
nanomeétriques et une surface, plusieurs approches théoriques existent. Dans le cadre
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Molécules CDerye CKeisom CLozr;don Cong:;t:::t;?]r; (%)
identiques (imf:;g 3(4me0)*kpT 43(27%10)[2 de dispersion
Ne — Ne 0 0 4 100
CH,—CH, 0 0 102 100
HCl—- HCI 6 11 106 86
ChsCl — Ch3Cl 32 101 282 68
NH; — NH; 10 38 63 57
H>O — HO 10 96 33 24
Molécules pfoeoz—i-pgoeol (p1p2)*® 3 oy Qo h
dicérentes (47eo)? 3(4meo)’kpT 2 (4meo)?
Ne— CHy 0 0 19 100
H>0 — Ne 1 0 11 92
HO - CH, 9 0 58 87

Tableau 1.1: Contributions des termes de Debye, Keesom et London a I'interaction de Van der Waals
(1077 J.m5), d’aprés [28].

d’interactions de Van der Waals non retardées et additives, la théorie de Hamaker [31]
propose de considérer les corps qui interagissent comme des assemblées d’atomes et de
sommer les potentiels d’interaction par paires d’atomes sur les volumes en regard.

Ce modele a été proposé intialement en 1937 pour déterminer I'interaction entre deux
sphéres macroscopiques a partir du potentiel de dispersion de London. Dans cette
approche “microscopique”, les interactions entre atomes d’un méme milieu sont négligeées.

Le probléme de I'additivité, et donc celui, plus général, des ecets a plusieurs corps, est
implicitement pris en compte dans la théorie de E.M. Lifschitz [32,33] qui considere les
corps en interaction comme des milieux continus. Nous ne détaillerons pas davantage cette
approche. Pour une étude plus systématique, nous renvoyons aux références précédentes
ou [34, 82 et 3] et [35, §2].

Signalons en..n les liens qui existent entre I’approche de Lifshitz et la théorie généralisée
des forces de Van der Waals introduite par A.D. McLachlan en 1963 [36, 37] en vue de
décrire des interactions de Van der Waals dans le cadre de corps considérés, la aussi,
comme des milieux continus et séparés par un troisieme milieu.

Pour obtenir les lois d’interaction pointe-surface qui, par leur caractere analytique
simple, restent aisément exploitables et transposables en microscopie a force atomique,
nous avons exploité la théorie de Hamaker. Dans le cadre de cette approche, le potentiel
d’interaction de Van der Waals entre deux corps 1 et 2 de volumes respectifs ; et V, peut

s’écrirel? :
o [l s s
7“1 - 7“2

p, et p, sont les nombres d’atomes ou de molécules par unité de volume de chacun des
corps.

10 Dans I'expression 1.4.5, nous considérons que le terme Cyqw est susceptible de dépendre de la sommation

sur les volumes des objets, c’est la raison pour laquelle I'écriture retenue le laisse a I'intérieur des intégrales sur
les volumes V; et V,. Cette remarque est vraie si I’'on considére par exemple des dipéles orientés pour lesquels
I'orientation intervient explicitement dans la fagon dont la sommation est faite.
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- Cvaw p H
Milieu 10-9JmS)  (10%m—?) (10-20.7)
Hamaker Lifshitz
Hydrocarbure 50 3,3 5 7,1
CCly 1500 0,6 5 —
H>0 140 3,3 15 3,7
Acétone 4,1
Polystyréne 6,5
Mica 10
Carbure de Silicium 44
Métaux (Au, Ag, Cu) 25 — 40

Tableau 1.2: Constantes de Hamaker de quelques milieux, d’aprés [28].

Cette écriture suppose gqu’aucune hypothése n’est faite sur la géométrie des corps
en regard. Le calcul direct pour n’importe quelle géométrie reste, dans la plupart des
cas, impossible. Pour obtenir des expressions simples, cela conduit le plus souvent a ne
considérer que des pointes hémisphériques ou coniques [38]. Pour I’échantillon, un plan
semi-in..ni ou une sphere permettent d’obtenir des expressions simples.

Signalons en..n que, pour pallier la di¢culté de la description analytique de I'interaction
pointe-surface, plusieurs travaux présentent des calculs numériques ab initio [39-43].

~ lL4.a-ii  Forces de Van der Waals entre corps de geometries
simples

Nous donnons ci-apres les expressions des potentiels d’interaction calculés dans le cas
de quelques géométries simples. Nous les utiliserons tres régulierement tout au long de ce
travail. Les hypotheses sont les suivantes : les corps 1 et 2 interagissent dans le vide, les
interactions sont additives et non retardées. Pour les détails des calculs, nous renvoyons
en référence [28]. Nous précisons, le cas échéant, les hypothéses faites.

La constante de Hamaker non retardée [31] de I'interface 1 — 2, H, est alors dé..nie
comme :

H = 7°Cyaw p1py (1.4.6)

Des valeurs typiques de constantes de Hamaker entre corps identiques dans le vide et
calculées dans le cadre de la théorie de Hamaker ou dans celui de la théorie de Lifshitz
sont données dans le tableau 1.2. Nous retiendrons I'ordre de grandeur de H, de 5.10720.J.
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» 1 - Interaction atome ou molécule-plan :

Le potentiel d’interaction entre une molécule située a une distance D d’un plan semi-
in..ni présentant une densité volumique d’atomes p peut se calculer de facon exacte en
intégrant sur le plan semi-in..ni en coordonnées cylindriques. Le calcul donne :

wC
Vi (D) = —— 55 (147)
La force associée est Fih, (D) = —0pV(D) = —wCyawp/(2D*). L’intégration
sur le plan semi-in..ni conduit a une augmentation de la portée de I'interaction par
rapport a I'interaction atome-atome. C’est un résultat général du principe d’additivité.
L’intégration conduit & une réduction de la loi d’interaction d’un facteur égal au nombre
de dimensions sur lesquelles I'intégration est faite, ici 3.

Ces arguments conduisent a une divergence logarithmique de I'interaction entre deux
volumes. C’est vrai si les volumes ne présentent pas de dimensions caractéristiques (le
rayon par exemple, dans le cas d’une sphere). C’est le cas de I'interaction plan-plan, qui
est dé..nie par unité de surface. Si, par contre, I’'objet présente un volume caractéristique
¢, la loi d’interaction est alors proportionnelle a /¢/D.

» 2 - Interaction atome ou molécule-spheére :

Le calcul du potentiel d’interaction entre une molécule ou un atome et une sphere de
rayon R présentant une densité volumique p d’atomes peut se faire la encore de fagon
exacte. En intégrant sur le volume de la sphére en coordonnées sphériques I’expression
1.4.4, nous obtenons :

47 Cyaw pR®
VWaw (D) = — : 1.4.8
VivD) = =5 (p aryp (14.8)
et Fiy (D) = —dnCyawpR® {1/ (D +2R)"' D*+1/(D +2R)>D*}. Dans la limite

R > D, la relation 1.4.8 permet de retrouver la relation molécule-plan.

» 3 - Interaction sphere-sphere et sa limite sphére-plan :

C’est le cas le plus intéressant pour la microscopie a force atomique. La partie
pertinente de la pointe qui contribue a I'interaction avec la surface est son apex. De facon
générale, le rayon de courbure de I'apex est assimilé a un rayon de sphere équivalente.
Ainsi dans les développements théoriques, la pointe est fréquemment modélisée par une
spheére!.

Considérons d’abord le cas de deux sphéres de rayons respectifs R, et R, et de densités
volumiques d’atomes p, et p,. Le calcul peut se conduire a partir de I’expression 1.4.8
en intégrant sur la seconde sphére en coordonnées sphériques. Pour Ry, R, > D, nous
obtenons :

HR*

vaw (D) = =5+ (1.4.9)

1111 est possible d’extrapoler & une trés petite sphére et de considérer une interaction molécule-plan. Les calculs

analytiques développés dans le cadre du mode dynamique (cf. chapitre I1) présentent les résultats obtenus.
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ol R* est un rayon équivalent dé..ni a partir des rayons R, et R, de chacune des sphéres'?
par :

RiR
R — 111

= 1.4.10
R+ Ry ( )

L’interaction sphéere-plan est la limite de I'interaction sphére-sphére si on considére que
I’'un des deux rayons devient grand devant I'autre, soit Ry o, 2 — -+0oo. Pour une sphere
de rayon R, I'expression 1.4.9 devient :

HR

Vit (D) = ———, 1.4.11
Vi (D) = =5 (14.12)
et la force associée est Firy,, (D) = —HR/(6D?). Pour une constante de Hamaker de
Iinterface de 5.1072°.J et de rayon de courbure 20nm, la force associée a un nanomeétre de
la surface est donc de —5.1072% x 20.107?/107!8 = —0,17nN, et qui varie de —0,67nN a
—0,075nN pour D variant de 0, 5nm a 1, 5nm. Ces ordres de grandeur sont typiquement

ceux des forces engagées entre la pointe et la surface en MFA.

» 4 - Interaction plan-plan :

Le potentiel d’interaction de Van der Waals entre deux surfaces diverge
logarithmiquement conduisant a une interaction a priori in..nie. Dans ce cas, I'interaction
est dé..nie par unité de surface. En utilisant la relation 1.4.7 et en intégrant dans le second
plan de densité volumique p, en coordonnées cylindriques, le calcul conduit a la relation
[28, 810 p.158] :

H

_ 1.4.12
127w D2 ( )

VX%W (D) =

» 5 - Interaction sphére-ligne de molécules :

L’interaction entre une sphere de densité p et une ligne d’atomes ou de molécules a
la distance D est un cas deductible de I'interaction molécule-sphére (cf. annexe D). En
supposant une densité linéique A d’atomes le long de la ligne, le calcul donne :

i Cvaw
Vsph ligne — ——R3 A X 1.4.13
Vdw g vp D? (2R + D)2 D?+2RD ( )

Dans la limite R > D, ou de fagon équivalente pour la position de la pointe la plus
proche de la ligne, I’expression précédente peut se réduire a :

D’SO _7T2\/E,0)\ % CVdW
- 8\/5 D5/2

Vi e (D) (1.4.14)

12 Cette dé..nition reste vraie pour tous les problémes pour lesquels I'introduction du rayon équivalent R* est

nécessaire, aussi cette grandeur ne sera pas redé..nie.
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Cette expression peut s’étendre a I'interaction de Debye en considérant que les molécules
constitutives de la ligne présentent un moment dipolaire d’orientation aléatoire. Dans ce
cas, il su¢t de remplacer Cyqw par Cpesye (cf. relation 1.4.4).

» Remarque : L’hypothese récurrente R > D et la portée des interactions :

Les expressions précédentes sont souvent évaluées dans le cadre de cette hypothese
parce qu’elle autorise les développements limités nécessaires a I’analyticité des
intégrales. Appliquée au cas particulier de la MFA, cette hypothése n’est pas trop
forte puisque les rayons typiques des pointes sont de I’ordre de 20nm alors que la
portée des interactions de Van der Waals est, au plus, de I’ordre du nanométre.

1.4.b Forces d’adhésion

Dans ce paragraphe, nous nous limitons a la description de deux origines des forces
d’adhésion. Pour une étude systématique, nous renvoyons aux références [28, 44, 45].

Nous détaillons donc les forces les plus susceptibles de rentrer en jeu lors d’expériences
de microscopie a force atomique : les forces adhésives entre corps solides et les forces
capillaires, dont les origines physiques restent les interactions de Van der Waals. Les
descriptions qui suivent sont valides pour les interactions de Van der Waals pour lesquelles
le terme de dispersion est dominant.

Nous commencons par introduire I’approximation de Derjaguin qui s’avere étre pratique
pour exprimer simplement les forces d’adhésion entre corps solides.

1.4.b-i  Approximation de Derjaguin

Cette approximation géométrique relie I'expression de la force entre deux surfaces
courbes a celle de I’énergie d’interaction par unité de surface entre surfaces planes distantes
de D. Pour deux sphéres de rayons R;_, », B.V. Derjaguin montre [46] que, dans la limite
Rl, R2 > D :

F (D) ~ 27Vi#,, (D) R* (1.4.15)

1.4.b-ii Force adhésive entre corps solides

L’ approximation de Derjaguin s’applique strictement s’il n’existe pas de contact entre
les spheres. L’hypothése R, Ry > D conduit toutefois a considérer la limite de la relation
1.4.15 et de supposer les deux sphéres en contact.

Les relations qui décrivent le potentiel attractif d’interaction de Van der Waals entre
corps macroscopiques divergent en D = 0. Cela suppose que le contact soit dé..ni pour une
distance de coupure qui corresponde a la saturation des forces attractives au moment ou
les corps entrent en contact [47-50]. Cette distance de contact, d.., est dé..nie et semblable
pour la plupart des matériaux organiques, liquides ou solides, pour lesquels les interactions
de Van der Waals sont prépondérantes : d. = 0, 165nm [28, §11 p.203].
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Considérant le contact D = d. de deux sphéres macroscopiques incompressibles dans
le vide (dé..nissant une interface 1 —0— 2, I'indice “0” étant référencé au vide), la relation
1.4.12, V5., (d.), dé..nit le travail d’adhésion de Iinterface, noté W;g,. La force adhésive®3
entre les sphéres est reliée au travail d’adhésion de I'interface par la relation :

HR*

fa ésive:_2 %% R*:_—a
dh. VY102 6dg

(1.4.16)

qui permet également de relier I’énergie d’interface et la constante de Hamaker de
I'interface 1 — 0 — 2.

Pour introduire les ordres de grandeur avec une simple interface pointe-surface dans
le vide, prenons a nouveau une pointe hémisphérique de rayon 20nm au contact d’une
surface plane avec une constante de Hamaker de I'interface typique de 5.10~2°.J. La force
adhésive est de I'ordre de —6nN, a comparer avec la dépendance en —H R/ (6D?) de
la force associée a la relation 1.4.11. A une distance de la surface de 1nm, cette force
attractive n’est plus que de —0, 15n.N.

Ce résultat donne clairement le domaine de sensibilité de la pointe du microscope
aux interactions de Van der Waals : pour des distances entre la pointe et la surface
supérieures a un nanometre, I'interaction pointe-surface devient faible devant celle induite
par I'adhésion.

1.4.b-iii Force d’adhésion par capillarité

Dans les conditions atmosphériques ambiantes, les surfaces des échantillons
sont couvertes d’une pellicule d’eau [51] susceptible de contenir des contaminants
électriquement chargeés [52].

Les ordres de grandeur des forces introduits jusque-la indiquent que le microscope
a force atomique est un outil adapté a la mesure des forces de Van der Waals entre
la pointe et la surface. L’annexe C, montre que la pointe est sensible a la cinétique
d’adsorption d’eau sur la surface d’un échantillon de silice en mesurant I’évolution de son
adhésion. Des résultats expérimentaux récents en MFA obtenus dans I’'équipe, croisés
avec des expériences de spectroscopie infra-rouge, ont également illustré I’évolution de la
force d’adhésion d’une surface de silice en fonction de la température de I’échantillon et
de relier cette évolution au nombre de monocouches d’eau adsorbées [53]. L’étude montre
que la surface de silice présente de quatre a deux couches d’eau selon la température. Les
deux couches les plus proches du substrat de silice sont tres liées a la surface. La silice se
comporte alors comme un matériau amorphe.

La capillarité peut également étre liée a la structure de I’échantillon. Par exemple, avec
des matériaux viscoélastiques tels que des polymeres. Pour les poids moléculaires les plus
faibles, la taille des unités monomériques est telle que le polymeére se comporte, au-dessus
de sa température de transition vitreuse, comme un liquide. Dans ce cas, la pointe peut
rester piegée dans I’échantillon par capillarité [14].

13 La force adhésive est dé..nie comme la force d’adhésion entre corps solides. La terminologie de force d’adhésion

est retenue de facon plus générale et inclut, en plus des forces adhésives, les forces de capillarité susceptibles
d’apparaitre au moment du contact.
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Les processus d’adhésion par capillarité sont liés a I'apparition d’un ménisque a
I'interface entre la pointe et la surface. Lorsque la distance pointe-surface ainsi que le
rayon du ménisque formé sont petits devant le rayon de courbure de la pointe, supposée
localement hémisphérique, I’expression de la force capillaire est donnée par [28, §15 p.332] :

fcapillarité = _47TR/YL COS (19) ’ (|417)

ou ~y, représente la tension de surface du liquide, R le rayon de courbure géométrique du
ménisque formé — dans cette expression assimilé au rayon de courbure de la pointe —, et ¢
I’angle de mouillage dé..ni, de fagcon générale pour une interface 1 — 3 — 2, par la relation
de Young-Dupré : 79, + Y903 €08 () = Y103

Ces forces s’exercent lorsque la pointe, aprés que son extrémité eut été mouillée,
s’éloigne de la surface sur une distance liée a la rupture du ménisque. Pour I'eau,
v = 0,072J.m~2 et si la pointe présente un rayon de courbure de 20nm, la force maximale
pour le décollement sera de 47 x 0,072 x 20.107% ~ 18nN.

A la contribution des forces de capillarité, il faut maintenant ajouter la force adhésive
introduite précédemment qui va traduire I'adhésion des corps a I'intérieur du ménisque
capillaire dé..nissant une interface pointe-liquide-surface. Le travail d’adhésion associé est
noté 1., de sorte que la force d’adhésion s’écrit sous la forme de la contribution de la
force adhésive et de la force de capillarité sous la forme :

Fadnésion = —4m Ry cos () — 2nWipa R (1.4.18)

Notons que dés qu’il existe des eoets capillaires, les forces associées deviennent plus
importantes que les forces adhésives qui sont reduites par I'introduction du milieu
intermédiaire a I'origine de la capillarité [28, 8§15 p.332]. Pour une pointe de 20nm
de rayon en interaction avec une surface qui présenterait une pellicule d’eau avec une
constante de Hamaker de I'interface de I'ordre de 5.1072°.J, nous avons vu précédemment
que la contribution au contact de la force adhésive est de 6n /N, soit une contribution trois
fois plus faible que la force de capillarité. La force d’adhésion de I'interface devient :
18 4+ 6 = 24nN.

hY

Pour comparer cette force a celles auxquelles le microscope de force est sensible,
introduisons les ordres de grandeur des leviers du mode contact et du mode dynamique (cf.
annexe A). Les raideurs des leviers du mode contact sont généralement plus faibles, bien
gue variant dans une gamme assez large, que celles du mode dynamique. Pour simpli..er le
propos, prenons deux décades de dirérence, donc typiquement 0, 1N.m~! contre 10N.m ™!
respectivement pour un levier de mode contact et un levier du mode dynamique. Dans
le premier cas la pointe décolle’* pour une force de 25nN, soit un déplacement vertical
de 250nm. En mode dynamique, pour une amplitude d’oscillation de 10nm, la force
de rappel est de I'ordre de kjepier A ~ 100nN, ce qui préserve la pointe du probléme de
capillarité pour les plus grandes amplitudes d’oscillation. Toutefois, cette force variant

14 Dans cette description, la déformation élastique de I'interface n’est pas envisagée. Cette hypothése suppose

que la raideur du matériau soit toujours tres grande devant la raideur du levier de fagon a ce que la pointe
n’indente pas la surface.
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F=- |Fadhé£ive|
lF =P+ |Fadhé£ive| I
R R
¥
- d
B ||
(@) (b)

Figure 1.5: Géométrie d’un contact élastique dans les domaines répulsif (a) et adhésif (b). (a)- Dans
le domaine répulsif, la charge F' appliquée par la pointe sur la surface est la contribution de la charge
ecective appliquée, P, et de la force adhésive. (b)- Domaine adhésif dans le cadre d’un contact Hertzien.
Le rayon de contact et I'indentation tendent vers zéro lorsque les corps se séparent.

linéairement avec I’amplitude, ici pour 3nm, la pointe risque de se retrouver piégée par la
surface.

Ainsi, de I'eau éventuellement présente sur les surfaces des échantillons que nous serons
amenés a analyser sera considérée comme une pollution dont il faudra s’aaranchir dans
la mesure du possible.

.4.c Contact élastique entre corps solides

Ce paragraphe introduit le contact élastique entre corps solides censé décrire les forces
répulsives entre la pointe du microscope et la surface d’un échantillon. Compte tenu des
diccultes énoncées précédemment pour les interactions attractives de Van der Waals, la
pointe est supposée hémisphérique. Le type de contact décrit ci-aprés est donc de type
sphére-sphére ou de type sphére-plan®®.

Nous commengons par introduire quelques éléments de la théorie de I'élasticité comme
les raideurs de contact, les modules d’Young, ou modules élastiques et modules de
cisaillement équivalents. Nous présentons ensuite deux des principales théories® qui
permettent de décrire le contact élastique entre deux corps considérés comme des milieux
continus : la théorie de H. Hertz [58] et la théorie de B.V. Derjaguin, V.M. Muller, Y.P.
Toporov, ou théorie DMT [59]. Elles se dicérencient dans leur fagcon de prendre en compte
la force adhésive au contact (cf. ..gure 1.5).

15 La description du contact dans le cas d’une géométrie sphére-plan est déduite de la géométrie sphére-sphére
dans la limite R;—10u 2 — 400, de maniére analogue au cas des forces attractives.

16 Pour une étude systématique, nous renvoyons aux références [54,55]. Pour la description du contact élastique
entre corps solides, il faut également citer les théories de K.L. Johnson, K. Kendall, A.D. Roberts (ou théorie
JKR) [56] et celle de Maugis [57]. Cette derniere décrit un mécanisme de transition entre la théorie JKR et la
théorie DMT.
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l.4.c-i Raideurs de contact

Les éléments de la théorie de I'élasticité introduits ici peuvent étre retrouvés par
exemple en référence [60, §9 p.45]. Considerons le contact de deux sphéres de rayons R;_; o,
constituées de matériaux de modules élastiques et de cisaillement?’, respectivement E,_; »
et G;_1 2, et de coeCcients de Poisson o;_; ». Les modules d’élasticité £* et de cisaillement
G* equivalents sont dé...nis respectivement par :

1 1—o? 1 2—o0;
= E, o= a (1.4.19)

i=1,2 i=1,2

Le contact et la déformation élastique des sphéres induit un plan de contact et par la suite
une aire de contact, A. Elle est égale a ma?, a étant le rayon de contact. Les raideurs
normale ky et latérale k; du contact sont respectivement égales a'8 :

ky = 2F*a et k; = 8G*a (1.4.20)

l.4.c-ii Théorie de Hertz

H. Hertz, en 1882, fut le premier a proposer une théorie décrivant la géométrie d’un
contact élastique [55, 58] entre deux sphéres macroscopiques. Ses hypothéses de travail
sont les suivantes : les solides sont soumis a de petites contraintes, dans les limites de
leur réponse élastique linéaire, les surfaces sont lisses et non conformes, la force s’applique
perpendiculairement au plan de contact des objets. Il n’y a ni adhésion, ni frottement.

Pour une force normale P exercée par I’'une des sphéres sur I'autre, le rayon de contact
amer. aiNSi que la déformation élastique 6y..¢. sont respectivement donnés, pour Ry,
Ry > agert., par les relations :

Y %PE}E (1.4.21)

a? 9 P2
o ertz — Hertz _ o) = _— 1.4.22
Hert R* V 16 R*E=2 (1-4.22)

La déformation élastique 6 ... est dé..nie comme le rapprochement du centre des spheres
sous I’action de la charge. En microscopie a force atomique, le module élastique de la
pointe étant toujours supposé grand devant celui de la surface, la déformation élastique
est celle de I'’échantillon. Dans ce cas, on parle d’indentation de la pointe dans la surface.

La relation 1.4.20 impose que I’expression de la force normale en fonction de
I’indentation est donnée par :

QHertz

2
P = gkN (6Hertz) 6Hertza avec kN (6Hertz) =2 V R*(SHertzE* (|423)

17
18

Les modules de cisaillement sont reliés au module d’élasticité par la relation : G; = E;/ [2 (1 + 03)]
Ces relations ne sont plus valables pour un contact élastique de type JKR.
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Dans un contact hertzien, I'intensité de la force répulsive est liée d’une part a la
déformation élastique 6y, avec une dépendance en puissance 3/2 et d’autre part au
module élastique de la surface. La rupture du contact n’est pas brutale mais progressive
puisque le rayon du contact tend continlment vers zéro lorsque la charge diminue jusqu’a
devenir nulle. A ce moment, les sphéres se séparent.

Pour appliquer la théorie de Hertz au microscope de force, considérons une pointe de
module élastique in..niment grand et d’apex hémisphérique, de rayon R. Cela suppose que
ses déformations sont négligeables devant celles de I’échantillon. Dans la limite R; — +oo,
la description du contact hertzien entre une pointe de rayon R et une surface plane de
module élastique E est donnée par la relation :

2 E
P = gkN (6Hertz) 6Hertza avec kN (6Hertz) =2 Ré‘Hertzﬁ (|424)
— 0
L’expression 1.4.24 est celle qui est utilisée dans les simulations numériques du mode
dynamique introduit au chapitre I1.

I.4.c-iii Théorie Derjaguin-Muller-Toporov (D.M.T.)

La théorie DMT prend en considération les forces adhésives des corps au contact [55,59].
Les auteurs ac¢rment qu’elles sont incapables de déformer les surfaces et donc de modi..er
la géométrie du contact qui reste de type hertzien. La charge P de I’équation 1.4.21 devient
une charge équivalente dé..nie maintenant comme la charge exective appliquée et la force
adhésive de I'interface déduite d’une approche similaire a celle développée précédemment
par Johnson et al. [56] et dont I’expression est identique a celle de Derjaguin (relation
1.4.16) :

P — Ppypr = P — FEMLE  — P+ 2rWis R, (1.4.25)
ou W35 est le travail d’adhésion de I'interface 1 — 3 — 2 introduit au paragraphe 1.4.b-ii.
Dans cette écriture, la contribution de la force adhésive a la charge P va dans le sens de la
déformation élastique de I'interface. Les sphéres restent donc en contact jusqu’a ce que la
charge atteigne une valeur critique P = FPML —— 27,3, R*, pour laquelle les sphéres

adhésive

se separent. Comme dans la théorie de Hertz, la rupture du contact est progressive.

C’est cette approche qui est retenue pour la plupart des aspects numériques développés
dans ce travail.

Pour synthétiser les dinérents contributions, la ..gure 1.6 présente un pro..| de force
obtenu entre une sphére de rayon 20nm et une surface plane de module élastique 1GPa a
partir d’un contact élastique de type DMT. La constante de Hamaker est de 10~°.J. Au
contact, D = d. = 0, 165nm, la force adhésive assure la continuité de la force entre la zone
de non-contact et le contact et vaut —12nN. Pour les distances plus faibles, c’est-a-dire
pour les indentations plus importantes, la pointe s’enfonce élastiquement dans la surface
et le contact élastique de type DMT présente une variation non linéaire de la force avec
I'indentation. Pour deux nanométres d’adhésion, la force répulsive est de I'ordre de 17nN.
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10 F(nN) ‘

D(nm)

Figure 1.6: Evolution de la force entre une pointe hémisphérique de rayon de courbure 20nm et une
surface en fonction de la distance dans le cadre d’un modele de contact élastique de type DMT. La
constante de Hamaker de I'interface est de 10~'°J et le module élastique de la surface de 1G Pa.
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Synthese

Ce chapitre avait pour vocation d’introduire un certains nombre d’éléments formels, mais
néanmoins nécessaires a I’exploitation des expériences en microscopie a force atomique. Il
s’agissait d’une part de décrire les deux principaux modes dynamiques de fonctionnement
du microscope et d’autre part de détailler les forces en jeu a I’échelle de la pointe ainsi que
leurs ordres de grandeur. Le choix fait ici est de se placer dans une approche de milieux
continus.

Concernant le microscope, nous avons souligné I'importance de certains points
expérimentaux incontournables comme la pointe et sa qualité, tant en termes de taille
que de propreté vis a vis d’éventuelles pollutions, et les courbes d’approche-retrait. Elles
constituent la signature de la pointe oscillante en interaction avec la surface et sont donc
a ce titre fondamentales. Elles permettront en particulier de simpli..er I'interprétation du
contraste des images.

Les expériences sont ainsi conduites de fagon a contréler au mieux, selon les situations
identi...ées, ces éléments.

Dans le cadre de la théorie de Hamaker, il est possible d’évaluer I'interaction entre une
pointe et une surface en faisant une sommation des potentiels d’interaction par paires
d’atomes sur les volumes en regard. La portée des forces attractives de Van der Waals
entre objets mésoscopiques — nous considérons ici une pointe de rayon de courbure de
guelques dizaines de nanométres et une surface plane — est de I'ordre d’un nanometre
pour des valeurs typiques de la constante de Hamaker de I'interface. Ces forces varient
dans un intervalle de quelques nanonewtons.

Les forces adhésives entre corps sont de I'ordre d’une dizaine de nanonewtons. Les
forces capillaires constituent un obstacle plus important et peuvent induire des ecets
de piégeage de la pointe sur la surface, en particulier sur les plus petites amplitudes
d’oscillation de la pointe en mode dynamique. L’eau existant a la surface des échantillons
est ainsi envisagée comme une pollution susceptible d’étre préjudiciable a la qualité des
mesures. Le travail en atmosphére contrdlée peut limiter, selon I’échantillon, ces exets
capillaires.

Les dirérents modeéles de contact élastique permettent de décrire le contact entre la
pointe et la surface a partir des propriétés mécaniques de la surface. L’intensité de la
force répulsive est contrdlée par le module élastique de la surface et I'indentation de la
pointe. Toutefois, les expressions peu simples, notamment en fonction de I'indentation, les
rendent dicciles a utiliser dans les développements analytiques. La pertinence de tel ou
tel modele dans le cas spéci..que du mode dynamique est discutée a partir de simulations
numériques.
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Chapitre |
Microscopie de force dynamique

Le chapitre précédent a introduit les modes dynamiques de Tapping et NC-AFM et
précisé la pertinence du Tapping pour I’étude des matériaux mous en limitant les forces
de cisaillement induites a I'interface entre la pointe et la surface lors du balayage. Mais
si ce mode s’avere capable d’imager des matériaux fragiles, I'interprétation du contraste
des images obtenues est a faire dans le cadre de la modélisation de la surface et de la
dynamique du systéme pointe-levier. Concernant le NC-AFM, I’évolution spectaculaire
du contraste des images en fonction de la distance, observée par certaines équipes [61],
laisse également penser que la description des non-linéarités induites par I'interaction
entre la pointe et la surface est nécessaire pour une interprétation plus quantitative des
résultats.

Nous nous proposons maintenant de détailler la modélisation qui est faite des modes
dynamiques dans les dicérentes situations susceptibles d’étre testées par la pointe, c’est-
a-dire dans les situations de contact intermittent et de non-contact. La modélisation et
I’analyse sont faites a partir des courbes d’approche-retrait.

Nous avons vu que le grand nombre d’atomes impliqués dans I'interaction entre la
pointe et la surface supposait que la pointe mesure une réponse moyenne sur un grand
nombre de particules et sur des échelles de temps qui n’ont rien a voir avec les processus
guantiques. Cette remarque permet un traitement du probléme dans le cadre de la
mécanique classique.

Pour montrer cela, introduisons un ordre de grandeur de l’action de la pointe
oscillante au voisinage de la surface, S, et montrons que les contributions quantiques
sont négligeables, donc typiquement S > h [62].

S peut étre évaluée a partir du produit de I’énergie mécanique moyenne de I’oscillateur
par un temps caractéristique, par exemple sa période d’oscillation :

S~ (E,) xT,

avec (E,,) = 2(T) = k,A? (théoréme du Viriel), si k. est la raideur de I'oscillateur et A
I’'amplitude des oscillations. Pour les leviers de dynamique, k, ~ 40N.m~ !, T ~ 3.107%s et
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les amplitudes caractéristiques sont de quelques dizaines de nanométres, soit A ~ 40nm.
La relation précédente donne S ~ 2.107°J.s, valeur qui est bien grande devant #.

Ce chapitre est articulé autour de trois points. Le premier concerne une présentation
des observables expérimentales et donne quelques résultats caractéristiques comme base
a la modélisation. Le deuxieme, développé sur les trois parties suivantes, concerne la
modélisation du comportement de I’oscillateur au voisinage de la surface, que cela soit
en non-contact ou en contact intermittent. Le troisieme point concerne I’exploitation
expérimentale des éléments théoriques.

I1.1 Données expérimentales

L’objectif de cette partie est d’introduire de facon qualitative la base de la modélisation
de la dynamique non-linéaire du systéeme oscillant au voisinage de la surface. Il s’agit des
courbes d’approche-retrait. Le chapitre précédent a indiqué leur pertinence pour une
meilleure compréhension du fonctionnement de la machine.

En mode dynamique, elles donnent accés aux propriétés de I’oscillateur en fonction de
la distance entre la pointe et la surface.

Un certain nombre de prérequis systématiquement utilisés expérimentalement ou
exploités ultérieurement sont également introduits. Certains de ces éléments, seront
approfondis dans les parties a venir.

Il.1.a Signaux de mesure

En mode Tapping, la mesure porte sur I'amplitude et la phase de I'oscillateur. Leur
évolution en fonction de la position verticale de la céramique piézoélectrique constitue
une courbe d’approche-retrait.

En NC-AFM, la seule observable que nous retiendrons sera la fréquence a la résonance
de I'oscillateur libre en fonction de la position verticale de la céramique piézoélectrigue.
Cette caractéristique, toujours basée sur les déplacements de la céramique, sera également
appelée courbe d’approche-retrait.

La ..gure Il.1 présente par exemple une courbe d’approche-retrait obtenue en mode
Tapping en amplitude (a) et en phase (b) sur une surface de silice. L’amplitude des
oscillations est présentée en nanometres et les déplacements verticaux de la céramique
piézoélectrique également.

Cela suppose de calibrer en fonction de I'excitation fournie au levier. L’objet du
paragraphe suivant est d’introduire cela et de discuter du choix des surfaces de silice
comme échantillons de référence pour ecectuer la calibration.

La variation d’amplitude (a) présente deux bifurcations et consécutivement un cycle
d’hystérésis.  Lorsque la surface est loin (partie droite de la courbe), I'amplitude
est constante et égale a I'amplitude libre des oscillations dé..nies par les conditions
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Figure 11.1: Courbe d’approche-retrait expérimentale obtenue sur une surface de silice. Les conditions
expérimentales d’excitation du levier sont : amplitude libre des oscillations A; = 37nm, fréquence
d’excitation v = 153, 131kH z. La phase libre associée est de —46°.
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d’excitation : amplitude et fréquence. Ce n’est qu’au voisinage de la surface que
les contributions non-linéaires se font sentir et conduisent aux variations observées.
L’approche de la céramique conduit a une premiere bifurcation, caractérisée par la brusque
augmentation d’amplitude. Elle est ensuite réduite, puis au moment du retrait, augmente
avant d’atteindre une valeur supérieure a celle pour laquelle elle avait initialement
bifurqué. La ..n du retrait fait apparaitre une nouvelle bifurcation et conduit I'amplitude a
retrouver une valeur égale a sa valeur libre lorsque la surface est su¢samment éloignée. La
courbe de phase (b) est similaire a celle de I'amplitude (bifurcation et cycle d’hystérésis).

Ces variations sont ainsi caractéristiques de la dynamique non-linéaire de I’oscillateur
en interaction avec la surface. Elles vont donc fortement dépendre des conditions
d’excitation. La modélisation, dans le cadre d’hypothéses simpli..catrices, doit permettre
de mieux les appréhender.

I1.1.b Preéerequis

11.1.b-i Choix du substrat de référence

La comparaison relative des résultats expérimentaux requiert un échantillon de
référence dont la réponse est connue. La référence retenue est une surface de silice.
La silice est obtenue a partir d’un substrat de silicium oxydé [63], nettoyé puis traité et
dont I’'oxydation est contrélée en vue de faire croitre une couche fraiche d’oxyde sur une
épaisseur caractéristique de quelques nanomeétres [64, 65].

Il est ainsi possible d’obtenir des substrats de silice avec une faible rugosité, de I'ordre
de 0,3nm, sur de grandes surfaces. Ces échantillons constituent donc des substrats de
choix pour la microscopie a force atomique.

Si la silice constitue indéniablement un échantillon de référence intéressant, elle n’est
pas néanmoins exempte de défauts. L’adsorption de molécules d’eau sur les sites hydroxyl
est I'une des caractéristiques bien connue de ces surfaces (cf. chapitre 1V). Or nous
considérons que I'eau, par les ecets capillaires qu’elle peut introduire, est une pollution
de la surface. La cinétique d’adsorption dépend des parametres extérieurs tels que le
degré d’hygrométrie et la température. L’annexe C présente une étude de la cinétique
d’adsorption d’eau sur une surface de silice fraiche. Ces résultats indiguent que la
pointe devient sensible a une modi..cation de I'état de surface en quelques heures,
vraisemblablement liée a I’adsorption d’eau sur la surface.

Les résultats expérimentaux sur les surfaces de silice présentés dans ce chapitre ont
été obtenus a partir d’échantillons introduits dans la boite a gant apreés leur traitement,
donc sur lesquels la présence d’eau était limitée. Le cas échéant, nous discutons d’une
éventuelle contamination de la surface.
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I1.1.b-ii Calibration de I’amplitude des oscillations

Le caractere dur de la silice permet de normer les défexions du levier en mode contact
[5,64], mais également les amplitudes d’oscillations de I’oscillateur en contact intermittent
[14].

La ..gure Il.1 indique des amplitudes d’oscillation calibrées en nanometres. La
conversion volts photodiodes-nanomeétres de I’amplitude des oscillations est obtenue en
réalisant des courbes d’approche-retrait pour dicérentes amplitudes sur une surface de
silice.

La méthode de conversion consiste, depuis une courbe d’approche-retrait obtenue pour
une grande amplitude!, & mesurer la pente de réduction de I'amplitude en fonction du
déplacement vertical de la céramique piézoélectrique. Dans les situations de contact
intermittent sur la silice, cette pente doit étre égale a 1. Les déplacements verticaux
de la céramique étant calibrés en z, les volts détectés par les photodiodes sont convertis
en nanomeétres. Dans le domaine de linéarité de la réponse des photodiodes, il est ainsi
possible d’obtenir la valeur en nanomeétres de I'amplitude libre des oscillations A;.

La précision de la mesure de la calibration est controlée par la mesure de la pente du
contact intermittent. Nous estimons que I’erreur introduite sur la mesure est de 5% en
moyenne. La calibration est réalisée avec une amplitude su¢samment grande pour limiter
la contribution de I'interaction attractive entre la pointe et la surface.

Une fois A; connue, I'amplitude a la résonance peut étre déduite des conditions
d’oscillation (amplitude et fréquence d’excitation, fréquence a la résonance et facteur
de qualité de I'oscillateur), si le comportement de I’oscillateur est harmonique, ou évaluée
durant la courbe d’approche-retrait en variant la fréquence d’excitation. Les deux mesures
doivent conduire a une méme évaluation de A,.

La phase est également une signature non ambigué de la qualité des réglages et
de la mesure de la fréquence a la résonance pour laquelle elle est alors égale a
—90°. Les courbes d’approche-retrait permettent donc également une évaluation de
I’harmonicité de l'oscillateur. Ces Véri..cations expérimentales sont nécessaires pour
évaluer I"'anharmonicité des oscillations.

Il apparait donc déja qu’une exploitation des résultats expérimentaux, en vue d’une
analyse plus quantitative que qualitative, suppose de disposer de systémes pointe-levier
oscillants dont le comportement soit proche de I’oscillateur harmonique.

I1.1.c Systeme pointe-levier : un oscillateur
harmonique

La mécanique du systeme pointe-levier telle qu’elle est décrite en annexe A présente
toutes les caractéristiques de celles d’un oscillateur. La valeur de la raideur normale de
cet oscillateur est fonction du matériau constitutif du levier et de sa géométrie. Pour des

1 Des amplitudes caractéristiques sont de I'ordre de plusieurs dizaines de nanométres.
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leviers de section rectangulaire tels que ceux utilisés en mode dynamique, cette raideur
s’écrit :

Ele?

ou E, I, e et L sont respectivement le module élastique, la largeur, I'épaisseur et la
longueur du levier.

En lui appliquant une force périodique a sa base, une oscillation en fexion du levier
est obtenue. Plusieurs modes d’oscillations sont a priori possibles correspondant a des
périodes spatiales d’oscillations qui sont des fractions de sa longueur. Pour le mode
fondamental (période spatiale de I'ordre de 4L), la masse exective du levier est obtenue a
partir de I’équation de la déformée dynamique d’une poutre équivalente et vaut environ
le quart de la masse du levier. En introduisant la contribution de la masse de la pointe,
la masse exective du systéme pointe-levier vaut : m* = mpeinte + 0, 24Myepier [3]. EN
négligeant la masse de la pointe?, la résonance propre du systéme est donnée par :

ks

_ 11.1.2
07 24mlevier ( )

Wop =

Durant les expériences, I'oscillateur vibre dans un milieu qui présente une certaine
viscosité qui va donc dissiper I'énergie de l'oscillateur. Les expériences de Tapping
indiquées ici sont réalisées en atmosphére contrblée a la pression atmosphérique. La
résistance au mouvement due a la viscosité de I'air (n,, =2.107°Pa.s) résulte de
I’établissement d’un gradient de vitesse d’écoulement du gaz autour du levier induit par
I’oscillation. La force visqueuse est proportionnelle au gradient de vitesse le long de I'axe
perpendiculaire a I'axe de I'oscillation. Pour un levier de largeur [, on peut montrer
que le pic sélargit de Av =~ 4nnl/m*. Pour un levier en silicium (pg; = 2,33g.cm™3)
de dimensions caractéristiques L x [ x e = 125 x 30 x 4um?, nous obtenons une masse
m* ~ 8.1072kg et Av ~ 940H 2. La fréquence de résonance de ces leviers est de 'ordre
de 320kHz. Les facteurs de qualité attendus sont donc de I'ordre de 340, en bon accord
avec ceux mesurés expérimentalement qui varient dans un intervalle caractéristique de
300 a 500.

La ..gure 11.2 présente une courbe de résonance expérimentale d’un levier enregistrée
loin de la surface et un schéma de I'excitation du systeme mécanique pointe-levier. Ce
résultat montre que le systeme oscillant pointe-levier est correctement décrit par le modeéle
de I'oscillateur harmonique linéaire.

La partie suivante rappelle les caractéristiques de comportement d’un tel oscillateur
[66, 85 p.101] et introduit les principales notations utilisées.

2

Les caractéristiques de la pointe et du levier pour le mode dynamique sont généralement les suivantes :
Pointe : cone d’angle au sommet 20° et de hauteur 10um. Pour un matériau de masse volumique p :
Mpointe = pV = prh? tan (20)* /3 = p x 1,38.1071%m3

Levier : Prenons un levier de longueur (cf. annexe A) 125um, de 4um d’épaisseur et de largeur 30um. Pour
un matériau de méme masse volumique : m* = 0, 24Mevier = p X 3,6.107%, d’ol un rapport de I'ordre de 4%
de la contribution de la masse de la pointe a la masse ecective du levier, ce qui rend sa contribution négligeable
devant celle du levier.
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Figure 11.2: (a)- Courbe de résonance expérimentale en amplitude (cercles vides) et en phase (carrés
vides) enregistrée loin de la surface et leurs ajustements (traits continus ou tirets) a partir des équations
normées 11.1.8 et 11.1.9 de I'oscillateur harmonique. La surface est a une distance de I’ordre de 200nm.
L’amplitude et la fréquence sont normées respectivement a I’amplitude et & la fréquence de résonance
de I'oscillateur libre. Les conditions expérimentales sont Aqg = 46nm et vy = 153,908k Hz. Le facteur
de qualité ajusté est Q = 413. (b)- Schéma d’excitation du systéme pointe-levier oscillant et schéma
équivalent d’un oscillateur amorti en régime forcé. Les dimensions ne sont pas respectées. La céramique
piézoélectrique excitatrice est située a la base du support de levier.

Il.1.c-i Equations du mouvement

Le systeme mécanique pointe-levier mis en excitation est analogue a un oscillateur
amorti en régime forcé qui aurait un seul degré de liberté selon son axe de vibration
(z). Lorsque la surface est a des distances supérieures & quelques nanometres de la
pointe, le systéeme oscillant pointe-levier se comporte, pour certains d’entre eux, comme
un oscillateur harmonique ecectuant de petites oscillations®.

Il faut toutefois noter que seuls quelques leviers ont un comportement harmonique,
environ 7%. Les autres présentent en général plusieurs pics qui sont caractéristiques de
couplages entre modes de vibrations. Ces problemes sont discutés en annexe B.

Le comportement harmonique du systeme oscillant est pourtant un prérequis
indispensable pour une modélisation correcte de la dynamique de I'oscillateur en
interaction avec la surface et une possible exploitation quantitative des résultats. Cela
conduit expérimentalement a ne retenir que les leviers dont les courbes de résonance sont
susceptibles d’étre ajustées correctement par les équations de I'oscillateur harmonique.

L’équation du mouvement d’un oscillateur amorti soumis a une excitation périodique
d’intensité F,.. a la fréquence v s’écrit :

Z(t) + 282 (t) +wiz (t) = % cos (2mvt) (1.1.3)

3 Les amplitudes maximales envisagées sont de 100nm pour une longueur caractéristique des leviers de dy-

namique de I'ordre de 100um, soit une détexion, au plus, de 0,1% de la longueur du levier.
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m est la masse de I'oscillateur, & sa raideur, reliée a la fréqguence du mode propre, v, par
la relation wy = 27y = \/k/m. v = 26,m est le coeCcient de frottement du milieu dans
lequel I’énergie de I'oscillateur se dissipe.

L’oscillateur est dit linéaire parce que la force de rappel présente une dépendance
linéaire en fonction de I’écart a la position d’équilibre. La réponse de I'oscillateur est
proportionnelle a I'amplitude ou, de facon équivalente, a la force d’excitation qui lui est
appliquée.

Aux temps longs, ¢ >> 35", l'oscillateur est dans son état stationnaire :
z(t) = A(w)cos (wt + ¢ (w)) (1.1.4)

Pour une excitation a la pulsation w, il présente une amplitude d’oscillation A (w) avec
un retard de phase ¢ (w). Leurs expressions sont déduites de la résolution de I’équation
dinérentielle et données par les relations :

Aw) = Feae et ¢ (w) = arctan < 26w ) (11.1.5)

m\/(wg — w?)? 43302

Pour A = Ay/+/2, la largeur de la courbe de résonance vaut Av = 23,. Si vy > 20,, ce
qui est toujours le cas avec les leviers de dynamique a I'air comme nous I’avons vu, les
relations précédentes se simpli..ent.

On utilise souvent un rapport appelé facteur de qualité, @, pour caractériser
I’oscillateur. @ est dé..ni comme 27 fois I’énergie moyenne stockée par I’oscillateur divisée
par I’énergie qu’il dissipe sur une oscillation. Pour les grands facteurs de qualité et pour
des fréquences proches de la résonance, cette expression peut étre simpli..ée et conduit a
la relation généralement utilisée pour déterminer le facteur de qualité d’un oscillateur :

w+w?  wy Vo
= ~ = — 11.1.6
@ 48yw 28, Av ( )

vo est alors identique a la fréquence de résonance de I'oscillateur et Av est la largeur
en fréquence du pic de résonance a A,/v/2. Pour les leviers de dynamique, les facteurs
de qualité varient dans un intervalle caracteéristique de 350 a 500 pour des fréquences de
150k Hz a 300k H z, ce qui justi..e I'approximation.

Expérimentalement, I’évaluation du facteur de qualité de I'oscillateur peut se faire de
deux facons :

» Soit en mesurant la largeur du pic de résonance a A,/+/2 lorsque I'oscillateur est situé
loin de la surface, c’est-a-dire a des distances supérieures a la portée des interactions.
Pour les interactions de Van der Waals et en I’absence de charges permanentes, cela
suppose des distances supérieures a quelques nanometres. () est ensuite donné par la
relation 11.1.6.

» Soit en ajustant le pic de résonance par les relations 11.1.8 et 11.1.9. C’est la méthode
retenue pour évaluer (Q sur la ..gure 11.2(a). La premiere méthode présente toutefois
I’avantage de donner une évaluation rapide de Q.
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Pour w = wy, I'amplitude a la résonance de I'oscillateur, A, est égale a I'amplitude
maximale des oscillations et est donnée par :

Fexc
0

La phase de I'oscillateur vaut alors —90°. Les relations précédentes sont utiles pour
réécrire les relations 11.1.5 sous une forme adimensionnelle : I'amplitude est normée a
Ag = QFeze/k = QAcsc et la fréquence a vy :

v A (u) 1
alu=—) = = (11.1.8)
< VO) Ao \/Qz (1—u2)® +u?
¢ (u) = arctan {m} (11.1.9)

La ..gure 11.2(a), présente une courbe de résonance expérimentale d’un levier et la
variation de phase associée enregistrées loin de la surface ainsi que leurs ajustements
a partir des relations 11.1.8 et 11.1.9.

Cette représentation est pratique pour montrer que, si le comportement de I’oscillateur
est linéaire, la forme de la courbe de résonance est indépendante de I'amplitude ou de la
force d’excitation, et donc de A,. Cette spéci..cité, caractéristique des systemes linéaires,
n’est plus vraie si la réponse de I'oscillateur devient non-linéaire. La forme de la courbe
de résonance dépend alors de A, qui devient un parametre pertinent pour I'analyse du
comportement dynamique de I’oscillateur.

I1.1.c-ii  Aspects expérimentaux

» Critére d’adiabaticité :

Le facteur de qualité de Il'oscillateur controle le temps caractéristique que met
I’oscillateur pour atteindre son état stationnaire. La contribution de I'exponentielle
décroissante du transitoire indique qu’au bout d’un temps ¢ ~ 37 = 33,", I'oscillateur
est dans son état stationnaire. Pour des facteurs de qualité des leviers de dynamique, de
I’ordre de 350 a la pression atmosphérique avec des fréquences de résonance de 300k H z, les
temps caractéristiques sont de I'ordre de 7 = 2Q) /vy ~ 2ms. Pour toute perturbation de
I’oscillateur sur un intervalle de temps de I’ordre ou inférieur a la milliseconde, I’oscillateur
n’est plus dans son état stationnaire et il ne reconverge vers cet état qu’apres un temps
de I'ordre de 37. Le critére d’adiabaticité pour que I'oscillateur soit a chaque instant dans
son état stationnaire sur un intervalle de temps de I'expérience At.,, est donc :

Ateyp 2 N7 avec N =~ 3 (11.1.10)

Cette contrainte suppose de controler tous les temps des expériences : vitesse de balayage
dans le plan pour la formation d’une image et en z pour une courbe d’approche-retrait.
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L’oscillateur doit en exet se trouver, pour chaque point de mesure, dans son état
stationnaire, sans mélange avec son état transitoire.

L’ordre de grandeur caractéristique des temps des expériences est de quelques secondes
pour le balayage d’une ligne selon I'axe x ou lors d’une courbe d’approche-retrait,
typiquement 2 ou 3. Pour 512 points de mesure, Ate.,/512 ~ 6ms. Ainsi, ce critére
d’adiabaticité est véri..é et I'oscillateur oscille toujours dans son état stationnaire.

La contrainte est d’autant plus marquée que le facteur de qualité est élevé. Réaliser des
expériences de Tapping dans des conditions de vide, pour lesquelles les facteurs de qualité
des mémes oscillateurs sont de I’ordre de 5000 a 50000, devient extrémement délicat. Les
temps des expériences doivent étre allongés de facon conséquente.

Par exemple, le temps caractéristique d’un oscillateur qui présente un facteur de qualité
de 35000 est de 200ms. Le critere d’adiabaticité prévoit donc des temps d’expériences
de I'ordre de plusieurs minutes (37 x 512 ~ 5min). Une image de 512 lignes prendrait
512 x 5min ~ 43h!

» Mesure des conditions d’oscillations libres :

Le régime libre de I'oscillateur dé..ni jusque-la, ne correspond pas exactement a celui
du systéme oscillant expérimental. On constate en ecet expérimentalement que la forme
du pic de résonance de I'oscillateur évolue avec la diminution de la distance de la pointe
a la surface depuis les grandes distances (> 50um) jusqu’a une distance de I'ordre du
micron. Cet ecet peut étre décrit a partir de I’évolution de I’épaisseur de la couche d’air
environnant le levier avec la diminution de la distance du levier a la surface [67].

D. Michel a montré [14] que les décalages obtenus variaient dans un intervalle de
quelques centaines de hertz entre 500 et 1um. Les facteurs de qualité associés sont
diminués de 20%.

De 1pum jusqu’a quelques nanomeétres de la surface, nous n’avons pas observé de
modi..cation notable de la forme du pic de résonance, ni en termes de fréguence de
résonance, ni en termes de facteur de qualité. Cela permet de ..xer des conditions
d’oscillations stables de I'oscillateur libre. Les courbes de résonance expérimentales
presentées dans ce travail ont été obtenues pour des leviers a des distances de la surface
caractéristiques de quelques centaines de nanomeétres®*.

4 Mode “bugs” du Nanoscope Il1, aprés I’engagement de la pointe. La distance typique retenue pour la mesure

de la courbe de résonance est environ de 200nm.
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1.2 Dixérentes approches pour la
modelisation

Les équations précédentes décrivent le comportement d’un oscillateur soumis a une
seule excitation sinusoidale. La question est maintenant de comprendre comment
I'introduction de I'interaction entre la pointe et la surface peut modi..er la dynamique
de l'oscillateur et d’en quanti..er les conséquences sur ses éléments caractéristiques :
amplitude et fréquence de résonance.

Pour décrire les ecets non-linéaires, nous proposons une approche analytique et
numérique.

Analytiquement, deux méthodes de résolution de la dynamique de I'oscillateur sont
possibles. La premiere est une approche perturbative qui suppose un développement en
série de la force d’interaction. La résolution de I’équation dixérentielle pour les premiers
ordres du développement permet de comprendre qualitativement la non-linéarité de la
dynamique. La seconde est une approche non perturbative, basée sur le principe de
moindre action. Elle est plus compléte que la précédente en permettant notamment de
prendre en compte I’expression exacte de la force non-linéaire dans I’éguation.

En..n, intégrer numériqguement les équations du mouvement de I'oscillateur en
interaction avec la surface permet de valider les hypothéses prises en compte dans
I’approche non perturbative et d’évaluer la contribution d’autres éléments pour lesquels
des solutions analytiques simples ne sont pas envisageables.

Par souci de clarté, nous considérons dans ce paragraphe la seule contribution des forces
attractives de Van der Waals en supposant que la pointe ne touche a aucun moment la
surface. En premiere approximation, nous retenons une interaction dispersive calculée
dans une géométrie sphere-plan. La force de rappel de I'oscillateur libre est modi..ée
par la contribution non-linéaire de la force dispersive de la pointe avec la surface :
F(z) = —k.z + Fi(2), avec Fii(2) > 0 pour une interaction attractive. Pour une
pointe de rayon R et une constante de Hamaker de I'interface pointe-surface H, la force
dispersive s’écrit (relation 1.4.11) :

HR

_ 11.2.1
610 — = (0)F (-2

Fint(2) = =Fyaw (2) =

ou D est dé..nie comme la distance entre la surface et la position d’équilibre du levier au
repos (cf. ..gure 11.3). L’équation 11.1.3 devient alors :

5 (0) + 2802 (1) + 6z (1) = 2522 cos (wt) 4 T2t(2)

: (11.2.2)
m m
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Z(t)|h-

Figure 11.3: Géométrie de I'oscillation. D est dé..nie comme la distance entre la surface et la position
d’équilibre du levier au repos. z (t) est la position instantanée de I’apex de la pointe pendant I’oscillation.

I1.2.a Approche perturbative

I1.2.a-i Position du probleme

L’approche perturbative suppose un couplage su¢samment faible pour pouvoir
développer en séries de Taylor I’expression de la force d’interaction par rapport a la
variable d’intérét. En écrivant I’expression 11.2.1 sous une forme légérement dicérente :

HR 1

D= 1)/ DF e

Fint(2)

et en considérant de petites oscillations, c’est-a-dire z (t) < D, I’équation dicérentielle
s’écrit :

. F 1 X /72— 2\ O Fime(2)|
. 2 o exc 0 z 20
Z(t) + 262 (t) +wyz (t) = L cos (wt) + — 2 ( D ) o (11.2.4)
 Fene HR 2(t) 2(1)]° z(t)71°
= T WDt {2 D +3{ p| D]t

Dans cette expression, I'origine des coordonnées est prise a la position d’équilibre du
levier, zo = 0, et le terme d’ordre zéro est négligé®.

I1.2.a-ii  Approche linéaire : Le gradient de force

Pour les plus petites amplitudes d’oscillation (z(t) < D), il est possible de ne conserver
que le terme de premier ordre du développement. En regroupant les termes linéaires en
z(t) dans I’équation 11.2.4, on obtient :

5 L’ordre zéro correspond & une force statique que voit I'oscillateur, censée détéchir sa position a I'équilibre.
Pour I'interaction dispersive, H = 5.107°°J, R = 20nm, et D = lnm, F%; (20 = 0) = —HR/ (6D?) ~
—1,6.10"'nN. Pour un levier de raideur 30N.m ™', le déplacement de la position d’équilibre est de 5,5.10nm.
Ces contributions sont donc négligeables devant I’ordre de grandeur des amplitudes libres d’oscillation qui varient
dans I'intervalle de 3 & 100nm.
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. . kz - 82‘7:1'7115 (Z)|zo Feze
Z(t) + 2642 (t) + — z(t) = L cos (wt), (11.2.5)
avec .
HR
O0:Fint (2)|., = 373 (11.2.6)

Le gradient de la force associée a I'interaction pointe-surface déplace la fréquence de
résonance de l'oscillateur vers les plus faibles fréquences et conduit a une dépendance
de la fréquence en fonction de la distance de la pointe a la surface a travers le terme
0, Fint (z)|z0. La fréquence de résonance “linéaire” (indice “I”) équivalente s’écrit :

1 k’l 1 kz - az-}—int (Z)|
L(D) = —/ ——V 20 11.2.7
Yo (D) 27V m* 2T m* ( )

Dans la limite® . > 9.7, (2)|,,, cette relation peut étre de nouveau simpli..¢e. De
plus, en normant a la fréquence de résonance de I’oscillateur libre, c’est-a-dire lorsque la
pointe oscille loin de la surface, I'expression du décalage en fréquence dans le cadre de
I’approche en gradient de force est donnée par :

(D) = S AN AL S
up (D) = =~ 2%, 6k, D?

(11.2.8)

La courbe de résonance est décalée vers les plus faibles fréquences d’une quantité égale a
HR/ (6k.D?).

Pour une pointe de quelques dizaines de nanometres de rayon, I’ordre de grandeur du
décalage en fréquence dans le cadre de cette approche est de — HR/ (6k,D3) ~ —10~° par
rapport a la fréquence de résonance de I'oscillateur libre : u) (D) — 1 ~ —0,99999. Pour
une fréguence de résonance de 320k H z, le décalage induit est donc environ de 3H z.

L’amplitude a la résonance, normée a I’'amplitude a la résonance de I’oscillateur libre,
est modi..ée par cette nouvelle valeur de la fréquence. La relation 11.1.7 devient’ :
Al Feze 0. Fint (2 HR
20 _ Q— ~ 1+ A =14+
Ay Ak k. 3k, D3

ab = (11.2.9)
L’amplitude est augmentée d’un facteur équivalent a celui de la fréquence de résonance,
de I'ordre de 2.107°A4,. Rigoureusement, la normalisation de I'amplitude des oscillations
a Ag dans la courbe de résonance doit conduire a une amplitude a la résonance normée
supérieure a 1, a 2.10~° prés. Pour 10 nanomeétres, I'augmentation d’amplitude est de 0, 2
picométre. Cette augmentation reste donc négligeable a I’échelle des amplitudes utilisées
en Tapping, de quelques nanomeétres jusqu’a plusieurs dizaines, et non pertinente avec la
sensibilité de I'appareil.

®  Avec les valeurs déja utilisées, 0.7y (2)|,, = HR/ (3D%) ~3,3.10*N.m ™", valeur trés faible devant les

raideurs typiques des leviers de Tapping, de I'ordre de 30N.m ™ *.

7 L’hypothése faite ici est de considérer une force d’excitation constante qui ne soit pas acectée par I’interaction.
C’est le cas en mode Tapping pour lequel I'excitation est toujours identique.
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L’approche linéaire, si elle est intéressante pour introduire la contribution de
I'interaction pointe-surface n’est toutefois pas su¢sante pour décrire des situations de
plus grandes amplitudes d’oscillations, ou pour lesquelles la pointe est a des distances
plus proches de la surface.

I1.2.a-i1it  L’oscillateur de Du¢ng

L’étape suivante consiste a prendre en compte dans le développement de la force le
terme d’ordre 2. |l est cependant possible de montrer que la contribution de ce terme est
négligeable [66, §5 p.136] (et cf. ci-apres).

Le premier terme d’importance est donc le terme d’ordre 3. L’équation dixérentielle
ainsi décrite dé..nit I’oscillateur de Du€®ng [68].

Z(t) + 2602 (1) + wiz (t) — ew?z (t)° = % cos (wt) (11.2.10)
Pour simpli..er la discussion, nous n’avons pas encore inclu le terme d’ordre 1 dont on
vient de voir a I'instant que I’ezet est équivalent a introduire une fréquence a la résonance
équivalente du systeme. Nous le prendrons en compte a la ..n de cette discussion.
L’équation contient les termes de force usuels, plus le terme en z (t)* qui traduit la
non-linéarité de la force de rappel : F(z) = —k.z + Fini(2) = —k.z + k.e23. € est un
paramétre qui traduit I’écart au comportement harmonique (¢ = 0). € > 0 correspond a
une interaction attractive (la force de rappel et la force attractive sont de signes opposés)
et £ < 0 & une interaction répulsive. Pour I'interaction dispersive :

2HR

Pour résoudre cette équation, nous supposons que la solution a une forme harmonique
et que I'amplitude et la phase dont elle dépend présentent une dépendance explicite en ¢,
soit z(t) = A (w, ) cos [wt + ¢ (w, €)]. Cette solution impose que les harmoniques d’ordres
supérieurs (2w, 3w, ...) ont une incidence négligeable sur la structure complete de la
solution. C’est la raison pour laguelle le terme d’ordre 2 n’intervient pas dans la solution
puisque la linéarisation de z (¢)* x cos (wt)® ne conduit pas & de terme résonnant a w.

De facon générale, cette approche permet de dire que ce sont les termes harmoniques
des puissances de z(t) = A (w,¢) cos [wt + ¢ (w,€)] qui vont faire apparaitre I’eaet non-
linéaire. La linéarisation du terme en cos(wt)® va notamment introduire des corrections au
terme de premier ordre qui correspond au gradient de la force attractive (voir par exemple
[66]). Les termes d’ordres supérieurs, résonnant a w apporteront d’autres corrections.

L’hypothése de la seule contribution & w, si elle est di€cile a évaluer dans ce cas, est
discutée dans le cadre de I'approche présentée au paragraphe 11.2.b.

En substituant z(¢) dans I'’équation 11.2.10, les expressions de I'amplitude et de la
phase en fonction de la fréquence et du paramétre ¢ peuvent étre obtenues®. Pour une

8 En notant que cos(x)® = 3/4cos (x) + 1/4 cos (3z), et en négligeant les termes non harmoniques, le calcul est

direct (cf. également [66]).
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comparaison plus systématique avec les équations précédentes (relations 11.1.8 et 11.1.9),
les expressions de I'amplitude et de la fréquence sont normées a la résonance de I’oscillateur
libre, Ay = QAcse, €t u = 1/ 1.

() = A (X’g) - ! _ (11.2.12)
0 \/Q2 [1—u?— 2cA43a (u, 6)2} + u?
¢ (u,e) = arctan “ (11.2.13)

Q [u? — 1+ 3eAa(u, 5)2}

L’amplitude d’excitation, via Ag, devient un parametre susceptible de modi..er la réponse
de I'oscillateur si € # 0. Pour ¢ = 0, on veéri..e que I'on retrouve les relations 11.1.8 et
11.1.9 de l'oscillateur linéaire.

La relation 11.2.12 permet d’exprimer la fréquence en fonction de a et de ¢, puis de
représenter graphiquement a = f~1(u,¢). En inversant la relation 11.2.12 en fonction de
u, nous obtenons de facon exacte :

2
5o T 1QeA3a? = |1 (3QeA3a®)" +1- %
2
@ (% + %QSA%(ﬁ)

u? (a,e) = |1— (11.2.14)

La solution de I'amplitude en fonction de la fréquence présente deux branches de
variations®. La premiére, 2, I'indice “D” étant référencé a “Dudng”, correspond aux
valeurs de la fréquence inférieures a la fréquence de résonance libre et la seconde, u?,
aux valeurs supérieures. Le pic de résonance ne subit plus une simple translation vers les
plus faibles ou les plus grandes fréquences selon le signe de £ comme c’était le cas dans
I’approche en gradient de force. Sa forme se distord de plus en plus avec la réduction de
la distance et selon la valeur du paramétre Qs A2 (cf. ..gure 11.4).

La fréguence et I'amplitude deviennent ainsi fonctions, de facon non triviale, de
I’excitation, via la dépendance en Ay = QA..., ce qui n’était pas le cas dans I'approche
linéaire. Pour un oscillateur et une excitation donnés, cette dépendance est d’autant plus
forte que ¢ est grand. La normalisation & A, n’est plus dans ce cas pertinente et la forme

de la courbe dépend de sa valeur.

La relation 11.2.14 indique que le coeGcient non-linéaire a une intuence négligeable sur
la forme de la courbe de résonance si la condition suivante est réalisée :

QeAl < 1 (11.2.15)

9 A ces branches sont associées deux branches de variation de phase en fonction de la fréquence et des paramétres

du couplage, mais ces variations ne sont pas discutées ici a..n de ne pas surcharger la présentation. La discussion
qualitative et quantitative de la distorsion de la courbe de phase avec le couplage est faite au paragraphe 11.2.b.
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0.95 0.975 1 1.025 1.05
u:n/n0

Figure 11.4: Distorsion du pic de résonance de I’éguation de Du¢ng (traits ..ns, équivalent a étre proche
de la surface) et comparaison avec I’oscillateur harmonique (traits épais, loin de la surface). Le pic de
résonance de Dudng est calculé a partir de la relation 11.2.14 et les parametres sont Q = 400, € = 0,001
et Ag = 10nm. La fréquence et I'amplitude & la résonance non-linéaire, données respectivement par les
relations 11.2.16 et 11.2.17, valent af’ = 1,0435 et uf = 0,9583.

En plus de £ qui est une constante du couplage non-linéaire, les valeurs de A, et de @
interviennent explicitement dans la non-linéarité et permettent de modi..er les conditions
de bifurcation. Les exets non-linéaires sont donc liés a I’excitation, a I'interaction de la
pointe avec la surface et aux caractéristiques de I'oscillateur avec la dépendance en Q.
Cela conduit a un diagramme des domaines de bifurcations accessibles a I’oscillateur selon
les valeurs de A2 en fonction de (). Nous reprendrons ces idées au paragraphe 11.3.c-iii.

Les résultats précédents donnent un certain nombre d’éléments de comparaison avec
I’approche en gradient de force. Déterminons dans un premier temps les expressions de
I’'amplitude et de la fréquence a la résonance. L’annexe D montre que la fréquence de
résonance non-linéaire, u{’, est donnée par la relation : «? = «”. La relation 11.2.12

conduit donc a :
D 3 2 D2
uy =1/1— ZaAOaO : (11.2.16)

ou ab est 'amplitude a la résonance de I'oscillateur non-linéaire normée a Ay. Cette

approche est plus riche que celle en gradient de force, mais on y retrouve toutefois quelques

éléments déja évoqueés :

» siec > 0, ce quiest caractéristique d’un couplage attractif, le décalage de la fréquence
de résonance se fait vers les plus faibles fréquences mais la courbe de résonance
construite a partir de chacune des branches de solutions se distord. Les solutions
analytiques donnent toutes les branches susceptibles d’étre suivies par I’oscillateur.
Elles ne correspondent pas toutes a des solutions physiques exectivement suivies par
I’oscillateur (cf. paragraphe 11.3.b-iii).
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Amplitude
et phase Amplitude a la Fréquence a la
normées résonance normée résonance normée
a tan ()
Oscillateur 1 “ 1 1
libre VQ2(1—u?)? fu? Qu?—1)
Identiques a
Gradient I’oscillateur libre 14 HE_ |_ _HE_
de force mais centrées sur 3k, D3 6k, D3
la nouvelle résonance
Oscillateur relation relation : 2
de Dudng 11.2.14 11.2.13 \/ﬁ ) L Gedfad

Tableau 11.1: Expressions de I'amplitude et de la fréquence a la résonance de I’oscillateur libre et dans
le cadre des approches en gradient de force et perturbative.

» sie < 0, ce qui est caractéristique d’une interaction répulsive, le comportement est
similaire, avec une distorsion de la courbe par rapport a la fréquence de résonance de
I’oscillateur libre, mais vers les plus hautes fréquences.

L’amplitude a la résonance associée peut étre calculée a partir de la relation 11.2.12 en
résolvant une équation bicarrée et en ne conservant que les solutions physiques (ad > 0):

2
ab) = A2 (1 —4/1— 35A3) (11.2.17)

Cette expression conduit a une valeur de I'amplitude a la résonance non-linéaire supérieure
a 1, de facon analogue a I’approche en gradient de force, mais I'ordre de grandeur reste
faible. En prenant I’expression 11.2.11 de € pour H = 1072°J, R = 10nm, k, = 30N.m™!,
D = 10,5nm et Ay = 10nm on obtient a} ~ 1,0000006. Pour ces conditions la
contribution non-linéaire a I'augmentation de I'amplitude a la résonance est négligeable.

Le tableau I1.1 synthétise les résultats issus de I'approche perturbative pour
I'interaction attractive dispersive considérée.

Pour conserver I'analyticité des calculs, ce traitement reste approché. En ecet, I'arrét
de la série au terme cubique suppose toujours la condition z(t)/D < 1. Pour des
amplitudes d’oscillations plus importantes, ou des distances entre la pointe et la surface
plus faibles, I'importance relative des termes d’ordres supérieurs augmente et ils ne
peuvent plus étre négligeés.

L’interprétation de la distorsion de la courbe de résonance peut donc se faire en
discutant de la contribution des termes d’ordres de plus en plus élevés. Le gradient de
force déplace le pic vers les plus basses fréquences si la nature de la force d’interaction est
attractive sans modi..er la forme de la courbe de résonance. Le terme d’ordre 3 commence
a déformer le sommet du pic et la contribution des termes d’ordres supérieurs termine de
le déplacer mais également de le distordre. La contribution de chaque terme est diccile
a évaluer, d’autant gu’elle peut étre modi..ée par d’autres parametres, dont le facteur de
qualité. Mais I'ecet global est de déformer la courbure du pic aprés que le barycentre
moyen du pic eut été décalé de sa valeur a la résonance libre (cf. ..gure 11.5).
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Figure 11.5: Comparaison entre i)-le pic de résonance calculé dans le cadre de I’approche perturbative
en considérant les termes d’ordre 1 et 3, i.e. respectivement le gradient de la force attractive et le terme
de Du¢ng équivalent (traits ..ns) ii)-le terme en gradient de force seul (traits ..ns clairs). Les paramétres
sont HR = 0,5.107 %8 Jnm, k, = 10N.m~!, Q = 400, Ay = lnm et D = 1.3nm donc € ~ 9.1073. Le
gradient de la force attractive déplace le barycentre du pic de I’oscillateur harmonique (traits épais) mais
le terme d’ordre trois distord la structure du pic de fagon analogue a I'approche de Du¢ng. Ainsi le
décalage de la fréquence de résonance prédit par I’approche non-linéaire est plus important que celui de
I’approche linéaire.

Un traitement plus approprié supposerait de prendre en compte tous les termes de la
série, ce qui, dans le cadre de cette approche, ne conduit pas a une expression analytique
de I'amplitude et de la phase de I'oscillateur en fonction de la distance et des paramétres
du couplage non-linéaire.

I11.2.b  Approche non perturbative

Nous nous proposons maintenant de détailler une technique non perturbative de
résolution de la dynamique de I'oscillateur qui constitue une alternative a I’approche
perturbative. Ce travail a été développé dans les références [14,69-72].

Expérimentalement, la mesure de I'amplitude et de la phase ou de la fréquence de
I’oscillateur en fonction de la distance se fait a partir des courbes d’approche-retrait,
quel que soit le mode dynamique retenu : Tapping ou NC-AFM. Les calculs sont donc
conduits de facon a présenter une dépendance explicite de I'amplitude et de la phase ou
de la fréquence de I'oscillateur en fonction de cette distance. Les relations obtenues sont
ainsi présentées sous la forme A, = f(D) a v ..xée pour la description du Tapping ou
sous la forme v = f(D) a amplitude ..xee pour les situations de NC-AFM.

Ces variables constituent les observables de la dynamique non-linéaire de I’oscillateur
en interaction avec la surface. Selon le mode dynamique retenu, ces variables sont couplées
dans les relations. Des couples d’observables caractéristiques sont (A, v, D) et (p,v, D),
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qui donnent a la fois I’évolution de I'amplitude et de la phase avec la fréquence en fonction
de la distance.

Le calcul exploite une méthode variationnelle basée sur le principe de moindre action.
Cette approche permet de conserver I’'expression de la force d’interaction dans I’équation
dicérentielle. Elle permet ainsi d’obtenir des expressions analytiques de I'amplitude et
de la phase de l'oscillateur dans les dixérentes situations de non-contact et de contact
intermittent. Les calculs détaillés relatifs a ces dicérentes parties sont renvoyés en annexe
D. Nous discutons ici des arguments physiques sous-jacents a leur conduite et les résultats
sur le comportement dynamique de I'oscillateur.

11.2.b-i Principe de moindre action

Le systeme sur lequel nous nous focalisons est le systeme pointe-levier oscillant au
voisinage de la surface. Les forces d’interaction invoquées sont les seules forces de Van
der Waals dispersives et les forces de contact entre la pointe et la surface lorsque les
situations de contact intermittent sont envisagées.

Le Lagrangien de ce systéeme peut s’écrire sous la forme des deux contributions
classiques : I’énergie cinétique et I’énergie potentielle, elle-méme dépendante de plusieurs
contributions. 1l inclut en outre un terme moins classique!®, W, qui est I’énergie de
dissipation de I’oscillateur dans le milieu dans lequel il est situé. Ce terme, non conservatif,
suppose un traitement spéci..que qui est explicité ci-apres :

L(z,5t) = T—V+W (11.2.18)

= %m*z’ (t)* — %k:zz ()% = 2 (t) Fuge cos (wt) + Vipe| — 2m*Byz(t)2 (1),

expression pour laquelle le terme non conservatif de dissipation est évalué le long de la
trajectoire physique, ce qui suppose que I'amplitude et la phase contenues dans le terme
Z (t), ne soient pas variées dans les calculs [73].

Le principe de moindre action spéci..e que I’action de I'oscillateur, S, dé..nie entre deux
instants ¢, et ¢, est extrémale sur cet intervalle de temps [66], soit :

68—6{/th(z,2,t)dt} 0, (11.2.19)

qui permet de retrouver, via les équations de Lagrange, I’équation dicérentielle de
I’oscillateur a un degré de liberté. L’idée développée par la suite consiste a rechercher
une solution approchée a I'équation 11.2.19.

10 Concernant le terme dissipatif, la relation 11.2.18 n’est pas univoque. Elle est une forme possible d’écriture

du Lagrangien du systeme oscillant en interaction avec la surface. D’autres écritures sont possibles. En annexe
D par exemple, nous exploitons une écriture dizérente mais qui conduit aux mémes relations :

L=t T —V)

Cette écriture présente I’'avantage de ne pas a avoir a utiliser des variables non variées (cf. texte).
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11.2.b-ii  Méthode variationnelle

Pour résoudre I’équation 11.2.19, nous choisissons la fonction d’essai la mieux adaptée
compte tenu des observations expérimentales, a savoir une fonction harmonique, soit :

z(t) = Acos(wt + ) (11.2.20)

A et ¢ sont respectivement I'amplitude et la phase des oscillations pour une excitation
a la pulsation w, supposées varier lentement dans le temps par rapport a z(¢) sur
I'intervalle de temps [t;;tf]. Cette hypothese impose qu’elles soient constantes sur
I'intervalle de temps [t;;t;] et extraites des intégrales temporelles dans les calculs. Le
terme Z (t) = —Awsin(wt + ¢) est évalué le long de la trajectoire physique, les variables
non variées pendant le calcul sont donc A et .

Une fois encore, le comportement harmonique postulé a priori pour la solution impose
de sélectionner expérimentalement les leviers dont le comportement est en accord avec le
postulat. C’est pour ces seuls systemes qu’une exploitation quantitative des résultats, a
partir des développements analytiques, est envisageable.

L’intervalle de temps pour I'évaluation de S est arbitrairement .xé a une période
d’oscillation. L’action devient une fonction des deux observables A et . Elle donne
une évaluation de I'interaction moyenne sur une période entre la pointe et la surface. La
condition S = 0 va donc supposer de rendre I’action extrémale par rapport a A et ¢ et
ainsi conduire a un systeme d’équations aux dérivées partielles :

1S (A o)} s {/Ol/uTE(z,Z,t) dt} =0= { gig jg (11.2.21)

Résoudre ce systeme d’équations, conduit aux équations du mouvement des états
stationnaires de I'oscillateur en amplitude et en phase en fonction de la distance entre
la pointe et la surface, des conditions d’oscillations et des paramétres du couplage non-
linéaire.

I1.2.c Approche numérique

Avant les développements analytiques, de nombreux travaux avaient déja traité des
simulations numériques du Tapping [13, 74-76], et plus récemment [14, 77,78]. Nous
avons toutefois souhaité utiliser le numérique pour valider I'approche non perturbative et
développer de nouveaux éléments qu’il est diccile de prendre en compte analytiqguement.

Les premieres simulations numériques ont donc été développées pour reproduire le plus
..délement possible une courbe d’approche-retrait expérimentale. Le programme simule
en particulier une détection synchrone et, dans notre cas, ..Itre la premiére harmonique.
Le critéere d’adiabaticité est également respecté. Mais pour des raisons de rapidité des
calculs, les facteurs de qualité utilisés pour les calculs numériques sont en général plus
faibles que ceux des leviers expérimentaux (cf. annexe E). Le détail des programmes et
des éléments techniques sont donnés en annexe E.



11.3. Situations de non-contact 45

A(2w)/A,

0.0025 ;
0.002 |- .
0.0015 - 1
0.001 |- .
0.0005 - 1
d=D/A,

0

0.7 0.9 095 1

Figure 11.6: Simulation numérique d’une courbe d’approche-retrait en amplitude avec la détection
synchrone ..Itrant la seconde harmonique. Les paramétres de la simulation sont : Ay = 20nm,
u = 0,99005, Q = 50, H = 107%J, R = 10nm k, = 3,55N.m~! donc k, = 3,52.107°. L’amplitude
libre associée introduit une contribution de prés de 0,05% sur I'amplitude libre associée a la premiére
harmonique.

Concernant I'interaction dispersive, le programme integre I’équation dicérentielle de
I’oscillateur :

Z(t) + 2602 (t) + wpz (t) = J:f cos (wt) + 6m* [;I i{ 2(1)]?

(11.2.22)

La position z(t) est obtenue & chaque instant a partir de I’algorithme de Runge-Kutta
d’ordre 4 [79, 8§16 p.710]. L’amplitude et la phase sont moyennées sur un intervalle
de temps caractéristique des temps de I’expérience de plusieurs dizaines de périodes
d’oscillations. La racine carrée de I'amplitude carrée moyenne et le déphasage par rapport
a I’excitation sont calculés sur cet intervalle de temps. La détection est susceptible de
.Itrer n’importe quelle harmonique de I’oscillateur.

Comme nous le verrons (cf. par exemple ..gures 1.7 et 11.8), la trés bonne
correspondance obtenue entre I'approche analytique et I'approche numérique incite
fortement & penser que I'approximation de I’harmonicité de la fonction d’essai pour
I’approche non perturbative est tres correcte pour le type de non-linéarités rencontrées.

Pour conforter tout a fait cette idée, nous avons ecectué une simulation en ..Itrant
la seconde harmonique des oscillations. Le résultat est présenté!! sur la ..gure 11.6. La
contribution de cette harmonique n’est que de quelques dixiemes de % a la premiere,
indiquant qu’elle est négligeable et dans tous les cas inférieure a notre précision
expérimentale.

11 La courbe d’approche-retrait présentée en ..gure I1.6 correspond en fait & une situation de contact intermittent

et non a une situation de non-contact, mais la contribution de la seconde harmonique a la premiére est similaire
et la discussion qualitativement identique.
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1.3 Situations de non-contact

C’est le point de départ de la modélisation qui correspond a la situation la plus simple
pour décrire le comportement de I’oscillateur dans le cadre de I’approche non perturbative.

Nous envisageons dans un premier temps que la pointe reste dans le régime attractif.
Les situations décrites sont celles de non-contact de la pointe et de la surface dans le cadre
des courbes d’approche-retrait du Tapping et du NC-AFM.

Le potentiel d’interaction retenu a inclure dans I’expression 11.2.18 du Lagrangien est
le potentiel de type Van der Waals dispersif dans une géométrie sphére-plan (relation
1.4.11):

HR

A (11.3.1)

Vint (2) = Vyaw (2) = —

I1.3.a Systeme d’équations

Le détail des calculs est donné en annexe D. La minimisation de I’action par rapport
a A et ¢ conduit a I'expression de I'amplitude et de la phase de I’oscillateur en fonction
de la distance de la surface a la position d’équilibre du levier.

Pour présenter ces résultats, I'amplitude et la distance sont normées a I'amplitude a
la résonance de I'oscillateur libre, Ay, comme précédemment : a = A/Agy, d = D/A, et
la fréquence a la résonance de I'oscillateur libre, v = v/vy. Le systéme d’équations aux
dérivées partielles obtenu est le suivant [72] :

_ 2 aQkaq
{ cos (pa) = Qa(l = ) — ~y 132
sin (p,4) = —ua
L’équation en cosinus contient les termes de I’oscillateur harmonique sans dissipation, ce
qui conduit a la contribution en Qa(1 — u?) et le terme caractéristique de I’interaction
en aQr,/3 (d4 — a2)3/2. Le signe “—” est caracteristique d’une interaction attractive. Le
sinus ne contient qu’un seul terme lié a la dissipation de I’oscillateur dans le milieu issu
de la dépendance en vitesse du Lagrangien.

Quelle que soit la variable retenue (amplitude ou fréquence), la résolution de ce systéeme
peut se faire en éliminant la phase ce qui conduit dans la plupart des cas a deux branches
de solutions. La stabilité de ces branches est discutée au paragraphe 11.3.b-i.

L’écriture 11.3.2 présente I'avantage d’étre assez lisible pour la phase de I'oscillateur.
Le sinus, toujours négatif puisque u et a > 0, correspond a une phase variant entre —180
et 0° et le signe du cosinus traduit sa position par rapport & —90°.

A chaque valeur du signe du cosinus correspond une branche de variation de I'amplitude
et de la phase en fonction de la fréquence et de la distance. La stabilité des branches de
solutions peut étre discutée par rapport au signe du cosinus de la phase.



11.3. Situations de non-contact 47

11.3.b Courbe d’approche-retrait en Tapping

Les expressions analytiques de I'amplitude et de la phase de I'oscillateur en fonction
de la distance!?, des conditions d’oscillations et des paramétres caractéristiques de
I'interaction peuvent maintenant étre obtenues. En résolvant le systeme comme précisé
ci-dessus, les équations du mouvement de I’oscillateur dans le champ attractif sont :

2/3
da, = |a®+ A (11.3.3)
S{Q(l—u2)2|2 %—uz}
u
= t 11.3.4
- T oW -+ —— e, (1134
3(dAi7a2)

Les deux branches (solutions “+ et “—") correspondent aux deux solutions issues de
I’élimination de la phase dans la relation 11.3.2. k, est le paramétre caractéristique
de la non-linéarité, homologue du paramétre ¢ de I'approche de Du®ng, mais dont la
dépendance en A, est explicite. Il est donné par :

HR

—E (11.3.5)

KRaq

De fagon analogue a ¢, x, est caractéristique de I'intensité de I'interaction. La dépendance
en A, de x, est également explicite. La dépendance en A,* est par contre moins
immédiate, mais elle est liée a la forme du potentiel d’interaction. Mais plus que le seul
parametre «,, c’est le produit Q«, qui contrdle la non-linéarité. Ce critere est similaire a
celui de Du¢ng en Q, € et Ay(cf. relation 11.2.15).

ko €st sans dimension. En termes d’équation aux dimensions, HR/A} a la dimension
d’une raideur. x, apparait donc, pour une amplitude A, ..xée, comme le quotient
d’une raideur attractive eoective testée par la pointe par la raideur du levier. Pour
H =5.10"%J, R =20nm, Ay = 10nm et k, = 30N.m~! on trouve , ~ 3.1075.

Le choix expérimental de A, permet de varier I'intensité attractive équivalente testée
par la pointe. Les grandes amplitudes conduiront ainsi a une interaction attractive
ecective faible, favorisant les situations de contact intermittent, alors que les plus
faibles amplitudes conduiront a une interaction attractive plus importante, favorisant
les situations de non-contact.

Il est assez intuitif de comprendre cet ecet. Pour les grandes amplitudes, la pointe
passe, sur sa période d’oscillation, peu de temps au voisinage de la surface. Sur cet
intervalle de temps, I'interaction attractive moyenne est plus faible que pour une plus

12 Nous utilisons la méme idée que précédemment. |l est possible d’obtenir d = f(a), il su¢t ensuite de

représenter graphiquement a = f~'(d).
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petite amplitude. Ce comportement est également gouverné par la taille de la pointe et
la valeur de la constante de Hamaker de I’'interface.

11.3.b-i Etude en amplitude

Les ..gures 11.7(a), (b) et 11.8(a), (b) présentent une comparaison entre des courbes
d’approche-retrait analytiques et numériques en amplitude et en phase obtenues pour
une fréquence d’excitation inférieure a la fréquence de résonance et pour deux amplitudes
d’excitation dicérentes. Le tres bon accord entre les approches analytique et numérique
valide encore I’hypothese harmonique retenue.

Les relations 11.3.3 et 11.3.4 présentent chacune deux branches de solutions.
Considérons d’abord le cas des plus grandes amplitudes d’excitation et la ..gure I1.7.
La courbe de phase (b) est similaire a celle de I'amplitude (a) (bifurcation et cycle
d’hystérésis), aussi nous ne décrivons que la seule structure de la courbe en amplitude.

Loin de la surface (point K sur la ..gure), I'amplitude (phase) est constante et égale a
celle ..xée par les conditions d’oscillations libres, c’est-a-dire I'amplitude et la fréquence
d’excitation. L’amplitude et la phase sont dites libres. Nous les noterons A; et ¢,
respectivement.

Au voisinage de la surface (point L), I'augmentation de I'interaction attractive entre
la pointe et la surface conduit a une brusque augmentation d’amplitude (diminution de
phase) liée a une instabilité dynamique de I'oscillateur qui ne peut plus suivre sa branche
de solutions da, (¢4, ). Il bifurque vers sa branche supérieure (inférieure) da_ (v, ).
Les tirets sur les ..gures correspondent a des branches instables!3. Cette bifurcation a lieu
lorsque la tangente de variation de I’'amplitude en fonction de la distance devient in..nie.

A T'issue de la bifurcation (M), la surface continue de s’approcher et corrélativement,
I'intensité de I'interaction attractive d’augmenter. Mais au lieu d’augmenter, I'amplitude
de I'oscillateur diminue avec la réduction de la distance (N). Ce comportement est lié a
I’évolution de la phase de I'oscillateur qui est dé..nie a ce moment au-dela de la valeur de
—90° (cf. ..gure 11.7(b)) [69]. L’interaction attractive agit alors comme une interaction
répulsive, mais en non-contact. Pour cette raison, nous appellerons cette branche de
solutions branche pseudo-répulsive.

Au retrait de la surface, I'oscillateur suit la branche jusqu’a atteindre la valeur en
amplitude de la résonance non-linéaire, a?' (normée a Ap), de I'ordre de 1. Une nouvelle
instabilité le fait bifurquer vers la branche da, (¢4, ). L’ensemble présente donc un cycle
d’hystérésis (O, P, puis K), conformément aux observations expérimentales initiales (cf.
..gure 11.1). La distance moyenne de la pointe a la surface est également plus importante
gue dans la situation de grande amplitude.

La largeur du cycle dépend fortement de I'amplitude d’excitation a travers la
dépendance en A,*. Envisageons maintenant le cas des plus faibles amplitudes (cf. ..gure
11.8). Pour une grande valeur de x,, le cycle d’hystérésis a disparu et la variation d’une
branche a I'autre de solution se fait continOment. En particulier, la phase traverse la

13 Ils seront ainsi utilisés de fagon symbolique dans les ..gures a venir, soit pour indiquer une branche de solution

instable, soit pour marquer les positions de la surface.
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Figure 11.7: Courbe d’approche-retrait analytique (traits continus épais et tirets sur la zone de branche
instable d4,, ou 4, @ cf. texte) et numerique (cercles vides et traits ..ns sur les zones d’instabilite)
pour une interaction purement attractive. Les parameétres utilisés sont : Ay = 10nm, v = 0,99005,
Q =50, k, = 4,935N.m~ ', H = 8,1675.107'%J, R = 20nm. La valeur correspondante de x, est
3,31.1073. L’amplitude et la phase libres des oscillations sont respectivement A;/Ag ~ 0,714 et —45°.
La distance pointe-surface est normée & Ay. L’équation d = a (tirets ..ns) correspond a la premiere
bissectrice du quadrant et donne la position de la surface. Le cycle d’hystérésis est indiqué par le cycle
LMOP. (a)- Amplitude normée & Ay. L’amplitude maximale atteinte au moment de retrait de la surface,
qui correspond a I’amplitude a la résonance non-linéaire Ay, est strictement supérieure a A,. (b)- Phase.
Le saut de phase conduit a une phase de I’oscillateur de non-contact au-dessous de la valeur de —90°.
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Figure 11.8: Courbe d’approche-retrait analytique (traits continus épais) et numérique (cercles vides)
pour une interaction purement attractive. Les parameétres utilisés sont : Ay = 6nm, Q = 50, u = 0,99005,
k,=0,24TN.m~', H =10"1°J, R = 20nm. La valeur correspondante de «, est 3,75.10~2. La structure
bistable et donc le cycle d’hystérésis ont disparu. (a)- Amplitude normée a Ay. (b)- Phase. La phase
traverse la valeur de —90° de fagon continue. Pour cette valeur de k,, la surface est située plus loin de
la pointe. La valeur de x, contrdle la position de la pointe par rapport a la surface.
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valeur de —90° sans instabilité et les branches de solutions sont identiques a I'approche
et au retrait de la surface. La zone instable de la branche d,. qui apparaissait pour les
plus grandes amplitudes n’existe plus [72].

11.3.b-ii  Etude en fréquence

Les variations de I'amplitude et de la phase de I'oscillateur en fonction de la distance
de la pointe a la surface sont un moyen tres indirect d’appréhender les non-linéarités de la
dynamique. En d’autres termes, une courbe d’approche-retrait est une facon non intuitive
d’observer le comportement de I’oscillateur.

Pour mieux les comprendre, puisque que nous allons continuer de les utiliser de
facon intensive, il est préférable d’examiner I’évolution de la courbe de résonance de
I'oscillateur!* en fonction de la distance.

En inversant la relation 11.3.3 par rapport a « [72], on obtient :

2
1 1 1 K
I — 2 = ¢
U= o 1F,]1—-4Q <1 o 3(d2—a2)3/2> (11.3.6)

La ..gure 11.9 présente I’évolution de la courbe de résonance ainsi obtenue pour trois
valeurs de d (@) ainsi que la courbe d’approche-retrait en phase qui lui est associée (b).

Notons tout de suite, en guise de comparaison, que le pic se distord vers les plus faibles
fréquences de facon analogue a I'approche de Dué®ng pour un ¢ > 0, mais la forme de la
distorsion est cette fois caractéristique de I'interaction dispersive.

Avec Ay = 10nm, pour d = 1, 2, c’est-a-dire quand la surface est encore loin, le pic n’est
pas distordu. L’amplitude libre est égale a celle dé..nie par les conditions d’oscillations
libres (point K sur la ..gure), a; = 0,91 pour ug = 0,9992. Pour d = 1, 05, le pic se distord
vers les plus faibles fréguences et présente une tangente in..nie. Cette zone devient instable
(cf. paragraphe I1.3.c-iii) de sorte que I'amplitude bifurque vers la branche supérieure
(point L). Aux plus petites distances (point M), d = 1,02, la distorsion conduit bien a
une réduction d’amplitude.

Au moment du retrait de la surface, I'oscillateur reste piégé sur la branche pseudo-
répulsive jusqu’a ce que la distorsion du pic avec I'augmentation de la distance conduise
a une nouvelle instabilité qui le fasse bifurquer vers sa branche initiale. L’ensemble décrit
un cycle d’hystérésis, cycle similaire a celui proposé par P. Gleyzes [13]. L’amplitude alors
atteinte est supérieure a celle de la résonance de I'oscillateur libre, de fagon similaire a
I’approche de Du@ng ou a celle en gradient de force. L’amplitude remonte théoriquement
a sa valeur a la résonance non-linéaire ap! = Ap!/A, c’est-a-dire au-dela de la valeur
de 1. La contribution de la non-linéarité a I'augmentation de A, est toutefois faible,
ant ~ 1,0001. Les expressions analytiques, déja délicates a exploiter, ne donnent pas
d’expressions simples de A%!, ni de la valeur de la fréquence a la résonance non-linéaire
associee.

1 La courbe de résonance en amplitude est donnée par la relation 11.3.6 et la courbe de résonance en phase par

la relation 11.3.4 pour laquelle la fréquence associée est celle de la relation 11.3.6 pour une méme valeur de d.
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Figure 11.9: (a)- Distorsion du pic de résonance de I’oscillateur sous I’action de I’interaction attractive
pour trois valeurs de la distance pointe-surface. Les paramétres sont : Ay = 15nm, @Q = 300,
et kK, = 1,48.10~%. (b)- Courbe d’approche-retrait analytique en phase calculée a partir des mémes
parametres. Elle montre I’évolution de la phase de I’oscillateur pour les dicérentes valeurs de la distances
indiquées en (@), soulignant ainsi les liens qui existent entre la dynamique non-linéaire de I’oscillateur et
les courbes d’approche-retrait.
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En Tapping, la fréquence d’excitation est ..xée. Nous avons retenu sur cet exemple,
ug = 0,9992. La ..gure 11.9(b) est la courbe d’approche-retrait en phase associée a la
distorsion du pic a cette fréquence. Pour d = 1,2, la phase est égale a sa valeur libre,
associée a a;, ¢; = —65° (point K). Au moment de la bifurcation en amplitude, la phase
bifurque sur sa branche inférieure au-dessous de —90° (point L) et continue de diminuer
avec la réduction de la distance (point M).

Cette comparaison met en avant le lien qui existe entre la dynamique non-linéaire de
I’oscillateur et son comportement observé a travers les courbes d’approche-retrait.

La structure des courbes d’approche-retrait présentées en ..gures 11.7 et 11.8 est obtenue
pour des fréquences d’excitation inférieures a la résonance. C’est en exet sur cette branche
que les situations de bifurcations sont rencontrées dans le cas d’interactions attractives.
L’intérét de travailler expérimentalement a des fréquences inférieures a la résonance est
gue la position de I'instabilité permet d’évaluer la position de la surface. Nous reviendrons
sur ce point ultérieurement.

Cela dit, le modeéle analytique prévoit le comportement de I’oscillateur pour n’importe
quelle fréquence d’excitation par rapport a la résonance. Nous illustrons cet ecet en
choisissant deux fréquences d’excitation : la premiére a la résonance de I’oscillateur libre
et la seconde légerement au-dessus de la résonance et montrons que I'interprétation des
courbes peut également se faire dans le cadre de I’analyse de la déformation de la courbe
de résonance.

La ..gure 11.10 présente les courbes d’approche-retrait analytiques et leur comparaison
avec les données numériques respectivement pour une fréquence d’excitation a la résonance
et supérieure.

A la résonance (cf. ..gure 11.10(a)), la courbe présente une structure plus simple que
celle obtenue pour une fréquence inférieure. L’amplitude et la phase suivent la distorsion
du pic sur la branche pseudo-répulsive stable d,_. L’amplitude est réduite, mais la courbe
ne présente pas de cycle puisque la branche est stable et ce, quelle que soit I'intensité
de l'interaction. La courbe en phase, dans ce cas toujours dé..nie au-dessous de —90°,
présente un comportement sensiblement identique quelle que soit la valeur de la fréquence
retenue.

On s’attend donc a ce que les pentes de variation des courbes de phase en non-contact
aprés la bifurcation, quelles que soient les amplitudes et les valeurs de la fréquence
d’excitation, soient sensiblement identiques.

11.3.b-1i1  Stabilité des branches de solutions

Nous présentons ici une étude analytique de la stabilité des branches du pic de résonance
de I'oscillateur de Du¢ng. L’équation de Du®ng a été retenue parce qu’elle est permet de
conserver I'analyticité des calculs et met en évidence les principaux ezets non-linéaires.
Ce cas est transposable de facon évidente a celui de I'interaction dispersive considérée
jusque-la, mais il est plus immédiat au niveau des calculs.

Il est donc possible d’obtenir un critere de stabilité de chacune des branches de solutions
de I’équation 11.2.14 [80]. Les calculs sont renvoyés en annexe D.
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Figure 11.10: Courbes d’approche-retrait analytiques (traits continus) et numériques (cercles et carrés
vides) pour une fréquence d’excitation égale et supérieure a la résonance. Les paramétres globaux
sont identiques a ceux de la ..gure 1.7 : Ag = 10nm, Q = 50, H = 8,1675.107'9J, R = 20nm,
k., = 4,935N.m~! donc k., = 3,31.1073. (a)- Amplitude normée. Les cercles vides correspondent a la
simulation numérique pour une fréquence d’excitation égale a la fréquence de résonance u = 1, I'amplitude
libre associée est donc égale & I'amplitude a la résonance, et les carrés vides a u = 1,00995, I’'amplitude
libre associée vaut 0,704. Les données analytiques associées sont représentées avec des traits continus.
La position de la surface est indiquée par les tirets. (b)- Variation de phase associée.



11.3. Situations de non-contact 55

En appliquant le formalisme de I’'approche non perturbative a I’équation de Du¢ng, le
systeme d’équations obtenu est le suivant :

{ cos () = Q [a (1 —u?) — 2cA3a?] (11.3.7)

sin () = —ua

Résoudre de facon exacte ce systéme par rapport a « conduit a la relation 11.2.14.
Pour discuter des arguments de stabilité, il n’est pas nécessaire d’utiliser cette relation
explicitement. Faisons quelques approximations qui simpli..ent les calculs.

Les fréquences de travail de I'oscillateur sont situées a quelques centaines de hertz
autour de la résonance située typiquement a 300kH z. Soit u ~ (300000 — 100) /300000 ~
0,9999. Prenons ici u = 1, donc 1 —u? ~ 2 (1 — u) et posons o = 3 A2 /4. En considérant
ces approximations et en résolvant le systeme 11.3.7 en u, selon que le cosinus est positif
ou négatif, les calculs donnent :

D14 (—aa i—,/¥—1> (11.3.8)

Le critére de stabilité est obtenu a partir de la détermination des équations du mouvement
des écarts, au premier ordre, aux solutions stationnaires. La stabilité des branches est
donnée par deux conditions, dont une dépend de la valeur de I'amplitude. Pour u?, le
critére est le suivant :

erit 1+ 3Qaa®\/1/a% — 1

u+>u+ =1- (1.3.9)
2 (1 +Qy/T]a® = 1)

Pour »?, le critére dépend également de la valeur de 'amplitude de sorte que la seule

connaissance de la position de u” par rapport a «<"* n’est pas su¢sante pour décrire la
stabilité de la branche.

uP > ut sia > (1+ Q_2)71/2 et ut — 1 — 1 —3Qaa*\/1/a* — 1 (11.3.10)
uP < u* sia < (1+Q*2)71/2 B 2(1—62\/1/(12—1)

Le calcul exact de I'amplitude a partir de laquelle la stabilité évolue n’étant pas
complétement analytique, le critere est obtenu a partir d’'une approximation. Ce critere
reste toutefois pratique pour mettre en évidence les dicérentes zones de stabilité sur cette
branche. Cette discussion est détaillée dans I'annexe D.

La ..gure I1.11 présente la distorsion du pic de résonance et I'interprétation de la
stabilité des branches en reportant les variations des u® et de u?.

Les solutions prévoient que, pour un couplage attractif, % est toujours stable car
toujours située au-dessus de sa branche critique. La branche u? présente quant a elle,
trois zones de stabilité selon la distorsion du pic, c’est-a-dire selon la distance pointe-
surface, et la valeur de I'amplitude. Sa branche critique la recoupe en deux points qui
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Figure 11.11: Distorsion de la courbe de résonance de I’oscillateur de Dudng et stabilité des branches
de solutions. Les parameétres sont Ag = 10nm, Q = 400, e = 10~*. La distorsion est su¢sante pour faire
apparaitre plusieurs zones de stabilités sur les dinérentes branches. La branche u. est toujours stable
puisque toujours située au-dessus de u§**. La branche u_ présente trois zones de stabilité, dont deux
stables et une instable. u°"* recoupe u_ en deux endroits qui correspondent aux points de tangente in...nie.
Selon le critére de stabilité, la zone de u_ située au-dessous de u“"* est stable (zone stable 1), et la zone
supérieure instable pour les valeurs de I'amplitude inférieures & I’amplitude critique ac.;; = (1 + Q—Q)_l/2
(tirets épais). La zone stable 2 (traits épais continus clairs sur I’encadré) apparait pour une amplitude
acrie ~ 0,996, qui Mest pas la valeur prédite par le critére a.,;; = (1 + Q‘Q)_l/2 ~ 0, 999.
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indiquent les positions des points d’infexion de la courbe et donc positionnent les zones
de stabilité de part et d’autre de la zone centrale instable.

Notons toutefois que la zone stable 2 apparait pour une amplitude a ~ 0,996, qui
n’est pas la valeur prédite par le critere a = (1 + 62‘2)*1/2 ~ 0,999. La dicérence est liée
a I’évaluation du critere de stabilité qui n’est pas strictement correcte puisque calculée
dans le cadre d’une approximation. Les conditions de stabilité sont en ecet obtenues
a partir de I'approximation v = 1. L’expression analytique de la fréquence critique de
stabilité, qui correspond a la fréquence d’apparition de la tangente in..nie, n’est donc pas
rigoureusement juste. Les eaets sont toutefois qualitativement bons.

Dans le cas de I'interaction dispersive sphere-plan, la distorsion est dinérente mais
I’ecet reste qualitativement identique.

11.3.b-iv  Pente de la réduction d’amplitude avec la distance

La pente de réduction de I'amplitude avec la distance, p(a) = 6a/éd, est un élément
fondamental d’une courbe d’approche-retrait puisqu’elle ..xe la position verticale de la
céramique piézoélectrique avant d’initier le balayage dans le plan (x;y) pour la formation
d’une image. L’existence d’une branche pseudo-répulsive dans une courbe d’approche-
retrait de non-contact permet I’asservissement en amplitude comme dans le cas du contact
intermittent. Il est ainsi possible d’imager une surface en non-contact a condition d’assurer
un couplage attractif su¢samment fort (Qx, grand). La résolution verticale!® est fournie
par la pente de la branche pseudo-répulsive'® d,_, r = p(a)~!.

En dérivant la relation d,_ par rapport a a et en inversant cette relation, I’expression
analytique de la pente du non-contact en Tapping peut étre obtenue :

da (a
pla) = A(Qi ))2/3 (11.3.11)
a—+ -

{S{Q(lfu2)+\/ 1/a27u2} }5/3\ /1/a?2—u2a3

L’étude de la pente envisagée est la suivante : p = f(a) a u et @) ..Xés, soit a; ..xée, et k,
variable. Les résultats sont reportés sur la ..gure 11.12.

Ces variations mettent en évidence deux résultats importants :

» Le premier est que la pente du non-contact en Tapping est toujours de I'ordre ou
supérieure a 1. Ce résultat est intuitif puisque dans le cas contraire, le contact de
la pointe avec la surface aurait été favorisé. En outre, plus I'amplitude est réduite,
plus la pointe passe de temps au voisinage de la surface, ce qui a pour conséquence
d’augmenter la contribution de I'interaction et consécutivement de réduire plus vite
I'amplitude. r est donc toujours de I'ordre de 1, voire légérement inférieure. Pour
quelques angstréms de variation de I'amplitude, qui est un ordre de grandeur de
la sensibilité de la détection du microscope, la résolution verticale attendue est

15 La notion de résolution évoquée ici correspond au déplacement vertical de la céramique piézoélectrique associé

a la variation minimale détectable de la variable sur laquelle I’asservissement est envisagé. Elle correspond donc
a linverse la pente : r = p~!. Cette expression suppose que si p est faible, la résolution n’est pas grande pour
autant. Au contraire, puisque cela signi..e que la distance verticale minimale susceptible d’étre résolue par la
machine est grande également. La limite p = 0 suppose que la machine ne peut rien résoudre verticalement.

16 Crest en exet pour cette branche de solutions que la réduction d’amplitude est obtenue.
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Figure 11.12: Evolution de la pente du non-contact en Tapping en fonction de a pour trois valeurs de
kq. Les parametres sont Q = 400 et u = 0,9985 dé..nissant une amplitude libre a; = 0,64. Les valeurs
de k. sont 6,25.10~6 (traits sombres épais), 6,25.10° (traits clairs épais) et 6,25.10~* (traits ..ns).
L’augmentation de I’attractif conduit & une perte de la sensiblité verticale (cf. texte).

sensiblement identique. Ce résultat est la meilleure des situations envisageables
puisque, dans les situations de contact intermittent, la pente vaut, au plus, 1 (cf.
partie 11.4.a). En NC-AFM par contre, la variation tres importante du signal sur lequel
I’asservissement est fait, en I’occurrence la fréquence de résonance de I’oscillateur
libre, assure une sensibilité bien plus importante, a I'origine de contrastes verticaux
de I'ordre de quelques dizaines de picometres (cf. partie 11.3.c).

» Le second élément est que plus la contribution de «, est importante, plus la pente
augmente. Une conséquence négative de cet ecet est une moins bonne résolution
latérale.

11.3.c Courbe d’approche-retrait en NC-AFM

En NC-AFM, I'amplitude d’excitation de l'oscillateur est ajustée par une boucle
électronique de contréle automatique de gain de facon a toujours conserver I'amplitude a
la résonance de I’oscillateur constante. Or, la description analytique présentée plus haut
prévoit une augmentation de cette amplitude de I'ordre du décalage de la fréquence de
résonance non-linéaire, 10~*, en valeur relative.

Pour simpli..er la discussion, compte tenu de cette faible dirérence entre a3’ et 1,
une approximation valable du NC-AFM consiste a utiliser les relations précédentes pour
des conditions de couplage ..xées et d’y remplacer a = 1, bien que, strictement, cette
hypothese ne soit pas celle qui corresponde aux expériences [70, 71].

Nous nous contenterons ici de présenter d’un point de vue théorique le fonctionnement
de ce mode dynamique et renvoyons aux références [25,26] pour plus d’éléments.
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11.3.c-i Décalage de la fréquence de résonance non-linéaire

Lors d’une courbe d’approche-retrait en NC-AFM, la mesure se fait sur le décalage
de la fréquence de résonance par rapport a la fréquence a la résonance de I’oscillateur
libre. Pour un couplage attractif, le décalage a lieu vers les plus faibles fréquences. I
suct ensuite de choisir la branche en fréquence u, ou u_ pour déterminer I’expression
du décalage. S’il s’agissait de suivre le décalage de la fréquence de résonance non-linéaire
en fonction de la distance et des parametres du couplage, choisir u, ou u_ conduirait
strictement a la méme évolution puisque la condition d’obtention de I'expression de la
fréguence non-linéaire est justement v, = u_.

Cependant, comme nous avons choisi de retenir a = 1, le décalage prédit par I'une ou
par I'autre des branches pour cette valeur de I’'amplitude n’est pas strictement identique.
Il est toutefois facile de véri..er que la dirérence introduite sur la valeur du décalage est
faible selon que I’on considére une branche ou I'autre, et qu’elle I’est d’autant plus que le
facteur de qualité de I'oscillateur est grand.

La branche u_ est arbitrairement retenue pour exprimer le décalage!’, soit :

vV —1y

=u_—1<0

Vo
Pour I'interaction de Van der Waals dispersive sphére-plan, I'expression du décalage de la
résonance non-linéaire en fonction de la distance peut étre obtenue a partir de la relation
11.3.6 ou encore 11.3.3, et pour a =1 :

2

1 4 Q?%k,
@ m1= 1|14 1 e

-1 (11.3.12)
La ..gure 11.13 présente une courbe d’approche-retrait associée a la relation 11.3.12.

Pour des distances grandes, la fréquence a la résonance n’est pas modi..ée par
I'interaction. Le comportement de I'oscillateur est harmonique. Pour des distances plus
faibles, d ~ 1,05 sur la ..gure, le décalage se produit et la variation de la fréquence en
fonction de la distance devient trés importante pour des distances de I’ordre de quelques
angstroms. Pour les conditions de non-linéarité de la ..gure, la pente locale peut étre
évaluée (cf. texte de la ..gure) a 3,3.10~2. Pour une fréquence de résonance de I'ordre de
300k H z et une amplitude Ay, = 20nm, le décalage théorique de la résonance est de I’ordre
de 490 Hz.nm™! et la résolution verticale de 2pm.H 2.

Ces résultats indiquent que, si I’électronique de détection de la machine peut détecter
un hertz de variation, et cet ordre de grandeur est raisonnable!®, alors le contraste vertical
de la céramique susceptible d’étre résolu est de 2pm, soit prés de 1/50°™¢ de fois les
dimensions atomiques. Ce domaine de sensibilités est en trés bon accord avec celui des
résultats expérimentaux obtenus en ultra-vide [25, 26].

171l est en exet envisageable que pour a = 1, donc dans le proche voisinage de la résonance, méme non-linéaire,

u— reste une branche stable selon la discussion sur la stabilité faite au paragraphe 11.3.b-iii. En outre, I'utilisation
de w_ permet une discussion qualitative sur la forme des instabilités susceptibles d’étre rencontrées si le mode de
fonctionnement ne suit pas strictement la résonance non-linéaire (cf. discussion dans cette partie).

18 électronique de détection doit pouvoir mesurer 1Hz de variation a une fréquence de 300kHz, soit une
sensibilité de I'ordre de 3.107%. Cette mesure est possible avec le systéme de détection Omicron [81].
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Figure 11.13: Courbe d’approche-retrait en NC-AFM associée a la relation 11.3.12. Les paramétres sont
Ag = 20nm, Q = 400, HR/k, = 0,1 donc x, = 8,795.10~%. La pente de variation de la fréquence
avec la distance peut étre évaluée dans I'intervalle Av/vy = [—0,000368; —0,000155], correspondant & un
intervalle en distance d = [1, 00825; 1,03], conduisant a une pente locale de I'ordre de 3,3.10~2. Pour des
distances plus faibles, il faut envisager le contact de la pointe avec la surface en d. = 0, 165nm, i.e. avec
cette amplitude d./Ay = 0,00825, d’ou la valeur inférieure de la borne retenue.

Pour des distances inferieures, il faut envisager le contact de la pointe avec la surface.
Cette pente 6u/dd trés importante est liée & la distorsion du pic aux plus faibles distances
entre la pointe et la surface. Si I'oscillateur ne peut pas suivre la distorsion continue de la
branche avec d en amplitude a u_ constant (mode Tapping), il peut ici suivre u_ avec d a
a constant. Dans ce mode en evet, la branche sur laquelle évolue la fréquence est rendue
stable par le mode de fonctionnement retenu et le probleme des bifurcations inhérent au
Tapping est contourné.

Calculons la pente de variation de la fréquence de résonance avec la distance. Pour
cela, il est pratique de faire quelques approximations qui rendent I’équation 11.3.12 plus
simple a exploiter. Considérons donc la condition :

Q> (11.3.13)

1
V1—u?
qui indique que la largeur en fréquence de la courbe de résonance est faible devant le
décalage en fréquence induit par le couplage [71]. Prenons quelques ordres de grandeur
pour s’en assurer. Dans les conditions de vide, @ ~ 1000 et les décalages envisagés sont
de l'ordre de u_ (d) — 1 ~ —1074, soit:

1 1
10002 ~ ~ 5103
> 1—u2 ™ 2(1—u)

La relation 11.3.3 conduit ainsi, a I'ordre 0, a :
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Rq
Et pour de grandes amplitudes, Ay > 1 :
Rq

L’équation 11.3.15 indique qu’un trés grand décalage peut étre obtenu pour des valeurs
de d proches de 1, c’est-a-dire dans les situations les plus proches du contact de la pointe
avec la surface.

11.3.c-ii  Comparaison avec I’approche en gradient de force

Pour comparer I’ecet du décalage de la fréquence de résonance de I'oscillateur entre
I’approche en gradient de force et I’'approche développée ici, nous reprenons I’expression
11.2.8 de la résonance modi..€e par le gradient de la force dispersive.

Avec les notations introduites, le décalage de la fréquence de résonance dans le cadre
du gradient de la force attractive devient :

’fa
up (d) = 1=~ (11.3.16)
a comparer aux relations 11.3.12 ou 11.3.15. Notons déja que la théorie linéaire ne prévoit
pas de divergence en d = 1. On s’attend donc a ce que le décalage soit continu et moins
rapide que celui prédit par I'approche non-linéaire au voisinage de la surface. La ..gure
11.14 présente la comparaison entre les deux approches.

Avec I'échelle verticale retenue sur la ..gure, I'approche linéaire ne présente pas de
décalage signi..catif de la fréquence avec la diminution d’amplitude. L’approche non-
linéaire par contre, en raison de la dépendance en d> —1 et de la loi de puissance, présente
une évolution plus rapide et pour des distances plus importantes. Pour d = 1,05, le
décalage prédit par I’approche linéaire est de 4,9.107° alors qu’il est de 1,7.1073 avec
I’approche non-linéaire. Pour v, = 300kH z, les décalages sont donc de 14H~z et 510H z
respectivement. Les décalages expérimentaux plus caractéristiques sont de quelques
dizaines de hertz. La pointe est alors a quelques angstréms de la surface.

Notons en..n que I'équation 11.3.15 donne un résultat similaire a celui d’une approche
perturbative qui ne considere pas de dissipation développée par F.J. Geissibl [82] en 1997.
L’équation 13 de cette référence prédit une variation du décalage en A53/2, loi de puissance
qui peut étre deéduite de la relation 11.3.15 dans la limite des grandes valeurs de A, et
d ~ 1. En écrivant (d2 — 1)*? = A;® (D? — A2)"*” pour D = Ay + ¢ avec £ < Ay, alors
u_ (d) — 1 o< Ag®?e3/2,

La comparaison avec des résultats expérimentaux prouve toutefois les limites de la
description perturbative [71]. La relation 11.3.15 permet d’ajuster de facon tres précise
[70] des résultats issus d’une simulation numérique de I'expérience [83] et les résultats
expérimentaux obtenus par dicérents groupes [11,21], dont les notres [84].
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Figure 11.14: Comparaison entre le décalage de la fréquence de résonance prédit par I’approche linéaire
et celui de I'approche non-linéaire. Les paramétres sont Q = 535, ko, = 3,4.107%. Pour d = 1,05
le décalage prédit par I’approche linéaire est de —4,9.10~° alors qu’il est de —1,7.10~3 avec I’approche
non-linéaire. Prés de la surface, I’approche linéaire ne prédit pas de divergence et par |a, de variation
rapide du décalage.

11.3.c-iii  Diagramme de bifurcation

Nous cherchons a déterminer la relation entre «,, @ et la distance critique pour laguelle
la courbe de résonance présente un tangente in..nie qui va conduire aux bifurcations — en
amplitude et en phase — du Tapping et au décalage de la fréquence de résonance du
NC-AFM.

Il s’agit de résoudre, depuis la relation 11.3.6 :

da

du_

La branche u_ est retenue puisque c’est la branche instable qui subit la distorsion pour
les interactions attractives (décalage vers les basses fréquences) et qui fait apparaitre la
tangente in..nie. On peut alors montrer [71] que :

dos \e/g(dz . 1)13/6
Ko™ = Q273

La courbe xdrie = f(d) (cf. ..gure 11.15) détermine la frontiere entre deux domaines :
celui pour lequel le pic de résonance est légerement déformé par le couplage mais conserve
une forme proche de sa structure Lorentzienne et celui pour lequel le pic a commencé a
se distordre (équation 11.3.12). Dans le premier domaine, le pic se déforme continlment
avec la réduction de distance mais ne présente pas encore de tangente in..nie. La frontiere
correspond a I'apparition de la tangente.

(11.3.18)
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Figure 11.15: Domaines de bifurcation de I’oscillateur pour deux valeurs du facteur de qualité @ = 500
(traits continus ..ns) et Q = 20000 (traits continus épais). Le domaine de bifurcation de I’oscillateur est
réduit avec les plus faibles valeurs du facteur de qualité. Pour @ = 20000, la distorsion apparait pour
d~1,032 et pour Q =500, d ~1,01.

Pour les faibles valeurs de @, le domaine de bifurcation est réduit de fagon signi..cative.
Ce résultat illustre un principe général indiquant que les domaines de bifurcation des
systemes non-linéaires et leurs transitions vers des comportements chaotiques sont lissés
par les exets de dissipation [68, 85].

Dés que () est su¢samment grand, le domaine de bifurcation est traversé par
I’oscillateur alors que la surface est encore “loin”. Pour (Q = 20000, la distorsion apparait
pour d ~ 1,032 alors que pour Q = 500, il faut attendre d ~ 1,01. Cela signi..e que pour
les grands facteurs de qualité, le déplacement du barycentre du pic (forme Lorentzienne)
sous I’action du gradient de la force d’interaction et des premiers termes du développement
de I'approche perturbative est négligeable devant la distorsion du pic qui apparait tres
tot. Les eoets non-linéaires dominent donc le comportement dynamique du levier.

Ainsi, si les conditions de vide permettent de travailler avec des pointes trés propres
sur des échantillons tres propres, les grands facteurs de qualité induits par ces conditions,
sont aussi a I’origine de la trés grande sensibilité du NC-AFM.

La dépendance en x, = HR/ (k,A3) permet également de retrouver quelques éléments
concernant la sensibilité de I'oscillateur.

» Pour une interaction donnée, le méme décalage est attendu pour un produit &, A3
constant. Par exemple, pour un levier 8 fois moins raide, I'amplitude pour un méme
décalage et une méme distance réduite doit étre deux fois plus importante. Cela
suppose que la méme sensibilité peut étre obtenue pour une distance (D — Ay) deux
fois plus importante.

» La raideur de I'oscillateur & A, constant peut étre également variée. La ..gure 11.16
présente la distorsion du pic de résonance de deux leviers pour une méme distance
réduite et une méme amplitude. Le levier le plus raide présente un décalage plus faible
que l'autre.
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Figure 11.16: Eret de la raideur du levier sur la distorsion du pic de résonance. Les paramétres sont
Ay = 10nm et Q = 20000. k, = 11N.m~! et d = 2 (traits continus épais); d = 1,05 (traits continus ..ns
et clairs). k, = 7,5N.m~! et d = 1,05 (traits continus ..ns). Des leviers de raideurs plus faibles peuvent
conduire & un décalage plus important que des leviers de raideurs élevées.

11.3.c-iv  Rayon ezectif des pointes

Les relations précédentes ont été calculées dans le cadre d’une pointe d’apex
hémisphérique. Les rayons caractéristiques des pointes des leviers de dynamique sont
de 20nm. Qu’advient-il si le rayon de la pointe est beaucoup plus petit, de I'ordre de 1
ou 2nm?

La limite de l'interaction sphére-plan est I'interaction molécule-plan introduite au
chapitre 1.4 avec la relation 1.4.7. La dépendance en distance est plus rapide, la pointe ne
devient donc sensible a I'interaction que pour des distances plus faibles.

Le potentiel d’interaction de Van der Waals entre une molécule et un plan s’écrit :

wC
Vint (2) = Vb (2) = _Ei[Di—dzw(i)]:g (11.3.19)

Les calculs conduisent au systeme d’équations couplées :

cos = Qa(l —u?) — 2”& _
(pa) = Qal )= (2 —a?)” (11.3.20)
sin (¢4) = —ua
avec
mp _ TCvawp (11.3.21)

fam = Th, A3

équivalent du paramétre «, de I’approche sphere-plan. x"? est également adimensionnel.
Pour Cyagwp ~ 5.1077 x 10% = 107 J.m3, k, = 30N.m~! et Ay = 10nm, k™ ~ 5.10710.
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L’ordre de grandeur de "7, beaucoup plus faible que celui de «*? de I'interaction sphére-
plan, va donc supposer que les eoets non-linéaires apparaissent a des distances plus
courtes, mais que la variation associée soit d’autant plus rapide.

En résolvant le systeme 11.3.20, les relations de I’évolution de I'amplitude et de la phase
en fonction de la distance deviennent :

527
5 an 2
Ay, = |24 | 29" ¢ (11.3.22)
6 Q1 —u?)F /L — u?
\
u
@4, = arctan 5 SO > (11.3.23)
1 2
Q (U ) + 6 (dii_‘ﬂ)”Q )

La discussion sur la forme et la stabilité des branches de solutions reste identique. La
dicérence essentielle avec les relations obtenues pour une interaction sphére-plan réside
dans la loi de puissance, plus rapide, en (d* — a2)7/2. L’interaction molécule-plan conduira
a une instabilité pour une distance de la surface plus proche que celle de I'interaction
sphére-plan. La contribution attractive a plus longue portée de I'interaction sphére-plan
est responsable de cet ecet.

En inversant les relations précédentes, I’expression de la courbe de résonance est donnée
par la relation :

2

1 1 1 Ska®a?
- | = __— — 402 _ - T 4
Ut 2 5 1F,]1-4Q (1 3 6( 5 2)7/2) ) (11.3.24)

et consécutivement, le décalage de la fréquence de résonance par :

2
u_(d)—1= 1—i<1+\/1+9ﬂ> —1 (11.3.25)

4Q2 3 (d2 . 1)7/2

Les comparaisons de I’ecet de I'interaction sur la distorsion de la résonance et sur le
décalage de la fréquence de la résonance a A, ..xée ne sont pas présentées mais sont
déductibles des équations précédentes et les discussions identiques.
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» Remarque : Loi de puissance du potentiel d’interaction :

L’annexe D montre qu’il est possible d’obtenir a priori le systtme d’éguations en
cosinus et sinus pour n’'importe quelle loi de puissance du potentiel attractif.

Les ecets de lois de puissance de I'interaction montrent une dépendance dixérente
de la non-linéarité avec la distance de la pointe a la surface. Les situations envisagées
présentent une pointe idéale, de symétrie sphérique parfaite.Cette approximation devient
évidemment grossiere deés lors que I’'on contréle la distance pointe-surface pour une valeur
de I'ordre de 0,5nm ou inférieure. Par exemple, les expériences en ultra-vide et basse
température (10K) mesurent un bruit de 2pm pour des distances pointe-surface se situant
trés vraisemblablement & des valeurs inférieures a 0, 5nm [24].

Ces éléments supposent que la contribution “longue portée” de I'interaction dispersive
serait de type sphére-plan, mais que dans le trés proche voisinage de la surface,
I’interaction serait essentiellement contrélée par la terminaison de la pointe et la nature
de I'interaction serait alors de type molécule-plan.

Il est donc envisageable que, selon la rugosité de la pointe et sa distance a la surface,
la pointe présente un rayon ewcectif d’interaction qui contréle la loi de puissance de
I’interaction et susceptible de varier avec la distance. Les courbes d’approche-retrait de
Tapping ou de NC-AFM, ou de facon équivalente le pic de résonance de I’oscillateur,
deviennent des compositions de ces diverses contributions. Des résultats expérimentaux
ont montré un contraste de I'image obtenue sur une structure de Si(111)y/3 x v/3 — Ag
qui dépendait de la distance entre la pointe et la surface [61]. La ..gure I1.17 illustre cette
discussion.

Le facteur de qualité de I'oscillateur, selon sa valeur, accentue cet ecet. Le décalage de
la résonance variant en (d* — 1)5/2 (résultat déduit de la relation 11.3.15), ne conduit a un
décalage important qu’a proximité immédiate de la surface. A cette distance, I'interaction
entre la pointe et la surface n’est liée qu’a la partie terminale de I'apex de la pointe.
L’interaction est donc plut6ét de type molécule-plan. Pour les plus faibles facteurs de
qualité par contre, I’approximation @ > (1 — u2)’1/2 n’est plus vraie, le décalage apparait
pour une distance plus importante et est moins rapide. L’interaction implique un plus
grand nombres d’atomes; elle est plutét de type sphére-plan. Cette hypothése suggere
gue le facteur de qualité de I'oscillateur ..Itre la taille caractéristique de la pointe sensible
a l'interaction.

11.3.d Reésultats expérimentaux et discussion

11.3.d-i Résultats expérimentaux

La ..gure 11.18 présente des courbes d’approche-retrait expérimentales en amplitude
(a;;;) et en phase (b; ;) enregistrées sur une surface de silice avec une méme pointe et leur
comparaison avec des courbes d’approche-retrait analytiques.



11.3. Situations de non-contact 67

u-1
0
-0.001
-0.002 - N
sphere-plan
-0.003 - g
S’ -~ — = — - molécule-plan
-0.004 - : .
! d=D/A

~0.005 N ! ! ! ! 9

1 1.02 1.04 1.06 1.08 1.1

Figure 11.17: Eret de la loi de puissance de I'interaction attractive entre la pointe et la surface sur le
rayon ecectif de la pointe sur une courbe d’approche-retrait en NC-AFM. Loin de la surface, le rayon
ecectif est semblable a celui de la pointe et I'interaction est de type sphére-plan (traits continus épais
noirs). Les paramétres sont Ay = 10nm, Q = 20000, HR/k, = 0,1nm? donc 5P = 10~%. Plus pres
de la surface, le rayon ewectif de la pointe qui contribue a I’interaction n’est plus que la terminaison de
I’apex et Iinteraction est plut6t de type molécule-plan (traits continus épais clairs). Pour cette courbe les
paramétres sont x”* = 5.1075.

L’amplitude et les déplacements verticaux de la céramique sont normés a I’'amplitude
a la résonance de l'oscillateur libre, Ay, de facon similaire aux résultats analytiques.
Cependant, dans la mesure ou la position de la surface n’est pas connue absolument,
le calage horizontal est arbitraire et adapté de facon a présenter les résultats sur une
méme échelle de variations. A cet exet, I’abscisse des résultats expérimentaux sera notée
Azpiczo/ Ao €t celle des calculs d = D/A,.

Les courbes d’approche-retrait expérimentales sont qualitativement similaires a celles
des courbes calculées. En particulier, la variation de phase au-dessous de la valeur
caractéristique du régime attractif de —90° est nette.

Nous introduisons ici la notion de régime en vue de distinguer les situations de pur non-
contact et, ci-apres, de contact intermittent, étant donné que la contribution de I’attractif
dans les situations expérimentales de contact intermittent ne peut pas étre éliminée. En
outre, d’autres éléments expérimentaux comme les processus de dissipation, non décrits
jusqu’ici, sont susceptibles de modi...er les courbes.

L’augmentation de k, associée a la diminution de I'amplitude modi..e la forme des
courbes expérimentales jusqu’a faire disparaitre le cycle d’hystérésis. Ce comportement
est cohérent avec les résultats analytiques.

Nous remarquons également que I’évolution de la phase du régime attractif est
sensiblement identique une fois que I'oscillateur a bifurqué, de fagon assez indépendante
de Ay. Ce résultat avait été prédit théoriguement. Cette variation est liée a la faible pente
de la branche de phase ¢, dans le cadre de ce couplage.
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Figure 11.18: Courbes d’approche-retrait expérimentales sur une surface de silice (indice i), et
comparaison qualitative avec des courbes d’approche-retrait analytiques (indice ii) illustrant les situations
de non-contact. Les paramétres expérimentaux et analytiques globaux sont @@ = 469, v = 0,9989 et
vo = 185,130kHz dé..nissant une amplitude et une phase libres respectivement égales a a; = 0,696
et ¢, = —44°. (aiqi)- Amplitude normée : Ay = 13nm (cercles vides et ligne continue noire
respectivement pour les résultats expérimentaux et les courbes analytiques) et Ay = 6nm (carrés vides
et ligne continue claire). Les courbes analytiques sont calculées pour HR/k, = 0,5nm? dé..nissant des x,
égaux respectivement a 2,27.10~% et 2,31.1073. (b;;)- Phase. La courbe de phase, située au-dessous de
la valeur de —90° est caractéristique du régime attractif. La position expérimentale de la surface n’étant
pas connue, le calage en d des courbes d’approche-retrait expérimentales est arbitraire (cf. texte).
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11.3.d-1i  Discussion

La normalisation a Ay montre qu’expérimentalement I'amplitude des oscillations ne
remonte jamais a 1 au moment du retrait, contrairement a ce qui est prévu théoriquement.

Il est en ecet prédit que I’'amplitude doit remonter a sa valeur a la résonance non-linéaire
Ant| strictement supérieure a Ay en raison du couplage attractif. Dans le méme temps, la
bifurcation en phase ne se fait pas strictement a —90° mais a des valeurs réguliérement
plus importantes, de I'ordre de —75°. Cette valeur n’est pas non plus caracteéristique de
la résonance non-linéaire. Le corollaire a cette observation est que la taille des cycles
d’hystérésis en amplitude ou en phase est toujours plus faible que celle prédite par les
résultats théoriques [69]. Ce résultat a été systématique pour toutes les pointes et surfaces
gue nous avons utilisées.

L’idée premiére pour expliquer ce comportement a été d’évoquer la stabilité des
branches suivies par I'oscillateur. Selon les conditions, et en particulier dans les situations
pour lesquelles le couplage est fort (x, petit), les branches attractives d,, et ds_ de
la relation 11.3.3 sont trés proches I'une de l'autre. Si des fuctuations thermiques,
ou mécaniques, etaient su¢santes pour faire bifurquer I'oscillateur sur la branche dy_,
instable, avant que I’oscillateur ait atteint A%, la bifurcation apparaitrait pour une valeur
de I'amplitude inférieure & 1 et la taille du cycle serait réduite.

La diminution de la taille du cycle expérimentale observée est pourtant
systématiquement plus importante, de I'ordre de 20% en dessous de la valeur de A,. L’une
des possibilités pour expliquer cette dioérence serait une erreur sur la normalisation des
données expérimentales. S’il est indéniable qu’une incertitude est a prendre en compte
pour I’évaluation de I’'amplitude des oscillations, nous avons vu qu’elle était au plus, de
I’ordre de 5%. Une incertitude de I’ordre de 20% est donc improbable.

11.3.e Processus de dissipation en non-contact

Des développements récents montrent que I'introduction de la dissipation de I’énergie
de I'oscillateur dans la surface, alors qu’il est en non-contact, conduit a un meilleur accord
avec les observations expérimentales. L’interaction attractive envisagée est toujours
supposée d’origine dispersive.

Ces calculs permettent de souligner le réle important que jouent les processus dissipatifs
dans les courbes d’approche-retrait en décrivant en particulier la diminution de I'amplitude
a la résonance non-linéaire en méme temps qu’une valeur de la phase associée supérieure
a —90°.

La mise en évidence de la contribution des processus de dissipation a la dynamique
de I'oscillateur en microscopie de force dynamique a été accélérée par le NC-AFM, dont
le principe suppose de maintenir I'amplitude a la résonance de I'oscillateur constante.
L’observation expérimentale de I'augmentation de I’énergie a fournir pour conserver cette
amplitude constante (“damping factor”) en approchant la pointe de la surface a incité
beaucoup d’équipes a se pencher sur le sujet [23, 84, 86-89]. Diverses origines ont été
envisagées :
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» B. Gotsmann et al. [86] présentent une étude détaillée de la boucle électronique
d’asservissement qui conserve I'amplitude a la résonance constante pendant
I’expérience. Ce point est important pour savoir si la déformation du pic de résonance
peut induire une diminution d’amplitude.

» M. Gauthier et M. Tsukada [87] décrivent I'origine de la dissipation comme résultant
d’un mouvement brownien sur la surface.

» L. Dorofeyev et al. [88] suggerent un ecet joule entre les matériaux conducteurs et
la pointe conductrice qu’ils utilisent pour leurs expériences. Une dépendance de la
distance A entre la pointe et la surface a la dissipation en A~* est obtenue.

» En..n la nétre [84,90] considere que la contribution principale a la dissipation est
liée a la déformation locale de I’échantillon sous I'action de la pointe oscillante.
La comparaison entre les résultats de NC-AFM sur une surface de graphite et les
prédictions théoriques sont en tres bon accord.

La description de la réponse mécanique locale de la surface est délicate. D’abord en
raison du caractére local de la réponse. Dans la plupart des cas, des calculs numériques
ab initio sont nécessaires [42,43]. Ensuite pour la description de I'action de la pointe
oscillante au-dessus de la surface. Une description analytique exacte de la force qu’exerce
la pointe sur la surface requiert un développement en séries de Fourier et un traitement
mathématique plus compliqué.

Une traduction analytique plus simple du probléme revient a décrire deux régimes
asymptotiques contrdlés par les temps caractéristiques de relaxation de I’échantillon par
rapport a ceux de I'oscillateur, dont le temps de résidence de la pointe au voisinage de
la surface, 7,.,. Il dépend de I'amplitude des oscillations et de la distance de la pointe
a la surface. Les situations envisagées ici étant celles de non-contact, il faut dé..nir une
distance de coupure caractéristique, D., < 1nm (cf. ..gure 11.19). Le temps de résidence
peut ainsi s’écrire :

- arccos [(D — D) /A] D—DepA V2A/A (113.26)
v e”

A= (D - D) — A, s’apparente ici a une distance moyenne entre la pointe et la surface
caractéristique de I'interaction.

Pour des temps de relaxation grands devant la période d’oscillation (de I'ordre
de quelques micro-secondes), I'action de la pointe peut étre réduite au terme de
fréequence nul du développement de Fourier. Cette approximation est adaptée pour
des matériaux particulierement visqueux comme les polymeéres caoutchoutiques. La
référence [91] décrit ainsi la force agissant sur la surface comme une fonction rectangulaire
périodique. La variation d’amplitude obtenue est interprétée en termes de croissance d’une
nanoprotubérance sur la surface sous I'action de la pointe oscillante et permet d’ajuster
les résultats expérimentaux.

Par contre, la dissipation observée sur la surface de graphite en NC-AFM [84]
correspond a des temps de relaxation plus courts que ceux de I’oscillation, caractéristiques
de I’échelle moléculaire. Dans ce cas, il est possible de montrer que I’action de la pointe
peut étre correctement décrite par un pulse. En utilisant la transformée de Fourier du



11.3. Situations de non-contact 71

z(t)= Acos(wt+j)
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Figure 11.19: Défnition du temps de résidence de la pointe au voisinage de la surface.

pulse, une expression analytique est obtenue qui est a méme de décrire la dissipation
comme une conséquence directe de la réponse mécanique locale de la surface. La référence
[84] décrit ces aspects techniques.

Dans le modele, les surfaces sont représentées par un ressort de raideur k, en paralléle
avec un coe¢cient d’amortissement ~,. Pour simpli..er le propos, on suppose que
I’échantillon ainsi décrit est couplé au milieu environnant, de masse M, mais qu’il ne
présente qu’un seul temps caractéristique de relaxation 7+ = ' = M/vy,. Ainsi le
paramétre qui caractérise 'un ou l'autre des deux régimes est la valeur de v,/ks par
rapport a 7,¢s.

Si le temps de relaxation est grand devant 7,.,, T..sks/v, < 1, I’énergie moyenne
dissipée par I'oscillateur dans la surface sur une période d’oscillation peut s’écrire [90] :

(HR)® V2

(Epissiply = 36T AT/2AL/2 7_3

(11.3.27)

Cette expression indique que les processus de dissipation vont étre essentiellement
controlés par le caractére visqueux de I’échantillon (dépendance en ~;1).

Si les temps de relaxation envisagés sont beaucoup plus courts, 7..sks/v, > 1,
I’expression de I’énergie dissipée devient :

_(HR)?1
<EDzsszp>T — 36A4 k’

(11.3.28)

s

Cette expression indique que c’est la raideur locale qui contréle la dissipation (dépendance
en k;h).
Le coeccient de frottement associé est déduit de la relation 11.3.28 :
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6”(A A)~ Vo (HR)2

~ S Tae AL (11.3.29)

L’introduction de cette contribution supplémentaire a la dissipation de I'oscillateur
dans I'air suppose un nouveau traitement variationnel. Le Lagrangien modi..é conduit
..nalement au couple d’équations en non-contact :

cos(p4) = Qa(1 =) = 25
1 + Beff(A7A)]

0

(11.3.30)
sin (p4) = —ua [

En insérant I'expression de 3.;;(A, A) dans I'expression du sinus et en éliminant la phase
du systéme d’équations, on obtient un équation polynémiale complexe qui ne conduit pas
a une relation analytique entre D et A. Cette équation ne peut donc étre résolue que
numériquement (le logiciel MapleVr4(C) permet de faire cela de fagon directe).

La ..gure 11.20 reporte la courbe d’approche-retrait calculée avec et sans dissipation de
la surface. En I'absence de dissipation, on obtient une courbe d’approche-retrait usuelle
de non-contact. Au retrait, I'amplitude atteint sa valeur a la résonance non-linéaire.
L’ecet le plus net de la contribution de la dissipation est la réduction de la taille du cycle
d’hystérésis. Cela est en accord avec le résultat connu que la dissipation réduit I'intuence
des non-linéarités [71].

Lorsque I'oscillateur approche la surface, les amplitudes sont similaires. La dicoérence
principale apparait au moment de la bifurcation ou le saut d’amplitude est frustré. Sur
la variation de phase, la dissipation réduit I’ecet de I'interaction entre la pointe et la
surface, donc la distorsion du pic de résonance, de sorte que I'instabilité est plus faible et
le décalage réduit au-dessous de —90°. Pour des valeurs de la dissipation plus importantes,
le saut de phase peut méme disparaitre.

La comparaison avec les résultats expérimentaux est donnée dans le chapitre IV
décrivant le traitement des surfaces pour les depots d’ADN.
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Figure 11.20: Courbes d’approche-retrait de non-contact calculées a partir des relations 11.3.30 illustrant
la contribution de la dissipation en non-contact. Les parameétres sont: HR = 5.10727J.m, u = 0,9989,
Q = 470, k, = 40N.m™!, Ay = 16nm, dé..nissant une amplitude et une phase libres respectivement
égales & a; = 0,7 et p; = —45°. Les Féches indiquent la taille du cycle d’hystérésis. La ligne continue est
calculée sans dissipation. Les deux autres courbes sont calculées en résolvant les équations 11.3.30 a partir
d’une routine Maple avec une raideur locale k, = 1,2N.m~! (cercles vides) et k, = 0,6 N.m~! (cercles
pleins). Lorsque la dissipation augmente, le cycle d’hystérésis diminue et disparait méme completement
pour les plus fortes valeurs de la dissipation. Dans le méme temps, le saut d’amplitude est réduit.



74 Chapitre 11. Microscopie de force dynamique
1.4 Situations de contact intermittent

Les situations envisagées jusque-la ont été celles pour lesquelles la pointe ne venait pas
au contact de la surface pendant sa période d’oscillation. Nous envisageons maintenant
gu’elle puisse le faire. La description des situations de contact intermittent est plus
délicate que celle des situations de non-contact puisqu’il s’agit de décrire a la fois
I'interaction attractive testée par la pointe sur I'intervalle de temps pendant lequel elle est
au-dessus de la surface sans la toucher et I'interaction répulsive au contact. Par ailleurs,
le contact intermittent conduisant a une réduction de I'amplitude des oscillations, il n’est
susceptible d’étre décrit que dans le mode Tapping.

Pour simpli..er la présentation, nous considérons successivement la situation pour
laquelle I'interaction attractive peut étre négligée sur la période d’oscillation, conduisant
a une interaction purement répulsive de la pointe avec la surface, puis celle pour laquelle
les interactions attractive et répulsive sont considérées. Nous terminons en donnant des
exemples expérimentaux en les comparant aux résultats analytiques.

Les hypotheses faites pour la description des situations de contact intermittent et les
systemes d’équations associés sont d’abord présentés.

Le premier élément a considérer est la forme du potentiel répulsif entre la pointe et
la surface. Intégrer le potentiel de Van der Waals en »—¢ atome-atome entre la pointe
(sphérique) et un massif semi-in..ni conduit a une interaction proportionnelle a D1, si
D est la distance entre la pointe et la surface. En intégrant sur les 2 x 3 dimensions des
objets en regard, le potentiel perd donc 5 puissances. Le potentiel répulsif atome-atome
en r—'2 doit donc conduire, en le sommant de facon analogue a I’approche attractive,
a un potentiel en r—7. Dans ces conditions, les intégrales rencontrées dans les calculs
conduisent a des relations di¢cilement exploitables.

En vue de simpli..er la description, le potentiel répulsif envisagé sur I'intervalle de
temps du contact de la pointe dans la surface obéit a la loi de Hook [60]. Le terme a
inclure dans le Lagrangien de la relation 11.2.18 est donc de la forme :

Vi (2) = o2 [2(1) — DP, (11.4.0)

avec z(t) = Acos(wt + ) et A > D puisque la pointe est au contact. z(t) — D, pour
z(t) > D, dé..nit I'indentation de la pointe dans la surface. k, est la raideur de contact
de la pointe dans la surface dé..nie comme k, = E,¢, si E, est le module d’Young de la
surface et ¢ le diametre de I'aire de contact de la pointe dans la surface (cf. chapitre I,
relation 1.4.20). Dans le modele, nous supposons ¢ constant et égal a la valeur de I'aire
de contact entre la pointe et la surface au moment de leur contact : z(t) — D = d..

Dans ce modele, la variation de la force entre la pointe et la surface est donc similaire a
celle de la ..gure 1.6 du chapitre 1.4, excepté le modele élastique. 1l est plus simple que celui
de type Hertzien qui y est représenté, la force variant ici linéairement avec I'indentation
de la pointe.

La ..gure 11.21 présente I'oscillation de la pointe au voisinage de la surface sur une
période. Si D est la distance entre la position d’équilibre du levier et de la surface et
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z(t)= Acos(wt+j )

1.5
Vim(z):ks(z(t)-D)z/?
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Figure 11.21: Représentation schématique d’une oscillation de la pointe en contact intermittent avec la
surface. Les unités de I’axe vertical sont arbitraires. La phase de I'oscillateur a ici été choisie nulle pour
discuter de la contribution du temps de contact. Entre 0 et 27, la pointe est au contact. Elle est sensible
sur cet intervalle & I'interaction répulsive de la surface modélisée dans ce cas par une force de rappel de
raideur ks. Elle est en non-contact sur I’intervalle de temps T'— 27, et est sensible & I'interaction de Van
der Waals dispersive.

A I'amplitude de I'oscillation, I'intervalle de temps que passe la pointe au contact de la
surface dure 27, = 2arccos(D/A)/w. Pour A = 10nm, D = 9,5nm, dé.nissant une
indentation de la pointe dans la surface de 5A, et une période de 3us, 27. ~ 0, 3us.
L’intervalle de temps de la pointe au contact est donc typiquement d’une dizaine de pour-
cent de la période d’oscillation. Le potentiel répulsif est a prendre en compte sur cet
intervalle et le potentiel attractif sur le reste de la période d’oscillation. Le potentiel a
introduire dans le Lagrangien est, par symétrie, de la forme :
5 [=(t) - DI’ — £ vt € J0;7.]

Z) 6d. °

V;nt( - o
ijt (Z) = —W%,vt € ]TC,T/Z]

(11.4.2)

Le terme en HR/(6d.) assure la continuité du potentiel lorsque la pointe passe du
non-contact (¢t € |7.;7/2]) au contact (¢ € |0;7.]). d. est la distance de contact dé..nie
précédemment d. = 0, 165nm.

I1.4.a Interaction purement répulsive

Considérons d’abord le cas le plus simple pour lequel I'interaction attractive peut
étre négligée, c’est-a-dire H = 0. Dans ce cas, la pointe teste, sur chaque période
d’oscillation, I'interaction purement répulsive liée a la surface. Ces situations peuvent
étre obtenues expérimentalement en travaillant avec de grandes amplitudes d’oscillations
qui tendent a minimiser ,. Les situations de contact intermittent sont ainsi favorisées.
D’autres situations expérimentales qui favorisent le contact en limitant la contribution de
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I’interaction attractive sont celles des petites pointes qui restent en contact intermittent
jusgu’a de faibles valeurs de Ay, quelques nanometres pour les plus ..nes.

Le détail des calculs est donné en annexe D. L’action associée a Iinteraction
répulsive est dé..nie de 0 a 7.. Pour conserver I'analyticité des calculs, nous faisons
en outre I’approximation de faibles indentations de la pointe dans la surface, typiquement
(A—D)/A <« 1. Le principe variationnel donne le couple d’équations suivant :

{ cos (o) = Qa1 — u2) + 42Qka (1 - 4)*” (11.4.3)
sin (¢g) = —ua o

Les diverses grandeurs sont normées comme précédemment. Les solutions ne sont dé..nies
gue pour a > d.

ks est un parametre sans dimension dé..ni comme le rapport entre la raideur de contact
de la pointe dans la surface et la raideur du levier. x, est I’homologue de «,, en ce sens qu’il
est un quotient de raideurs, mais cette fois-ci caractéristique de I'interaction répulsive :

Ky = > (11.4.4)

La structure des équations est similaire a celle des situations de non-contact avec les
termes caractéristiques de la cinétique de I'oscillateur (premier terme dans le cosinus et
expression du sinus) et le terme d’interaction avec des préfacteurs numériques. La loi
de puissance de d avec a est dinérente. Le signe “+” est caractéristique de I'interaction
répulsive.

Résoudre le systeme d’équations 11.4.3 conduit a la description de I’évolution de
I'amplitude de I'oscillateur en fonction de la distance a la surface et des parametres de
I'interaction :

2/3

dp = adl- [43\7/%@(“2 — 1)& l/a? _“2] (11.4.5)

pp = arctan - (11.4.6)
{Q(u2 —1) - 42Qx, (1- %R)?’/Q}

Des deux solutions obtenues lors des situations de non-contact, il ne reste dans ce cas
gu’une seule branche de solutions (cf. annexe D). Le parameétre clef est maintenant Q«,
a la place de Q«,.

La pente de variation de I’'amplitude avec d, p(a) = éa/éd, lors de la courbe d’approche-
retrait est un élément fondamental. En Tapping, le paragraphe 11.3.b-iv a montré que
les situations de non-contact conduisent a des pentes égales ou légérement supérieures a
1. Les situations de contact intermittent ne sont pas plus favorables pour augmenter la
sensibilité verticale puisque la condition A > D suppose que, au plus A = D, auquel cas
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p = 1. Par contre, la pente du contact intermittent contient I'information de la réponse
mécanique de la surface, via x;.

Selon la valeur de la pente du contact intermittent, dicérentes propriétés de la surface
sont accessibles. Une pente a 1 conduit a une mesure de la topographie de la surface
puisque dans ce cas, les réductions d’amplitude sont égales aux déplacements de la surface.
Si la pente est plus faible que 1, les réductions d’amplitude ne sont plus égales aux
déplacements verticaux. Elles signent I'indentation de la pointe dans la surface et sont
alors caractéristiques de la réponse mécanique, donc du module élastique, de la surface
[14].

En dérivant I’expression 11.4.5 par rapport a «, il est possible d’obtenir I’expression de la
pente de variation de I’amplitude en fonction de la distance lors d’une courbe d’approche-
retrait :

pla) = ——5— (11.4.7)

ou [ est une fonction assez complexe de I'amplitude, de la fréquence réduite et de
I'amplitude libre de I'oscillateur. La valeur maximale de 3 est de I'ordre de 5 et est
atteinte pour une valeur de I'amplitude proche de I'amplitude libre (cf. en annexe D).
Notons encore que la dépendance explicite de 3 avec a marque la dépendance non-linéaire
de la réduction d’amplitude avec la distance.

Considérons un intervalle d’amplitudes compris entre une réduction d’amplitude
donnée'® et 'amplitude libre sur lequel 3 puisse étre considérée comme constante, et
de I'ordre de sa valeur maximale, donc 3(a) =~ 5. Pour Qr, > ((a)%? = 10, I'expression
11.4.7 indique que la pente est égale a 1. Cette condition permet de donner une évaluation
de la raideur de contact et donc du module maximal du matériau susceptible d’étre testé
par la pointe au-dela duquel la réponse de I'oscillateur sera donnée par une pente a 1. Au-
dessous de cette valeur, la pente sera inférieure a 1 et la réponse mécanique du matériau
accessible.

Les facteurs de qualité usuels a la pression atmosphérique sont de I'ordre de 400.
Pour des raideurs des mémes leviers de 30N.m !, la condition précédente conduit a une
raideur de contact k, > 10k./Q ~ 0,75N.m~! et avec un diametre de I'aire de contact
caractéristique ¢ ~ 1nm, la valeur du module pour lequel le matériau apparait dur est
E, > 0,75GPa.

Ce critére explique également dans une certaine mesure pourquoi il est possible de
faire du Tapping sur des matériaux mous, au-dela de I’'argumentation sur les exets de
limitation des forces de cisaillement. Le facteur de qualité dé..nit en fait une raideur
ecective de la surface, Qx,. En mode contact, il n’est pas possible d’imager des surfaces
de matériaux trés mous car la contribution adhésive est trop importante et la pointe
s’indente d’elle-méme dans le matériau. Dans le cas du Tapping, la raideur ezective —
fois plus importante pour une pointe équivalente — évite a I’oscillateur de trop s’indenter
et par la suite d’imager la surface.

19

La réduction d’amplitude envisagée ne doit pas étre trop importante puisque les relations précédentes obtenues
I'ont été dans le cadre de I’hypothese de faibles indentations de la pointe dans la surface.
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Figure 11.22; Eret du facteur de qualité de I'oscillateur sur la pente de réduction de I'amplitude avec
la distance en fonction de «,. Plus le facteur de qualité est important, plus la pente tend vers 1. Pour
ks = 0,01, @ = 50,500, 5000 conduit respectivement a une pente égale a 0,5, 0,82 et 0,94. Pour de tres
grands facteurs de qualité, la réponse mécanique du matériau n’est plus accessible, seule la topographie de
la surface est imagée (cf. texte).

Pour illustrer I'infuence de @, la variation de la pente en fonction de x, pour trois
valeurs de () est représentée sur la ..gure 11.22.

Ces résultats indiguent que la pente de la courbe d’approche-retrait augmente avec @)
a ks constant. Plus Q est grand, plus la pente a 1 est atteinte rapidement.

Prenons par exemple des facteurs de qualité compris entre 20000 et 40000. Dans
ce cas, les surfaces apparaissent dures méme avec des modules compris entre 15M Pa
et 7,5M Pa, caractéristiques de matériaux trés mous comme des élastoméres. Imagés
dans ces conditions, I’oscillateur ne serait sensible qu’a la topographie de la surface des
échantillons et pas a leur réponse mécanique.

La ..gure 11.23 présente une comparaison entre une courbe d’approche-retrait analytique
obtenue a partir des expressions 11.4.5, 11.4.6 en amplitude et en phase et une simulation
numérique pour une fréquence d’excitation inférieure a la fréquence de résonance. La
simulation est obtenue a partir d’un algorithme similaire a celui précédemment introduit.
Ces éléments sont détaillés en annexe E. L’équation de non-contact est remplacée par
une équation au contact de la forme :

Z(t) +26p2 (1) +wiz (t) = iic cos (wt) — i [z(t) — D] (11.4.8)

m m*

Les résultats numériques valident I'approximation des faibles indentations puisque
I’accord entre les deux approches est bon jusqu’a des indentations de la pointe dans
la surface de I'ordre de 0,3A4,, c’est-a-dire de 6nm avec la valeur de Ay, de 20nm (cf.
.gure 11.23(a)). Avec x, = 0,0239 et @) = 50, une pente de 0, 22 est calculée alors qu’avec
@ = 5000 et la méme valeur de «,, la pente est de 0, 93.
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Figure 11.23: Comparaison entre des courbes d’approche-retrait analytiques et les simulations
numériques associées dans les situations de contact intermittent pour une interaction purement répulsive.
Les paramétres globaux sont Ay = 20nm, k, = 3,55N.m~', H = 0J, R = 5nm. La position de la
surface est donnée par les tirets ..ns. Les résultats numériques et les courbes analytiques calculées a partir
de la relation 11.4.5 ont été obtenus a partir de trois jeux de paramétres : i)- Q = 50, u = 0,99005,
et k, = 0,085N.m~! (ks = 0,0239, et Qr, = 1,195) : courbe analytique (ligne continue épaisse) et
simulation numérique (carrés vides). La pente moyenne calculée & partir d’une régression linéaire a
été évaluée sur cet intervalle de réduction d’amplitude & 0,22. Méme pour une faible valeur de «,, la
comparaison entre les résultats numériques et analytiques donne une bonne correspondance jusqu’a une
valeur de I'amplitude @ = 0,4. Les conditions d’oscillations libres sont a; = 0,714 et ¢, = —45°. ii)-
Mémes parametres que i, excepté ks = 0,85N.m~! (ks = 0,239 et Qxs = 11,95) : courbe analytique (ligne
continue ..ne), simulation numérique (cercles vides). Les conditions d’oscillations libres sont identiques a
i. iii)- Q = 5000, u = 0,99990, et ks = 0,085N.m~! (ks = 0,0239, et Qx, = 119,5) : courbe analytique
(tirets ..ns dont la variation est confondue avec celle de ii) et simulation numérique (triangles vides).
Pour ces deux derniers jeux de parametres, des variations identiques sont obtenues sur le domaine de
réduction d’amplitude envisagé avec des pentes p, = p3 = 0,93. (a)- Amplitude normée. Ces résultats
permettent d’évaluer I’approximation des faibles indentations faite pour conduire les calculs. (b)- Phase.
La variation de phase est dé..nie au-dessus de —90° et augmente a partir du contact de la pointe dans la
surface.
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Pour une fréquence d’excitation inférieure a la fréquence de résonance, la variation de
phase est située au-dessus de —90° et augmente depuis sa valeur libre des que la pointe
rentre en contact avec la surface durant toute la courbe d’approche-retrait. Cela signi..e
que le cosinus de la phase est toujours positif (relation 11.4.3). La branche suivie par
I’oscillateur sur le pic de résonance est donc la branche u_, rendue stable par la distorsion
du pic vers les plus grandes fréguences en raison du signe de I'interaction considérée, par
symétrie avec les situations de non-contact. Pour cette branche de fréquences d’excitation
et en I’'absence d’interaction attractive, les courbes ne présentent pas de cycle d’hystérésis.

L’augmentation de la phase et la réduction d’amplitude obtenues et observées (cf.
paragraphe 11.4.d) sont donc caractéristiques d’une vraie branche répulsive de solutions,
par opposition a la branche pseudo-répulsive caractéristique de I'interaction attractive
pour l'oscillateur déphasé de plus de —90° par rapport a I’excitation. A I'inverse, la
branche . présente des zones stables et instables.

En I'absence de dissipation en non-contact, ce résultat dicérencie de facon nette
les situations de non-contact de celles de contact intermittent. Si les variations
d’amplitude sont similaires (réduction d’amplitude), la phase de I'oscillateur est, par
contre, caractéristique du régime attractif, ou répulsif qu’il teste. En d’autres termes,
c’est le signe du cosinus de la phase de I'oscillateur, ou de fagcon équivalente la position
de la phase par rapport a —90°, qui spéci..e la contribution d’un régime par rapport a
I"autre :

cos(p) > 0<= —90° < ¢ < 0° = Régime répulsif dominant
cos(p) < 0<= —180° < ¢ < —90° = Régime attractif dominant

Les diverses situations expérimentales de non-contact ou de contact intermittent
présentées ci-apres sont décrites en termes de contribution dominante d’un régime par
rapport a I'autre. Par extension, les courbes d’approche-retrait calculées seront également
décrites en termes de régime attractif ou de régime répulsif dominant.

I1.4.b Interactions répulsive et attractive

Une description plus réaliste des situations de contact intermittent, en particulier plus
acceptable pour la description des situations d’amplitudes intermédiaires, est de considérer
la contribution de I'interaction dispersive sur I'intervalle de temps pendant lequel la pointe
n’est pas au contact de la surface durant sa période d’oscillation. La situation envisagée
sur une demi-période (par symétrie) est donc que la pointe teste le potentiel répulsif sur
I’intervalle de temps [0; 7. et I'interaction dispersive sur [r.;7/2] (cf. ..gure 11.21).

En menant le calcul de fagon directe, les intégrales ne sont pas analytiques. La dic¢culté
majeure est liée a la divergence de I'attractif en d = a et a la discontinuité des situations
de non-contact/contact intermittent, inhérente a la facon dont le probléme est étudié. Ces
éléments sont discutés en annexe D.
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Pour obtenir des solutions analytiques, I’hypothése consiste a considérer I'interaction
attractive sur toute la période d’oscillation, 7. étant une partie faible de la période.
Pour pallier cette di¢culté et introduire a nouveau cette contribution dans I’équation au
contact, la distance entre la pointe et la surface est posee égale a d = a+d., c’est-a-dire a la
distance la plus proche de la surface. d. est dé..nie comme la distance de contact introduite
au paragraphe 1.4, d. = 0,165nm, normée a I'amplitude a la résonance, d. = d./Ay.

L’interaction attractive est donc évaluée sur toute la période d’oscillation de la pointe
et a la distance la plus proche de la surface. Le systeme d’équations obtenu dans ces
conditions est le suivant :

o 2 42 _d\32 _ _ Qra
cos (ipar) = Qa(l — ) + $2Qr,a (1 - 9)7 — 25— (11.4.9)
sin (0 4) = —ua

Le terme répulsif est identique au cas de pur répulsif et I'introduction de la contribution
attractive ajoute un terme au cosinus avec le signe “—"" et une nouvelle dépendance en
kq. Le sinus est inchangé puisqu’il n’a pas été introduit de dépendance en fonction de la
vitesse.

La validité de I’hypothese précédente est discutée au paragraphe 11.4.c-ii a partir de
la comparaison des résultats analytiques avec des simulations numériques qui ne font a
priori aucune hypothése sur la contribution de I'attractif sur la période d’oscillation en
calculant exactement le comportement de la pointe oscillante selon sa position a la surface.

En résolvant le systeme 11.4.9, I'expression de I'amplitude et de la phase en fonction
de la distance dans le cadre de I'interaction attractive et répulsive est donnée par :

Qu?—1)++/1/a? —u? + _Qm 7P

3 i.a)"?
dan = all- 4;5 or ov2(de) (11.4.10)
u
Yap = arctan 372 o (11.4.11)
e

La encore, une seule branche de solutions est obtenue (cf. annexe D). Comme dans le cas
du pur répulsif, I’équation 11.4.10 prédit une loi de puissance qui varie en (Qms)z/?’, mais
I'importance relative de cette contribution est maintenant modi..€e par le terme attractif

QFKaq.

Une courbe d’approche-retrait en amplitude®® compléte requiert la combinaison de la
branche de solutions donnée par la relation 11.4.10 avec celles obtenues en pur attractif
(relation 11.3.3). La position de la surface “géométrique” est theéoriquement situee en
d = a. L’introduction de la distance de contact d = a + d. évite la divergence de

20 La discussion sur la courbe d’approche-retrait en phase est évidemment similaire.
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I'interaction attractive et dé..nit une surface “physique”, par distinction de la surface
géométrique, qui permet d’évaluer I'attractif. La conséquence de ce décalage de la position
de la surface est que les branches de solutions d4,, d4_ obtenues pour le non-contact
et de..nies strictement pour d > a, pourraient en fait I'étre en dega de cette limite :
a<da,,dsa <a-+d. Dans ce cas, elles ne sont plus des branches physiques.

La ..gure 11.24 présente les variations de I'amplitude et de la phase pour une fréguence
d’excitation inférieure a la fréquence de résonance.

Pour de faibles valeurs de «,, au point de bifurcation (point L), la branche de solution
da_ (¢, ) est dé..nie au-dessus de la surface physique d = a + d.. Cela suppose que
la pointe saute vers sa branche supérieure de contact intermittent dag (p45) (pPoint M).
Avec la suite de I’'approche de la surface, 'amplitude (phase) diminue (augmente) (point
N). Au moment du retrait, I'oscillateur suit cette branche jusqu’a atteindre la valeur
maximale en amplitude et en phase, solution de I'équation dir = da, (Par = ¢a,)

(point O), ou de facon équivalente d r = a + d.. A ce point, I'amplitude est plus grande
que I'amplitude libre mais plus petite que I'amplitude a la résonance dé..nie sur la courbe
en a = 1. La phase est également inférieure a sa valeur libre mais dé..nie au-dessus de
la valeur caractéristique du non-contact de —90°. La variation de la phase est donc a
nouveau caractéristique du régime répulsif testé par la pointe. La contribution attractive
est augmentée par rapport aux situations de pur répulsif, mais n’est pas su¢sante pour
conduire & une situation de non-contact. La contribution du régime répulsif, pour lequel
la phase est au-dessus de —90°, est encore dominante.

L’introduction de I’interaction attractive décale la branche de contact intermittent dans
la surface. La courbe présente alors un cycle d’hystérésis qui n’existait pas dans le cas du
pur répulsif dans les mémes conditions d’excitation.

En continuant d’augmenter la contribution de I'attractif (des «, intermédiaires vers
les plus grands), des structures plus complexes sont susceptibles d’étre obtenues qui
conduisent a un mélange de situations de contact intermittent et de pur non-contact.
Ces éléments sont détaillés dans le paragraphe 11.4.d ou des résultats expérimentaux
sont également présentés. L’ecet de I'augmentation de I'attractif continue de décaler la
branche de contact intermittent a I'intérieur de la surface jusqu’a une valeur seuil de «,
qui correspond a la transition vers les situations de non-contact.

I1.4.c \Validation des équations

11.4.c-i  Contribution de I’'adhésion

L’une des diccultés de la description analytique des situations de contact intermittent
est la discontinuité en d = a déja évoquée. La distance de contact a été introduite pour
évaluer la contribution moyenne de I'attractif sur la période d’oscillation de la pointe au
voisinage de la surface et donc contourner la di¢culté.

La contribution de la force adhésive entre la pointe et la surface présentée au chapitre
1.4 et qui correspond a la saturation de la force attractive a d., Fanesive = —HR*/(6d?)
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Figure 11.24: Courbe d’approche-retrait analytique construite a partir des relations 11.4.10 du contact
intermittent et 11.3.3 du non-contact (respectivement 11.4.11 et 11.3.4 pour la phase). Les parameétres sont
Ag = 10nm, Q =50, u = 0,9900, k, = 107%, ks = 0,1. (a)- Amplitude normée. Les branches da, (ligne
continue sur sa zone stable et tirets sur sa zone instable)) et d 4_ (toujours instable, en tirets) sont dé..nies
entre la position de la surface physique, d = a + d., et celle de la surface géométrique d = a, et donc
situées au contact. Au point d’instabilité (L), la pointe bifurque vers sa branche de contact intermittent
(cf. texte). La structure de la courbe exhibe un cycle d’hystérésis caractéristique de I’interaction attractive
sur la période d’oscillation de la pointe au voisinage de la surface. (b)- Phase. La phase de I’oscillateur est
dé..nie au-dessus de —90° et indique que le régime répulsif est toujours dominant, malgré la contribution
attractive. A titre de rappel la courbe du pur attractif est reportée en tirets. La structure qualitative de la
courbe d’amplitude est identique a celles présentées jusque-la, mais la signature de phase est par contre
caractéristique du contact intermittent.
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(relation 1.4.16) n’a toutefois pas été prise en compte. Cette contribution peut étre
introduite dans les calculs. Elle est évaluée dans I’action au méme titre que la contribution
répulsive puisqu’elle n’est envisagée qu’au contact. L’attractif est, par ailleurs, évalué de
la méme fagon que précédemment. Les calculs conduisent au systéme d’équations couplées
suivant :

3/2 Qka
VI e LT - e

(11.4.12)
La contribution adhésive attractive intervient avec une dépendance en d. Le calcul de a en
fonction de d reste analytique, mais il s’agit maintenant de résoudre une équation cubique
complete dont la solution n’est pas aisément exploitable. Certains éléments relatifs aux
calculs et a certaines approximations sont détaillés en annexe D. Le paragraphe suivant
propose une évaluation numérique des hypothéses faites pour la conduite des calculs
analytiques. L’introduction de I'adhésion sous cette forme est notamment discutée.

{ cos (¢ 45) = Qa(l —

sin (p4p) = —ua

Des calculs récents considerent une dépendance de la force adhésive avec I'indentation
de la pointe dans la surface [92].

I1.4.c-ii  Evaluation des hypothéses a partir des simulations
numériques

Les expressions analytiques de I'amplitude et de la phase ont été obtenues en faisant
I’approximation du calcul de I'interaction attractive sur toute la période d’oscillation.
Ce faisant, elle est surévaluée par rapport a sa contribution ecective puisque elle est
normalement saturée par la valeur de I’adhésion au moment du contact.

Ce paragraphe a pour objet d’évaluer la validité de cette hypothése en comparant les
résultats analytiques obtenus en présence d’adhésion a des simulations numériques qui
calculent exactement chaque contribution. Les résultats sont présentés sur la ..gure 11.25.

Les branches analytiques sont bien décalées a I'intérieur de la surface et indiquent que
la contribution attractive au contact est surévaluée. Par contre, I’erreur commise dans les
calculs est faible et répercutée a peu pres linéairement avec la variation d’amplitude. Les
calculs analytiques donnent donc une bonne évaluation de la contribution de I'interaction
attractive dans les situations de contact intermittent.

La contribution de I’'adhésion introduite sous cette forme est également en bon accord
avec le calcul numérique. Qualitativement, ce terme attractif supplémentaire augmente
la durée du contact de la pointe avec la surface et par conséquent la taille du cycle
d’hystérésis de la courbe.

I1.4.c-iii  Pertinence du modéele élastique

Il reste encore a évaluer la validité d’'un modele élastique de contact purement
harmonique. Une approche plus réaliste est introduite en utilisant un modéle élastique de
contact Hertzien qui donne une dépendance non-linéaire entre I'indentation de la pointe
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Figure 11.25: Evaluation des hypothéses nécessaires a la conduite des calculs analytiques concernant la
contribution de I'interaction attractive (relation 11.4.10) et de I’adhésion (relation 11.4.12) au contact a
partir des simulations numériques. Les parametres analytiques et numériques globaux sont Ag = 20nm,
Q = 50, u = 0,9900 et vy = 150kHz. HR/k, = 10719 x 20.107°/4,44 dé..nissant une valeur
de k, = 5,6.107°. Sans contribution de I’adhésion : simulation numérique (cercles vides) et courbe
analytique associée. Avec contribution du terme d’adhésion : simulation numérique (carrés vides) et
courbe analytique associée. (a)- Amplitude normée. (b)- Phase.
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Hertz Hook Equation 11.4.10

Ks [0,707;0,55] [0,65;0,55] [0,707;0,55] [0,65;0,55] [0,707;0,55] [0,65;0,55]
18,99 0,99 0,99 0,98 0,98 0,975 0,98
4,08 0,95 0,96 0,935 0,95 0,93 0,95
0,87 0,87 0,89 0,83 0,86 0,84 0,86
0,19 0,69 0,73 0,65 0,69 0,65 0,70
Exposant « 0,81 0,77 0,71 0,68 0,67 0,66

Tableau 11.2: Comparaison entre les résultats obtenus avec deux simulations numériques et la courbe
analytique. Variations de la pente du contact intermittent en fonction de x;. Deux domaines de variations
de I'amplitude réduite, a, ont été retenus et ajustés avec une régression linéaire : de I'amplitude libre,
0,707, & 0,55 et de 0,65 & 0,55. La fonction utilisée pour extraire I’exposant « est p =1/ (14 C/k%).

dans la surface et la force élastique. L’introduction dans les calculs de ce modéle ne
conduit pas a des solutions analytiques.

L’approche numérique permet par contre de dire que les résultats présentés jusque-
la restent qualitativement corrects en termes de contribution du potentiel répulsif a la
structure des courbes d’amplitude et de phase. La dicérence principale introduite concerne
la variation de la pente du contact intermittent en fonction de la raideur de contact. En
ajustant les variations d’amplitude des courbes d’approche-retrait analytiques (équation
11.4.10) et numériques (non représentées) avec une régression de la forme 1/ (1 + C/k%),
les exposants obtenus sont Iégérement supérieurs a ceux de I'approximation harmonique
(cf. tableau 11.2 et ..gure 11.26).

Pour des valeurs raisonnables de «,, sur I'intervalle de réduction d’amplitude considéré,
les résultats numériques et analytiques donnent une loi de puissance proche de 2/3. Une
analyse simple de la relation 11.4.10 indique qu’avec les grandes amplitudes, I’'intuence de
I’attractif est réduite puisque x, tend asymptotiquement vers 0. La branche de solutions
tend vers celle du pur répulsif obtenue a partir de la relation 11.4.5.

Donc avec une grande amplitude d’oscillation, il devient plus simple d’avoir accés
guantitativement aux propriétés mécaniques locales de la surface. Cette discussion est
toutefois a modérer selon la valeur du facteur de qualité qui peut limiter I'accés a cette
réponse.

I1.4.c-iv  Processus de dissipation en contact intermittent

L’une des limitations importante du modéle est la description des processus de
dissipation de la pointe au contact de I’échantillon, qui n’est évoquée a aucun moment.
La dissipation de I’énergie de I’oscillateur dans la surface peut étre envisagée sous la forme
d’un frottement visqueux de la pointe dans la surface et, selon le processus de dissipation,
a une loi de puissance du coe€cient de frottement de I’échantillon. Dans les simulations
numeériques, des résultats préliminaires nous permettent de déduire de grandes tendances
de comportements en considérant ce modele simple. Ces résultats préliminaires seront
utilisés pour I'étude des séquences d’ADN dans le dernier chapitre.

Des calculs récents ont été réalisés en considérant diverses descriptions des processus
de dissipation : dissipation constante, dissipation en surface et en volume... Nous ne
détaillons pas ces éléments ici et renvoyons en référence [93].
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Figure 11.26: Courbes d’approche-retrait analytiques calculées a partir de la relation 11.4.10. Les
paramétres analytiques et numériques sont Ay = 20nm, Q = 50, v = 0,99 et k, = 5,7.1076. Les
modules d’Young sont 100, 10, 1 et 0,1GPa dé..nissant des x, respectivement égaux a 18,99, 4,08, 0,87
et 0,19. Les Féches indiguent les domaines de variation de I'amplitude retenus qui sont ajustés par une
régression linéaire.

Pour des matériaux durs tels que ceux envisagés jusqu’a préesent (surfaces de silice ou
de silice grexée), I'introduction de la dissipation au contact sous cette forme ne semble pas
pertinente puisque I'indentation de la pointe dans la surface est faible. En conséquence,
il est raisonnable de penser que la contribution de la dissipation au contact de la pointe
dans la surface est négligeable.

En I'absence de signatures expérimentales nettes, nous envisageons que les processus de
dissipation en contact intermittent sur les matériaux durs sont négligeables devant ceux
liés au non-contact.

I1.4.d Reésultats expérimentaux et discussion

11.4.d-i Résultats expérimentaux

La ..gure 11.27 présente une évolution de la structure de courbes d’approche-retrait
expérimentales enregistrées sur une surface de silice comparées a celle de courbes calculées
en diminuant la valeur de A,. Puisque nous avons vu que la phase de I'oscillateur était
caractéristique du régime testé par la pointe, seules les variations de phase sont reportées.

Pour de faibles valeurs de «, (3,5.107% et 0,82.107% sur la ..gure 11.27(a;;)), associées
a des valeurs de A, grandes (20 et 7nm, respectivement), la courbe d’approche-retrait
est celle de la ..gure 11.24. Le régime répulsif est dominant et la courbe présente un
cycle d’hystérésis (cycle By, Cy, E1, F1). Pour les plus grandes amplitudes, on tend
asymptotiquement vers les situations de pur répulsif.
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Figure 11.27: Comparaison de dicérentes courbes d’approche-retrait experimentales en phase (indice i)
enregistrées sur une surface de silice et analytiques (indice ii) obtenues a partir de la relation 11.4.11. Les
courbes d’approche-retrait expérimentales ont été enregistrées avec dicérentes pointes de sorte que nous
ne précisons pour chacune de ces données que les valeurs de Ay. Pour la cohérence de la présentation,
les conditions d’oscillations libres sont similaires, conduisant & une phase libre de I'ordre de —45°.
Les paramétres globaux des courbes analytiques sont Q = 400, u = 0,9986, HR/k, = 0,028nm? et
ks =0, 1. Les courbes analytiques en tirets ne peuvent pas étre atteintes par I’oscillateur. (a;)- Résultats
expérimentaux. Le régime répulsif est encore dominant. (a;;)- Courbes analytiques. (b;)- Résultats
expérimentaux. Une structure de bifurcation similaire a celle de la courbe analytique est observée. Pour
les plus faibles valeurs d’amplitude, le régime attractif est dominant conduisant a une situation de pur
non-contact. La branche de contact intermittent ne peut pas étre atteinte. (b;;)- Structures analytiques
de bifurcations plus complexes en continuant d’augmenter la contribution de I’attractif.
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Pour une valeur plus importante de x,, les branches ¢ ,, et ¢, se rejoignent au
plus en —90°, mais cette situation est encore caractéristique d’une situation de contact
intermittent. Les résultats expérimentaux obtenus sont en bon accord avec cette tendance.
En particulier 'augmentation de la taille du cycle d’hystérésis normeée est nette.

Lorsque x, est encore augmenté (cf. .gure 11.27(b;;;)), l'oscillateur bifurque a
I’approche vers sa branche de contact intermittent. Mais au moment du retrait, la branche
©war, Oécalee vers I'intérieur de la surface en raison de I'augmentation de I'interaction
attractive, atteint la valeur de —90° avant d’avoir rencontré ¢, (point E3). L’oscillateur
bifurque alors vers ¢, (point F3). Cette situation conduit a un second comportement
bistable de Ioscillateur avec une situation intermédiaire de pur non-contact (branche Fj,
(G3). La ..n du retrait de la surface se fait comme pour une courbe classique de non-contact
et conduit donc a une troisieme instabilité (point H3). Ce comportement “tristable” a
également été obtenu numériquement.

Pour les plus grandes valeurs de x,, la branche de solutions ¢, est dé..nie trop loin
dans la surface pour étre atteinte au moment de I'instabilité a I’approche. L’oscillateur
bifurque vers sa branche stable de non-contact et suit la strucure usuelle de la courbe de
non-contact. Les résultats analytiques sont encore en trés bon accord aves les mesures
expérimentales.

Si les courbes de pur non-contact ne sont pas di¢ciles a obtenir expérimentalement,
probablement parce que les pointes présentent dans leur grande majorité des rayons
su¢samment importants, les situations de multi-instabilités sont plus di€ciles a observer.
Ce résultat est lié a la proximité des branches de contact intermittent et de non-contact.
L attractif variant en A;*, le domaine de sensibilit¢ en amplitude est trés restreint.
Expérimentalement, il faut parfois varier I'excitation au dixiéme de volt prés avant de
trouver la situation recherchée.

11.4.d-ii Discussion

La normalisation de I'amplitude a A, permet de mettre en évidence I'exet de
I’'augmentation de I'attractif en augmentant la taille du cycle d’hystérésis. Pour les
situations de contact intermittent, la normalisation conduit a une augmentation continue
de la taille du cycle avec la réduction de I'amplitude.

La mesure de I’évolution de la phase en diminuant la valeur de A, permet également
de mettre en évidence I'augmentation de la contribution attractive. La taille du cycle
augmente tant que le régime répulsif reste dominant, puis dés que le régime attractif
devient dominant, la phase bifurque au-dessous de —90°.

Dés que le non-contact apparait, la taille du cycle d’hystérésis diminue avec la réduction
de I'amplitude. Nous avons vu que ce résultat a vraisemblablement pour origine — puisqu’il
semble di¢cile de I'imputer a la proximité de la branche stable et instable — la dissipation
de I'énergie de I'oscillateur dans la surface en non-contact. Nous évaluons ci-aprés la
contribution de la dissipation de I’oscillateur pendant I'intervalle de temps de non-contact
de I'oscillation sur les courbes d’approche-retrait du contact intermittent.
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L’évolution typique de la taille du cycle d’hystérésis des courbes d’approche-retrait
normées a A, en diminuant I’'amplitude des oscillations est donc d’abord une augmentation
— caractéristique de I'augmentation de I'interaction attractive au contact —, puis une
diminution — caractéristique des processus de dissipation en non-contact —. La..gure 11.28
présente une succession de courbes d’approche-retrait expérimentales normées obtenues
sur une surface de silice. Pour les situations de non-contact, on retrouve que la phase
varie lentement et que sa variation est quasiment indépendante de la valeur de A,.

I1.4.e Processus de dissipation en non-contact

De facon similaire aux situations de non-contact, I’équation 11.4.9 peut étre remplacée
par sin(p) = —ua(l + Berp (A, A)/Bo).-

Pour une surface dure, pour laquelle la pente du contact intermittent est égale a 1,
I’expression de 3.¢(D, A) peut étre simpli..ée. Dans cette situation, I'indentation de la
pointe dans la surface devient négligeable, de I’ordre de la distance de contact, d.. Nous
considérons alors une distance pointe-surface ecective A au-dessous de laquelle I’action de
la pointe devient signi..cative, typiquement A ~ 0, 5nm. |l ne reste donc dans I’expression
de 8., qu’une dépendance explicite en fonction de I'amplitude :

vo (HR)®> 1 1

Peas ) =3 gy, M

(11.4.13)

La relation d = f(a) peut maintenant étre obtenue en remplagant dans les équations
11.4.10 et 11.4.9 le produit au par au(1+ 3.;;(A)/B,)

2/3
2 _ _ Berr\1? o Ok
] 1 a3 Qa (u* —1) + \/1 [au <1+ 5 )} + TR (b1
, Q (HR)* 1 1
sin(p) = —au (1 + ok 18k, A2 (11.4.15)

Les équations précédentes donnent le couple d’équations susceptible de décrire les résultats
expérimentaux dans les situations de contact intermittent. La ..gure 11.29 reporte les
courbes de phase théoriques pour dicérentes valeurs de k,.

Une comparaison avec des résultats expérimentaux permet de montrer I’apport pratique
des équations décrivant I'intuence de la dissipation en non-contact. (cf. ..gure 11.30).
Nous renvoyons par ailleurs a la référence [90] pour plus d’exemples d’illustrations.

Par ailleurs, I'analyse qualitative des relations précédentes indique un élément
important. Deés que la pente est égale a 1, c’est-a-dire pour Qx, > 10, les
variations d’amplitude deviennent insensibles a I'intensité de I'interaction attractive ou a
I’augmentation de la dissipation.
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Figure 11.28: Evolution de la taille du cycle d’hystérésis des courbes d’approche-retrait expérimentales en
amplitude et en phase enregistrées sur une surface de silice. Les parametres expérimentaux sont Q) = 469
et u = 0,9989 et vy = 185,130k H 2, dé..nissant une amplitude et une phase libres respectivement égales
a a; = 0.696 et ¢, = —44°. Les positions verticales ont été arbitrairement décalées les unes par rapport
aux autres de fagon & montrer I’évolution compléte. (a)- Amplitude normée. A, = 76 (cercles vides),
57 (carrés vides), 44 (losanges vides), 32 (triangles vides), 22 (cercles pleins), 16 (carrés pleins), 13
(losanges pleins), et 6nm (triangles pleins). (b)- Phase.
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Figure 11.29: Courbes d’approche-retrait théoriques en amplitude et en phase illustrant la contribution
de la dissipation en non-contact dans les situations de contact intermittent. Les parameétres sont identiques
a ceux utilisés dans la ..gure 11.20, exceptée la valeur de Ag = 50nm et consécutivement A; = 35nm.
La courbe de phase (1) est calculée avec I’équation 11.4.11 sans dissipation. Les courbes de phase (2),
ks =1,2N.m~!, et (3), ks = 0,6 N.m~!, le sont avec I’éguation 11.4.15. Contrairement aux situations de
non-contact, le saut de phase augmente lorsque la dissipation augmente.
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Figure 11.30: Exemple d’ajustement de données expérimentales en phase illustrant la contribution de
la dissipation en non-contact pour les situations de contact intermittent. La ligne continue sombre est
obtenue en calculant la phase a partir de la relation 11.4.11. Les cercles pleins sont les ajustements déduits
a partir de la relation 11.4.15. Les données expérimentales (cercles vides clairs) ont été obtenus sur une
surface de silice greaée avec des molécules de silanes comme celles que nous utiliserons au chapitre 1V.
Ici Ayp = 44nm et Q = 410, les autres parametres expérimentaux y seront explicités. Les paramétres
numériques pour calculer I’ajustement sont : k, = 40N.m~!', HR = 11,5.10~2"J.m, ks = 0,6 N.m™!,
A =0, 5nm.
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C’est une conséquence directe du fait qu’une pente a 1 ne distingue pas un substrat
in..niment dur intrinséquement d’une surface pour laquelle la raideur locale Véri..e
Qrs > 10. En d’autres termes, les courbes en amplitude ne sont utiles que pour
extraire des données quantitatives de la raideur de contact de matériaux su¢samment
mous pour conduire a des pentes du contact intermittent inférieures a 1. Donc concernant
les matériaux durs, ce sont les variations de phase qui contiendront le plus d’informations.

1.5 Exploitation expérimentale du modele
analytique

En raison du comportement non-linéaire de I'oscillateur et du mélange des situations
de contact intermittent et de non-contact, nous avons vu que des situations complexes
de bifurcations peuvent survenir comme celle présentée en ..gure 11.27. Mais si ces
structures sont diCciles a observer expérimentalement en raison de la proximité des zones
de bifurcation du contact intermittent vers le non-contact puis vers la branche libre de
I’oscillateur, d’autres situations, non prévues par le modele peuvent étre observées.

Dans cette partie, nous présentons quelques résultats expérimentaux caractéristiques
et montrons comment il est possible d’exploiter le modéle pour décrire qualitativement la
réeponse de I'oscillateur.

11.5.a Evaluation de la taille et de la pollution de la
pointe

Les résultats expérimentaux présentés en ..gure 11.31(a), (b) sont des courbes
d’approche-retrait expérimentales dont on ne reporte que la variation de phase. Elles
ont été obtenues sur des surfaces de silice avec deux pointes dicérentes.

L’importance relative du parametre (QQx,, peut étre mise en évidence en variant
I'amplitude d’excitation, donc Ay, ou en utilisant une grosse pointe. L’origine de sa
taille importante pourrait étre, par exemple, qu’elle ait été cassée. Les résultats de la
..gure 11.31 ayant été obtenus sur des surfaces de silice avec des pointes constituées du
méme matériau, la constante de Hamaker de I'interface est la méme. La variation de
comportement observée, pour des conditions d’oscillations similaires, est ainsi imputable
a la taille de la pointe.

Avec la premiére pointe (cf. ..gure 11.31(a)), la ..gure montre que le régime attractif
pur, indiqué de facon non ambigué par la variation de phase, apparait des A, = 23nm.

Avec la seconde, le régime attractif pur n’apparait que pour les faibles valeurs de A,
environ 4nm. On déduit de ce résultat que la pointe est plus petite que la précédente
et dans ce cas particulier, le rayon est probablement trés faible. Pour un tel rayon de
pointe, la bifurcation est plus diccile a observer et la phase traverse la valeur de —90°
contindment.

Pour avoir une évaluation relative des rayons de pointe, il faut reprendre I’expression du
cosinus de I’équation 11.4.9 qui décrivait les situations de contact intermittent en présence
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Figure 11.31: Variation de phase de courbes d’approche-retrait expérimentales obtenues sur une surface
de silice avec deux pointes dixérentes. (a)- Les parametres expérimentaux sont @ = 510, u = 0,99899
et vy = 185,130kHz2. La phase libre associée est donc ¢, = —44°. Ay, = 30nm (cercles vides) et
23nm (carrés vides). Le non-contact apparait dés Ay = 23nm ce qui suggere que le rayon de la
pointe est important (cf. texte). (b)- Les paramétres expérimentaux sont Q = 450, u = 0,99880 et
vo = 278,809kHz. La phase libre associée est donc ¢; = —43°. Ay = 9nm (cercles vides) et 4nm
(carrés vides). Pour Ag = 9nm, le régime répulsif reste dominant et le non-contact n’apparait que
pour Ag = 4nm. Dans ce cas, le rayon de la pointe est probablement trés faible. Pour cette valeur de
I’amplitude, le cycle d’hystérésis a disparu — résultat attendu —, mais du bruit est introduit. Elle est une
valeur limite de I’'amplitude des oscillations mesurable.
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d’attractif. S’il est supposé que pour chaque pointe les conditions d’oscillations sont
identiques et que les leviers présentent une méme raideur, la constante de Hamaker de
I'interface étant la méme, I’apparition des situations de non-contact se fait pour des valeurs

identiques des termes attractifs, na/oﬁ3/2, soit: (na/cfcm) ~ (/{a/(?fp) — Ry/Ry ~
2 1

(Ao, /Ao,)*%. Il existe donc un facteur (23/4)* ~ 14 de dicérence de taille entre les deux
rayons. Si le rayon de la pointe la plus ..ne est ..xé & 5nm, celui de la plus importante
vaut 70nm.

11.5.b Evaluation de la pollution de la surface

Le second exemple concerne la mise en évidence de la pollution de la surface. Le modele
theorique prédit des structures de bifurcation de la branche de contact intermittent vers
la branche de non-contact, mais pas I'inverse. Il est pourtant assez fréquent d’observer
de telles transitions. La ..gure 11.32 présente une courbe d’approche-retrait expérimentale
obtenue sur une surface de mica.

Pour une grande amplitude, A, = 41nm, les variations caractéristiques de contact
intermittent sont obtenues. Pour une amplitude plus faible, Ay = 32nm, I'oscillateur
bifurque initialement sur sa branche de non-contact. Dans ces conditions, la branche de
contact intermittent ne doit pas étre atteinte. Pourtant pour une réduction d’amplitude
donnée, a ~ 0,6 sur la ..gure, une brusque transition vers la branche de contact
intermittent est observée. Ce comportement est non ambigu a la lecture de la variation
de phase. Corrélativement, un saut en amplitude est observé.

Pour expliquer la transition de la situation de non-contact vers celle de contact
intermittent, I’hypothese la plus raisonnable est la présence d’une pollution sur la pointe
et/ou sur la surface. Ce comportement peut étre expliqué par le fait que la force attractive
moyenne sur une période d’oscillation varie en 1/v/A [91]. Ainsi lorsque I"amplitude est
réduite, la force attractive augmente et les molécules de surface peuvent étre pompées de la
pointe vers la surface, ou inversement et conduire a une situation de contact intermittent.
Cela est d’autant favorisé que I'interaction attractive est forte, en particulier pour les
grosses pointes. Cette situation est identique a celle de la croissance de nanoprotubérances
sous I’action de la force attractive entre la pointe et la surface. Cela avait déja été observé
sur des ..Ims de polystyrene de faibles poids moléculaires [14, 91].
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Figure 11.32: Mise en évidence des evets de pollution de la surface. Courbe d’approche-retrait
expérimentale en amplitude et en phase obtenues pour deux amplitudes dimérentes sur une surface de
mica. Les parametres expérimentaux sont Q = 350, u = 0,9986 et vy = 234,987kHz. (a)- Ag = 32nm :
I’oscillateur bifurque en non-contact, mais une instabilité apparait et la branche de contact intermittent
est atteinte. Une telle structure de bifurcation n’est pas prédite par le modele. Cette structure est liée
a une pollution de la surface et/ou de la pointe. (b)- Ag = 41nm : & plus grande amplitude, la phase
indique un régime de contact intermittent.
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Synthese

Le but de ce chapitre était d’obtenir des expressions exploitables pour décrire le
comportement d’un systeme oscillant pointe-levier au voisinage d’une surface, a la fois
dans les situations de non-contact sous I’action des forces dispersives de VVan der Waals
et dans les situations de contact intermittent.

Selon le mode considéré, les expressions de la fréquence, de I'amplitude et de la phase
sont obtenues en fonction de la distance de la pointe a la surface. Ce sont les courbes
d’approche-retrait.

Ainsi les modes Tapping et NC-AFM sont révélateurs de la méme interaction de la
pointe avec la surface et donc du méme comportement de I'oscillateur. Seule la mesure
dicére. Il s’agit de I'amplitude et de la phase a fréquence ..xée pour le Tapping et de la
fréquence a la résonance pour une amplitude d’excitation ..xée en NC-AFM (cf. ..gure
11.33).

,,,,,,

u —»a(d),j (d)

Tapping, - NC-AFM,

|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
4

1.01
u=n/n,

uy fixée a=1fixée

a=A/A; (Dn(d)/ng-1).10™
1 T T 0 -

Figure 11.33: Schéma de synthése des fonctionnements dynamiques Tapping et NC-AFM.

Trois situations ont été envisagées : une interaction purement attractive, une
interaction purement répulsive et un mélange des deux. Les solutions analytiques donnent
les variations de I'amplitude ou de la fréquence et de la phase de I’oscillateur en fonction
de la distance. Les évolutions théoriques présentées sont en général en bon accord avec
les variations observées expérimentalement.
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Pour les situations de non-contact, les solutions analytiques permettent de décrire
I’évolution de I'amplitude et de la phase de I'oscillateur, ou de fagon équivalente celle du
pic de résonance, en fonction de la distance de la surface a la position d’équilibre au repos
de I'oscillateur et d’un paramétre de couplage, «,, proportionnel a A;>.

En Tapping, la non-linéarité de la dynamique de I'oscillateur conduit a des structures
de bifurcations et des cycles d’hystérésis qui dépendent des conditions d’excitation ainsi
que de la force d’interaction entre la pointe et la surface. La stabilité des branches
de solutions peut étre démontrée et les mesures expérimentales sont cohérentes avec les
résultats analytiques. L’approche linéaire, qui correspond a la limite de I’'approche non-
linéaire pour les plus faibles amplitudes d’excitation et donc les plus grands «,, ne décrit
pas de structures de bifurcations. La phase de I'oscillateur associée a la branche de non-
contact est toujours dé..nie au-dessous de la valeur de —90°. Cette valeur de la phase
est caractéristique des transitions de régime de contact intermittent vers le régime de
non-contact en I’'absence de dissipation en non-contact.

En NC-AFM, le comportement non-linéaire de I'oscillateur assure une pente de
variation trés importante de I’évolution de la fréquence de résonance en fonction de la
distance ce qui permet d’expliquer la grande sensibilité de la mesure, sans qu’il soit
nécessaire d’avoir recours a des interactions a tres courte portée [25]. L’approche linéaire
correspondante, qui consiste a décrire le décalage de la fréquence de résonance comme
étant lié au gradient de la force d’interaction de la pointe avec la surface, ne prédit pas
une variation de pente aussi importante et n’est donc pas capable de rendre compte des
contrastes observés. Le modele apporte également des éléments de réponse sur la fagon
dont l'oscillateur bifurque. Pour les grands facteurs de qualité, tels que ceux obtenus
dans les conditions de vide du NC-AFM, l'oscillateur présente toujours une distorsion
importante de son pic de résonance, de sorte que le parametre pertinent pour la description
des situations de non-contact est le produit Qx,.

La réponse mécanique locale de I’échantillon, sollicité par la pointe oscillante, peut
introduire une dissipation de I’énergie de l'oscillateur. La conséquence qualitative de
cela est une diminution de I'amplitude durant la courbe d’approche-retrait au moment du
retrait de la surface, de I’'ordre de 20% au-dessous de la valeur de I'amplitude a la résonance
non-linéaire. Dans le méme temps, la phase ne bifurque plus a —90° mais pour des valeurs
plus importantes, de I’ordre de —75°. La modélisation de ce comportement, en considérant
des régimes asymptotiques, conduit a des relations analytiques exploitables qui rendent
compte des principaux ecets et permettent d’ajuster les variations expérimentales.

Les situations de contact intermittent ne sont susceptibles d’étre décrites que dans le
mode de fonctionnement dynamique de Tapping. Le potentiel répulsif retenu a une forme
arbitrairement simple de potentiel harmonique pour conserver I'analyticité des calculs.
La force répulsive associée est une force de rappel dépendant de I'aire de contact entre
la pointe et la surface. En I’absence de dissipation, la contribution du régime répulsif a
pour conséquence de dé..nir la phase de I'oscillateur au-dessus de la valeur de —90°. La
position de la phase par rapport a la valeur de —90° est ainsi une signature du régime
d’interaction entre la surface et la pointe sur sa période d’oscillation.

La mesure de la réduction de I'amplitude avec la distance dé..nit la pente du contact
intermittent qui donne accés a la réponse mécanique du matériau. La pente vaut au
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plus, 1. Elle est caractéristique dans ce cas d’un matériau dur alors qu’une pente plus faible
indigue que la pointe s’indente dans la surface et donne acces a sa réponse mécanique via
I’évaluation de son module élastique. Les équations exhibent un paramétre caractéristique
de cette réponse, k,, dé..ni comme le rapport de k,, raideur du contact, avec k., raideur
de l'oscillateur. x, est I’lhomologue de x,, caractéristique de I'interaction attractive, pour
les situations de contact intermittent.

Le parametre qui assure la sensibilité¢ de l'oscillateur a la mesure de la réponse
mécanique de I’échantillon est en fait, Ia encore, le produit Qx,. Ainsi le facteur de
qualité de I'oscillateur joue un réle important. Pour le modele élastique envisagé, c’est-
a-dire a x, constant, les plus grands facteurs de qualité conduisent I’oscillateur a n’étre
sensible qu’a la topographie de la surface. Dans ce cas la pente du contact intermittent
est toujours égale a 1. Dans la limite des facteurs de qualité trés grands, un matériau de
trés faible module élastique se comporterait quand méme, du point de vue de I’oscillateur,
comme un matériau dur.

La contribution de l'interaction attractive sur I'intervalle de temps de la période
d’oscillation pendant lequel la pointe n’est pas au contact de la surface a pour conséquence
de décaler la branche de solutions du contact intermittent a I'intérieur de la surface.
En diminuant A, I'attractif est augmenté ce qui peut conduire a des structures de
courbes d’approche-retrait plus complexes en mélangeant a la fois des situations de contact
intermittent et de non-contact.

La contribution de la dissipation en non-contact dans les situations de contact
intermittent conduit qualitativement a augmenter I'instabilité en phase. L’analyse montre
que, concernant les matériaux durs tels que la silice ou les surfaces de silice greaées avec
des molécules de silanes courtes comme les APTES, la variation d’amplitude de la courbe
d’approche-retrait présentera tout le temps une pente égale a 1, empéchant I’extraction
de données quantitatives. Il faudra alors exploiter la variation de phase.

Ainsi la dissipation a pour conséquence de déplacer les positions des instabilités en
lissant les contributions non-linéaires a la dynamique du levier. Cela rend parfois délicate
I’identi..cation des situations de non-contact par rapport a celles de contact intermittent.
Plus que de “vraies” situations de non-contact ou de contact intermittent, la notion
de régime attractif ou répulsif permet de contourner la di€¢culté et d’évoquer plutot la
contribution dominante d’un régime par rapport a I'autre.

L’exploitation expérimentale du modele permet en outre d’évaluer la taille du rayon
d’apex de la pointe et la contribution de I'interaction attractive sur la courbe observée. Il
permet une analyse qualitative des situations expérimentales comme la mise en évidence
de la pollution de la surface.

Finalement, pour le mode Tapping, les comportements de dynamique non-linéaire et
les propriétés physiques de la surface accessibles peuvent étre résumés dans un schéma
présenté en ..gure 11.25. Il indique les dinérents régimes accessibles a I’oscillateur selon
I’excitation et son facteur de qualité. Le régime attractif, dont on a vu qu’il pouvait
apparaitre pour dinérentes valeurs de A, selon (), donne acces a la mesure de I'interaction
attractive entre la pointe et la surface et aux processus de dissipation en non-contact.
En régime répulsif pur, les informations accessibles sont la réponse mécanique, I’adhésion
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Figure 11.34: Schéma de synthése des régimes susceptibles d’étre testés par I’oscillateur et des propriétés
de la surface accessibles en Tapping.

et les processus de dissipation en contact intermittent, ces résultats étant valides dans le
cadre des modélisations présentées.
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Chapitre 111
L’A.D.N.

Les chapitres précédents ont introduit les éléments théoriques et expérimentaux
nécessaires a I'utilisation du microscope de force en mode dynamique. Nous disposons
ainsi d’outils dont I'exploitation expérimentale va permettre d’extraire des informations
liées aux interactions entre la pointe et la surface ou a un objet déposé sur cette surface.

L’étude de séquences d’ADN en MFA est I'objet de ce mémoire. Avant de détailler lors
des deux prochains chapitres la préparation des échantillons, puis leur étude, nous nous
intéressons a présent a la physico-chimie de la molécule.

Ce chapitre présente la molécule d’ADN et ses dicérentes structures. Les éléments
donnés ici sont détaillés dans les ouvrages de référence [94, 95].

111.1 Introduction et intérét de I'’A.D.N.
comme systeme d’étude

L’Acide DésoxyriboNucléique a été découvert en 1869 par le biochimiste suisse, F.
Miescher. Appelé alors “nucléine”, le terme générique “d’acides nucléiques” n’apparaitra
gu’en 1889. A cette époque, la caractéristique principale de la molécule comme support
de I’hérédité n’est pas suspectée. Ce n’est qu’en 1944 que le bactériologiste O.T. Avery
montrera que les caractéres héréditaires sont transmissibles d’une bactérie a une autre
par des molécules d’ADN puri...ées.

Il restera aux biochimistes a déterminer la structure de la molécule susceptible de
constituer un code et permettant d’envisager un mecanisme pour la réplication conforme
du matériel génétique. Le modéle de la double hélice de J.D. Watson et F. Crick en 1953,
déduit des résultats du biochimiste E. Chargaa® en 1950, correspondra parfaitement a
cette attente.

1" E. Chargaxa avait étudié I’ADN par chromatographie. En 1950, il montrait que le contenu en (Adénine+Guanine)
était égal a celui de (Cytosine+Thymine), quel que soit I’organisme étudié et que les fractions molaires des bases
Vvéri..aient toujours :

Nl
I
QlQ
I
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Depuis 1953, un travail colossal a été réalisé sur I’ADN. Les biochimistes
savent aujourd’hui synthétiser, séquencer, fonctionnaliser de I’ADN. A ces résultats
expérimentaux, il faut ajouter un grand nombre de travaux fondamentaux, théoriques
et numeériques, concernant I’étude des conformations des molécules d’ADN. Ces progres
importants assurent un contréle de la préparation et une connaissance fondamentale
des molécules, de sorte que les dicérentes communautés scienti..ques se retrouvent et
interagissent dans I'intérét qu’elles peuvent leur porter.

Dans ce cadre, les physiciens ont un intérét particulier a travailler sur I’ADN. C’est en
ecet une macromolécule longue?. Sa structure en double hélice, consécutive a I’agencement
des quatre molécules élémentaires qui la constituent, la rend plus rigide que d’autres
polyméres, dont les polymeres synthétiques®. Son comportement est proche de celui
d’une chaine idéale, essentiellement dominé par son entropie et les interactions de volume
exclu sont en général limitées du fait de cette rigidité*. Avec les techniques de biochimie
actuelles en outre, un ADN est susceptible d’étre synthétisé identique a lui-méme de fagon
parfaitement monodisperse avec des spéci..cités dans I'arrangement des paires de bases ou
des terminaisons de la double hélice. Si I’ADN est extrait d’une souche particuliere (virus,
bactérie), I'agencement des paires de bases est également identique d’une molécule a
I’autre a la paire de bases pres. Ces éléments favorisent la reproductibilité des expériences.

L’ADN constitue donc un polymere modele. Des exemples récents du choix de ces
molécules sont les expériences de micro-manipulations de chaine unique [96-100].

I11.2 Structure primaire

L’ADN est la consequence d’un assemblage moléculaire a partir de sous-unités qui
constituent sa structure primaire.

I111.2.a Les bases

Les quatre bases élémentaires de I’ADN, I’Adénine, la Thymine, la Cytosine et
la Guanine, sont issues de deux grandes familles de composés chimiques : les bases
puriques, qui dérivent du noyau hétérocyclique purine et les bases pyrimidiques, qui
dérivent du noyau pyrimidine. La ..gure Il11.1 représente la purine et la pyrimidine ainsi
gue la numérotation des atomes des cycles qui est importante pour I'orientation de la
chaine d’ADN.

Les bases puriques que I'on retrouve dans I’ADN sont la 6-aminopurine ou Adénine
(A), et la 2-amino,6-oxypurine ou Guanine (G), mais d’autres composés purigues existent
chez les étres vivants. Les bases pyrimidiques des acides nucléiques sont la 5-méthyluracile

2 L’ADN humain contenu dans le noyau de chaque cellule fait de I'ordre de 3 métres de long.

L’ADN est ainsi environ 100 fois plus rigide que le polyéthylene.

4 Enfait, cela dépend du rapport de la longueur de contour de la chaine par rapport a sa longueur de persistance.
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Figure I11.1: Numérotation des purines et des pyrimidines.

ou Thymine (T) et la 2-céto, 4-aminopyrimidine ou Cytosine (C). La ..gure I11.2 donne
leur représentation.

NH, ‘o NH, \C\’
NZ N\ N N% N CH,
W o A LT
N H NHJZ\\N N\H ! ©

N | ‘ N
H H
Adénine Guanine Cytosine Thymine
6-aminopurine  2-aminopurine, 6-oxypurine 2-céto,4-aminopyrimidine 5-méthyluracile
Les bases puriques Les bases pyrimidiques

Figure 111.2: Représentation des bases puriques et pyrimidiques.

111.2.b Les nucléosides et les nucléotides

L’étage superieur de I'édi..ce moléculaire, aprés les bases, est le nucléoside. Il est
constitué de I’association d’une base et d’un sucre®. Le sucre de I’ADN est le désoxyribose
(cf. ..gure 111.3(a)). Pour les distinguer de ceux des bases, les atomes de carbone sont
numérotés de 1’ a 5'.

La liaison entre la base et le sucre est appelée (3-N-glycosidique. Dans les nucléosides
dérivés des purines, la base est liée a I'atome 1’ du sucre par le Ny de I’hétérocycle azoté.
Dans les nucléosides dérivés des pyrimidines, elle est liée au carbone 1’ du sucre par leur
Nj.

Le nucléotide est ainsi un nucléoside qui porte un groupe phosphate. Les précurseurs
de bio-synthese des acides nucléiques sont phosphorylés sur le Cs.. La ..gure 111.3(b) en
donne une représentation.

I11.2.c Structure primaire des acides nucléiques

Les acides nucléiques sont des polymeéres de nucléotides. Les liaisons phosphodiesters
d’un nucléotide a l'autre sont établies entre le C5;OH d’un nucléotide et le Cs P du
suivant. L’orientation de la chaine est primordiale pour I'interaction des protéines avec

5 Le sucre est en conformation 8. Le carbone 1’ est alors situé au-dessus du cycle en position axiale comme le
groupement CH.,OH (cf. ..gure 111.3).
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Figure 111.3: (a)- Désoxyribose. La numérotation des atomes du cycle est importante pour I’orientation
de la molécule. (b)- Représentation d’un nucléotide associé au désoxyribose. Dans I’ADN, les nucléotides
sont phosphorylés sur le Cs,.

la molécule. La ..gure I11.4 donne une représentation d’un enchainement de nucléotides
dans I’ADN.

111.2.d lonisation des bases et des nucléotides

L’ADN des cellules baigne dans un milieu liquide, dit physiologique. C’est la que les
processus de réplication se produisent. Les caractéristiques chimiques du milieu comme
le pH ou la présence de sels (force ionique de la solution) vont contrbler la physico-chimie
de la molécule.

A pH < 1, une seule base est protonée et les phosphates sont neutralisés. Des que le pH
augmente, les premieres déprotonations des phosphates apparaissent. Dans les conditions
physiologiques en particulier (pH = 7), la chaine sucro-phophate de la molécule est donc
chargée négativement. C’est ce qui conféere a la chaine son caractére polyélectrolytique.

Ce caractere acide va étre a I'origine de ses interactions avec les sels et ions du milieu
physiologique.

111.3 Structure secondaire

111.3.a Le modeéle de la double hélice de Watson et
Crick

Cette structure a été identi..ée en 1953 par J.D. Watson et F. Crick [101] a partir de
I’exploitation de clichés de diaraction X. Crick en avait déduit la structure hélicoidale de
la molécule. Des travaux paralléles de R. Franklin avaient permis de mettre en évidence
les résultats suivants :

» les bases sont perpendiculaires a I'axe de I’hélice.

» elles sont empilées & une distance de 0, 34nm.

» un tour d’hélice contient 10, 4 nucléotides, le pas d’hélice est donc de I’ordre de 3, 4nm.
» le diametre de I’hélice est de I'ordre de 2nm.
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Figure 111.4: Enchainement de nucléotides dans I’ADN.

Compte tenu de la taille d’un nucléotide, le diamétre attendu de la molécule est de
1nm, d’ou I'idée d’une molécule bicaténaire. A partir de ces éléments, Watson et Crick
proposent que les bases se situent a I'intérieur d’une double hélice. Les bases n’ayant pas
toutes la méme taille, ils en déduisent qu’elle s’apparient en couples purines-pyrimidines
par les liaisons hydrogéne pour respecter un diametre constant de 2nm. L’identi..cation
des couples A-T, C-G est obtenue a partir des résultats de Chargaa (cf. ..gure 111.5).

Dans ce modeéle, 'ADN est formé de deux chaines de sucre et de phosphates
antiparalleles et arrangées de facon hélicoidale. Les bases sont au centre, appariées deux
par deux. Les deux extrémités de la double hélice sont identiques et se terminent en Cy P
et C3OH. L’hélice est droite (cf. ..gure 111.6).

La double hélice ressemble a une échelle dont les montants sont des alternances de
sucres et de phosphates et les barreaux les paires de bases (pb). Les sites de ..xation des
barreaux sont dans le plan de la paire de base mais pas dans I’axe du barreau. Donc
au lieu d’avoir une structure réguliére, la double hélice présente deux dépressions : une
large, ou grand sillon et une étroite ou petit sillon. Leurs profondeurs sont sensiblement
équivalentes et leurs largeurs de 1,14 et 0, 6nm.

C’est I'alternance des paires de bases le long du squelette sucro-phosphate qui forme le
code génétique. Lors de la transcription, ce code est lu par une enzyme, I’ARN polymérase,
qui forme un ARN messager lequel génére les protéines correspondant au code de départ.

La taille des molécules est variable selon les organismes. Pour I’homme, il y a environ
de quelques dizaines a quelques centaines de millions de paires de bases par chromosome.
Chaque cellule humaine dispose de 23 paires de chromosomes. Cela représente une
longueur totale de 3 meétres.
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Figure 111.5: Appariements pyrimidines-purines selon Watson et Crick.
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Figure 111.6: Le modele en double hélice de Watson et Crick et sa modélisation moléculaire.
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111.3.b Les dicérentes formes d’A.D.N.

Le modele décrit par Watson et Crick correspond a la structure B de I’ADN. Selon les
conditions de force ionique, d’hydratation ou de contraintes mécaniques, d’autres formes
caractéristiques de la double hélice peuvent apparaitre. La structure B est la forme
biologique la plus répandue.

La stabilité de ces hélices résulte des liaisons hydrogéne entre bases mais également
des interactions hydrophobes entre plateaux de bases auxquelles on donne le nom
d’interactions d’empilement (“stacking™). Ces derniéres sont dues au fait qu’il est
énergétiquement favorable aux cycles hydrophobes de se “plaquer” les uns aux autres
plutbt que d’étre exposés a la solution aqueuse dans laquelle baigne I’ADN.

Si la cohésion de la double hélice associée aux liaisons hydrogene n’est dépendante
gue de la composition en paires de bases, les couples A-T engageant deux liaisons contre
trois pour C-G, les forces d’empilement sont liées, en plus, a la succession des sequences.
L’échelle de I’énergie libre d’empilement selon la composition est donnée sur la ..gure
1HL.7(a).

E 3 o empeiemen] dicroasatle = | =
A H A H
oo mown s LR
I T T-A ! H E = { ! ]
) " P " A T : H =i H ”/
- GG ' .
(a) fh)
Figure 111.7: (a)- Energie libre d’empilement des paires de bases, d’aprés [102]. Il est & noter que

I’orientation de la molécule selon I'axe 5’-3' conduit & une énergie dieérente pour les couples par exemple
5'A-3'T et 5'T-3'A. (b)- Ouverture de I’ADN lors d’une dénaturation thermique. Les zones les plus riches
en groupes A-T s’ouvrent les premieres.

111.3.c Dénaturation et renaturation de I’A.D.N.

La structure en double hélice peut étre destabilisee. Chaurer, varier la répulsion
électrostatique entre les brins en modi..ant le pH ou la force ionique de la solution, ou
encore contraindre mécaniquement la double hélice peut conduire a la dénaturation de la
molécule, c’est-a-dire a la séparation physique des deux brins. Elle peut étre compléte
et dans ce cas irréversible, ou locale, et alors réversible (renaturation), a I'instar d’une
fermeture éclair que I’on ouvrirait puis refermerait.

Les régions riches en A-T s’ouvrent avant les régions riches en G-C puis la dénaturation
se propage (cf. ..gure 111.7(b)).
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111.4 Sur-enroulement de I’A.D.N. et
structures tertiaires

Compacter une molécule d’ADN de plusieurs metres de long a I'intérieur d’une cellule
dont la taille est de quelques dizaines de microns suppose que la chaine adopte des
conformations particulieres. L’ordre supérieur de la conformation en double hélice
constitue la structure tertiaire de I’ADN.

La structure tertaire de I’ADN correspond aux formes de superenroulements® qu’adopte
la chaine pour se compacter. Par exemple chez les bactéries, il a été montré que
le superenroulement contrélait I'expression des génes. Dans les cellules eucaryotes, la
chromatine, essentiellement constituée par I’ADN et des protéines, est dispersée au hasard
a travers le noyau de la cellule. Lors de I'initiation de la division cellulaire, I’ADN dans
la chromatine va adopter une série de structures d’ordres supérieurs. Les premieres qui
constituent sa structure tertiaire étant des plectonemes et des soléoides.

Bien que la structure des plectonemes soit dicérente de celle des solénoides, ils peuvent
étre tous deux adoptés par le méme ADN sous-enroulé. La forme plectonémique est plus
stable en solution, mais la forme solénoide peut étre stabilisée par des protéines. C’est
elle qui est observée dans la chromatine. L’ADN y est associé, de facon tres stable, a des
protéines basiques appelées histones dont le réle principal est de le compacter en unités
structurales appelées nucléosomes. Vient ensuite une succession de structures d’ordres
supérieurs correspondant a des niveaux hiérarchisés de repliements trés organisés qui
constituent in ..ne un chromosome compact.

Les taux de sur-enroulement négatifs de I’ADN des cellules eucaryotes sont de I’ordre
de 5%. Les taux de compaction de la double hélice peuvent atteindre 10000. La ..gure
111.8 schématise les dinérents ordres d’organisation de la chromatine.

Le sur-enroulement se décrit topologiquement par trois grandeurs :

1- Le nombre de fois qu’un brin passe au-dessus de I'autre dé..nit son nombre de liens
topologiques, noté L, (de I'anglais “Linking number”). C’est un entier. Il ne peut
étre modi..€ que par la rupture d’un brin d’ADN.

2- Latorsion axiale de la double hélice dé..nit son “Twist” T,,. Pour une molécule d’ADN
de N paires de bases dont on connait le nombre de paires de bases par tour d’hélice,
h, T,, est donné par :

T, = N/h (111.4.1)

Pour I’ADN B, h = 10, 4 supposant une valeur non entiére de T,,.

3- Si la double hélice possédait toujours une structure simple, dite relachée, les deux
parametres précédents seraient redondants. A chaque rotation de 27 correspondant
au pas de I'hélice, les deux brins s’entrelacent une fois: L, = T,, = N/h. Cependant,
la chaine peut se vriller et former des torsades. Si le twist de la molécule augmente
ou diminue localement, impliqguant respectivement un sur-enroulement positif ou

6 Le terme de superenroulement est & ne pas confondre avec ceux de sur-enroulement ou de sous-enroulement

de I’ADN. Ceux la correspondent a la conformation adoptée par la molécule lors d’une contrainte en torsion axiale
qu’elle stocke sous forme d’énergie élastique jusqu’a ce que le superenroulement apparaisse.



111.4. Sur-enroulement de I’A.D.N. et structures tertiaires 109

Fibre de 30nm
(solénoide)

6 nucléosomes/tour

Boucles
50 tours/boucle

;5 " H'\_ e T
H K 7 4 *,

[ L " =

A 0.84pum %
#

§ AT 18 boucles
» section

H [|

it i =F; - minibande

: [ CHROMOSOME
i et Vue latérale

Figure 111.8: Représentation schématique des dixérents ordres de la chromatine, d’aprés [102].
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négatif, celui-ci est compensé par un superenroulement de la molécule. Le vrillage
ou “Writhing” ainsi dé..nit, W, conduit a la relation :

Ly =T, +W, (111.4.2)

W, est positif s’il y a sur-enroulement de la molécule et négatif s’il y a sous-
enroulement.

Les modi..cations topologiques de I’ADN se traduisent donc par des changements
géométriques de la molécule comme le superenroulement. Nous nous proposons dans
la partie suivante de détailler plus avant ces éléments.

111.5 Quelques aspects des propriétés physico-
chimiques de I’A.D.N. en solution

Nous restreindrons cette présentation et notamment I’étude bibliographique, au role
des contre-ions et aux conditions d’apparition de structures tertiaires. Plus précisément,
nous nous intéresserons aux possibles interactions de contre-ions avec la chaine et aux
super-hélices puisque certaines de nos mesures montrent de telles structures (cf. chapitre
V).

Apreés un bref rappel des propriétés d’une chaine linéaire, avec ou sans charge le long
de son squelette et la description des parametres d’une hélice, nous prendrons appui sur
des travaux expérimentaux et théoriques qui montrent, ou prédisent, les conditions dans
lesquelles de telles structures sont les plus stables.

L’ADN étant un acide, la chaine se comporte comme un poly-ions, avec une charge
par base & pH = 7, aussi la force ionique de la solution joue un réle prépondérant sur
la structure de la chaine. Une courte synthése des travaux sur cet aspect sera également
présentée.

I111.5.a Conformation de I’'A.D.N. en solution

La conformation moyenne de la chaine en solution résulte des détexions et torsions de
I’axe de la double hélice dé..nies par les motifs nucléotidiques et leur répétition.

Des travaux montrent ainsi que, s’ils ont la méme orientation, c’est la répétition
périodique de motifs nucléotidiques tous les 10,4pb, c’est-a-dire en phase avec le pas
de I’hélice, qui entraine une détexion réguliére et plus globale de I’axe de la double hélice
[103]. Les relations entre séquences, périodicité des motifs et courbure ont été analysées
avec de nombreux oligonucléotides synthétiques [104]. Il a été ainsi montré que les suites
de A sont les motifs nucléotidiques les plus impliqués dans la courbure [105-107].

Deux grands types de modeles ont été proposés pour expliquer les détexions propres
a chagque motif nucléotidique. Le premier attribue a chaque paire de bases une défexion
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moyenne. Le second considere que la détexion est localisée a la jonction d’un motif
nucléotidique particulier.

Quel que soit le modele retenu, la conformation de I’ADN est décrite par sa longueur
de persistance. Celle-ci caractérise la rigidité de la chaine a I’échelle locale. Nous
I'introduirons en considérant dans un premier temps le comportement élastique d’une
barre de section circulaire. L’énergie de texion de cette barre dans un état déformé de
rayon de courbure R est donnée par [60] :

1 L1 1)\?
U=-EI ———)d 11.5.1
2 /0 <R Ro) ‘ ( )

Avec E le module d’élasticité du matériau, I le moment d’inertie de la section de la barre
(pour une section circulaire de rayon r, I = nrt/4) et Ry le rayon de courbure de la barre
non déformée. Dans le cas d’'un polymeére, la raideur de la chaine a une valeur ..nie, et
son minimum d’énergie correspond a la conformation pour Ry — .

Reprenant les notations données en référence [108], I’énergie élastiqgue due aux
fuctuations de courbure de la chaine a température donnée est :

1 L 2—) 2
kz,} - 5/ A <8882 ) ds (111.5.2)
0

(8?7) est la “vitesse” de rotation de la tangente a la ligne a I’abscisse curviligne s
et est inversement proportionnelle au rayon de courbure local R,. ). est la longueur de
persistance. Elle donne la longueur de contour de la chaine pour laquelle une déviation
angulaire de I'ordre du radian colte kz7. Compte tenu des valeurs de \. (50nm)
par rapport au pas de I’hélice (3,4nm), le comportement élastique de I’ADN peut étre
raisonnablement décrit par un cylindre de rayon r ~ 1nm. A I’'aide des expressions 111.5.1
et 111.5.2, cette approximation donne une expression simple du module ecectif de ’ADN
en fonction de la valeur de sa longueur de persistance :

Eefff = )\ck?BT = Eeff = 3.108N.m_2 (|“53)

On détermine un module ewectif, parce que la longueur de persistance dépend a la fois des
propriétés intrinseques de la chaine et de sa géométrie (en puissance 4 du rayon), mais
également de la force ionique de la solution [109] controlant la répulsion entre charges
le long de la chaine. Par exemple, une longueur de persistance de I'ordre de 75nm est
mesurée dans une solution de faible force ionique [96, 97].

Cette longueur de persistance décrit la di¢culté de la chaine a tourner autour d’un axe
perpendiculaire a son axe de symétrie (I’axe élastiquement neutre passant par le centre
de la section). De la méme facon, on introduit une longueur de persistance, \;, décrivant
la résistance a la torsion (€2, en rad.nm™'), autour de I’axe de symétrie :

Uel 1 L 27—\2 2
=5 [ @)+ A7 ds (111.5.4)
B 0
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Figure 111.9: (a)- Périodicité des deux formes de superenroulements : plectonémes et solénoides. (b)-
Dé..nition des principales grandeurs utilisées dans le texte. [ est dé..nie a partir du rayon et de la
périodicité du plectonéme : [ = /R2 + P2,

Pour I’ADN, cette longueur est de I'ordre de )\, = 75nm.

Nous allons a présent nous intéresser aux dicérentes structures susceptibles d’étre
observées sur ’ADN quand une rotation est imposée autour de son axe de symétrie
avec les deux extrémités ..xées. Pour cela, nous suivons I'approche de Marko et Siggia
[108] decrivant la stabilité relative de la chaine sans sur-structure, d’un solénoide et d’un
plectonéme (cf. ..gure 111.9(a)) en fonction du nombre de tours imposeés.

La structure d’une hélice peut étre décrite par les relations simples (cf. ..gure 111.9(b)),
mais également, dans le cas de I’ADN, d’un point de vue topologique en considérant le
nombre de fois que les simples brins se croisent.

Ce nombre de croisements, ou nombre de liens, L, a été dé..ni au paragraphe
précédent. Pour la molécule relachée d’ADN B, I’'hélice est droite de période h = 3, 4nm,
et de longueur de contour L. Le nombre de liens est donc dé..ni par Ly, = L/h = woL /2,
ol wyq est la torsion par nanomeétre, 0, 185rad.nm 1.

En appliquant un couple dans le sens de I’hélice, on sur-enroule I’hélice. Dans le sens
contraire, on la sous-enroule. L’état de torsion de la chaine de longueur L est donné par
la somme des torsions par unité de longueur ainsi crées. Cet état est noté 7, (“twist” en
anglais) et pour une ligne continue est donné par [108] :

L
T, = QL/ [wo + Q(s)] ds = Ly, + AT, (111.5.5)
™ Jo

L’exces de torsion, AT, augmente le nombre de liens et peut conduire a un pas d’hélice
plus petit avec un nouveau taux de rotation w = wy + 2. Mais la torsion peut aussi
induire de nouvelles structures de la chaine moins colteuses en énergie. Cette situation a
été décrite en introduisant un nouveau parametre géométrique W, (“writhe”), introduit
au paragraphe 111.4 précédent et donné par la relation :
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o Force (pN)
Marko et Siggia

Strick et al. (valeurs déduites de la ..gure 111.10)
0,026 0,1 0,3
0,04 0,2 0,5
0,066 0,8 0,8
0,088 1 1,2

Tableau I11.1: Forces mesurées expérimentalement (Strick et al.) et calculées a partir de la théorie de
Marko et Siggia en fonction du taux d’exces de lien.

Ly =Ty + W, (111.5.6)

En I'absence de torsion, Ly, = T,,,, ainsi I’exces de torsion peut éventuellement se convertir
en super-structures décrites par W,. Un développement détaillé de I'introduction de W,
dans la fonction de partition décrivant I’état de la chaine est donné dans la référence [108].

Les autres termes pris en compte sont la répulsion électrostatique entre chaines et le
long de la chaine et la répulsion d’origine entropique.

La répulsion électrostatique est décrite par un potentiel écranté de type Debye Huickel.
La répulsion entropique est introduite pour décrire le colt en énergie du con..nement de
la chaine.

Les résultats obtenus par Marko et Siggia sont présentés sur la ..gure I111.10. L’abscisse
est le taux d’excés de lien, o, calculé de la facon suivante : soit Ly, = L/h, ou L est la
longueur de contour de la chaine et i le pas de la structure duplex. L’exces de lien entre
les deux brins est donné par AL, = Ly — Ly, et le taux d’exces par o = ALy /Ly,.

Marko et Siggia rapportent le colt en énergie, le rayon de I’hélice et le nombre de
tours n par unité de longueur en fonction de 0. n = (2xl)~", avec 27l la longueur de
contour sur la période du plectonéme. La période du plectonéme, H = 2z P (P le pas de
I’hélice), qui est la quantité a laquelle nous avons le plus facilement acces, est donnée par
l=vVR?+ P2

Par exemple, d’apres Marko et Siggia, on a pour ¢ = 0,05 : 0, 15kgT.nm~!, n = 0,012
= (Il =13nm), R = 6nm = H = T2nm.

Notons que pour la structure non super-hélicoidale, le colt calculé est de
0,32kgT.nm~1, alors qu’une simple évaluation a partir de I’équation 111.5.2 surestime
le colt 1/2)\./R*kgT.nm ™" ~ 0,69kgT.nm™".

Avant de poursuivre plus avant en tentant de relier ces résultats a nos mesures, il est
utile de confronter ces prédictions a des résultats expérimentaux. Cette opportunité nous
est donnée par les mesures récentes réalisées par T.R. Strick et al. a I’aide d’une bille
magnétique permettant a la fois d’étirer une seule chaine d’ADN et de lui appliquer un
couple [97,111]. Ces expériences montrent qu’en fonction de la valeur de o, des structures
du type plectoneme apparaissent. Pour comparer avec les prédictions données dans la
..gure 111.10, nous retenons les valeurs des forces mesurées par Strick et al. a extension
relative de la chaine nulle en fonction de o [111] (cf. tableau 111.1).
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Figure 111.10: (a)- Diagramme de phase des énergies libres des plectonémes et solénoides comparées
a I’état relaché de la chaine. (b)- Rayon R (en haut) et nombre de supertours par unité de longueur
(en bas), n = (27rl)’1, pour la forme plectonémique. Les lignes continues indiquent le résultat issu de
la minimisation de I’énergie libre. Les points indiquent les résultats expérimentaux de T.C. Boles et al.
[110]. La croix sur I'axe |o| indique la zone pour laquelle le plectonéme est le plus stable.

Un bon accord est également obtenu avec les mesures des périodes des plectonémes
mesurées par microscopie €électronique [110,112]. J.Boles et al [110] mesurent par exemple
H = 86nm.

De facon générale, ces valeurs sont élevées au regard de celles que nous mesurerons au
chapitre V sur nos propres systemes. Pour o = 0,05, H = 72nm, et pour ¢ = 0, 1, le rayon
est de I'ordre de 4 & 5nm et n = 0,025 (I = 6,35nm), ce qui donne H = 31nm et 25nm
respectivement. Nos mesures donnent des valeurs nettement plus faibles, H ~ 15nm.

Cependant la concentration en sel joue un role prépondérant, montrant dans le cas des
mesures de cryomicroscopie de J. Bednar et al. [112] des structures non résolues, mais
beaucoup plus denses. Les mesures de “molécule unique” montrent également un ecet en
constatant un accroissement de la force a appliquer pour maintenir une extension donnée
en fonction de I'ajout de sel. Aprés un ajout d’ions tri ou tétravalents (Co(NH3)3" et
spermidine 3+), C.G. Baumann et al. observent une brusque variation de la force de 5p /N
en utilisant des pinces optiques [100]. Pour des ions de valence plus faible, une valeur tres
similaire est observée avec un saut de 4pN lorsque I'on ajoute 150mM de NaCl ou de
3,5pN pour 5mM MgCl, [111].

Les expériences de cryomicroscopie consistent a préparer une solution d’ADN et a ..ger
les molécules en refroidissant en quelques centaines de us la solution. Les molécules
sont piégées dans une conformation qui est censée étre celle de la molécule en solution,
le temps de trempe étant ajusté pour étre court devant les temps de dicusion ou de
réarrangement des molécules en solution. L’échantillon ainsi obtenu est ensuite imagé en
microscopie électronique a transmission. Les résultats de Bednar et al. indiquent que
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pour des concentrations en sels de 100mAM ou supérieures, ou de 10mM en Mg**+, les
doubles-brins de I’ADN dans le plectonéme se sont condensés. Ces résultats suggerent
gu’aux tres courtes distances, des interactions attractives permettent la condensation des
structures plectonémiques.

Marko et Siggia proposent de rajouter au potentiel électrostatique une contribution
attractive a courte distance avec une longueur caractéristique égale au rayon de la molécule
ro = 1,2nm. lls montrent alors qu’une structure plectonémique “condensée” apparait avec
des distances centre a centre des doubles-hélices de I'ordre de 2 x rq ~ 2, 4nm.

éS b, Condensation de I’A.D.N. en solution : le
role e I’eau et des cations multivalents

L’évaluation de I'infuence du sel et de cations multivalents sur la structure d’un
poly-ions comme I’ADN est loin d’étre immédiate comme en témoigne les nombreux
travaux dédiés a cette question [110, 113-115]. La valeur de la longueur de Bjerrum —
longueur a partir de laquelle I'interaction électrostatique entre charges est égale a kgT
- (I, = €*/(e,kgT) = 0,7nm dans I’'eau) fait que nombre d’auteurs considérent que les
contre-ions sont délocalisés le long des chaines, que cela soit pour I’ADN ou pour I’ARN.

Il n’y aurait de fait que peu, ou pas, d’interaction spéci..que d’origine ionique qui
nécessiterait de considérer des emplacements particuliers avec condensation des contre-
ions sur la chaine avec pour conséquence des modi..cations locales de conformation.

Néanmoins [116], des études ..nes de cartographie de densité électronique obtenues a
partir d’études par rayons X laissent supposer une répartition non uniforme des charges.
De fait, en fonction de la concentration en sel ou de la valence des cations, on observe
sans ambiguité des changements de structure de I’ADN. Au regard de ces observations,
les interprétations proposées sont plurielles : sont mises en avant la présence de forces
attractives liées a la structure de I'’eau dans les sillons de I’ADN, et la présence d’une
interaction attractive de type Debye entre les dicérentes parties de la chaine due a la
présence de dipdles formés par le O~ de la chaine et le contre-ion.

Une revue de I'intuence des contre-ions est donnée par V.A. Bloom..eld [117,118], qui
insiste sur le réle des cations tri ou tétravalents comme des polyamines (spermidines 3+)
ou des cations inorganiques comme le (CoNHj),"

La condensation de I’ADN requiert des fragments d’une longueur de I'ordre de 400pb
[119]. Ce résultat montre que I'interaction attractive par paire de base est faible puisque
plusieurs centaines de paires de bases au moins doivent interagir, de facon intra ou
intermoléculaire pour former une structure condensée stable.

Les expériences de R.W. Wilson et VV.A. Bloom..eld. [113], ont montré qu’il fallait
gu’environ 90% de la charge électrique de la chaine portée par les groupements phosphate
soit neutralisée pour la condensation. Dans son article, Bloom..eld [118] présente
dinérentes contributions a la condensation de I’ADN en solution et indique les ordres de
grandeur des contributions électrostatiques des contre-ions selon leur charge électrigue.
Pour se condenser en une particule de taille caractéristique de quelques nanomeétres, la
chaine doit présenter une contribution attractive qui doit au moins compenser la répulsion
électrostatique. L’énergie libre de la chaine pour se condenser a partir de sa forme relachée,
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AUy, €t compenser ces seules répulsions électrostatiques a été estimée par R. Marquet et
C. Houssier [120]. Pour un cation de charge +3, AUge. ~ 0,24kgT.pb~! et 0,14kgT.pb~!
pour un cation de charge +4.

L’origine de la force attractive est moins claire. Elle a été introduite sous la forme
de forces d’hydratation de I’ADN (cf. ci-apres). Bloom..eld évoque une contribution
attractive liée aux interactions entre dipdles. Ce résultat avait été évoqué par F. Oosawa
dés 1968 [121, 122]. Cette contribution est de I'ordre de —0,3kgT.pb~ ! et se trouve
étre prédominante devant I’ensemble des autres contributions (élasticité de courbure :
0,3.102kgT.pb~, entropie de démixage de la chaine de son solvant au moment de la
condensation : 0,6.102kgT.pb~!, et électrostatique : ~ 0,25kgT.pb~1). L’énergie libre
totale de la chaine condensée sous I’action des contre-ions varie ainsi typiquement dans un
intervalle de —0,044 a —0,097kgT.pb—* pour des cations trivalents ou plus. Ces résultats
sont cohérents avec ceux, plus récents, de D.C. Rau et V.A. Parsegian [123] qui évaluent
que I’énergie libre de la forme condensée de I’ADN en présence de 20mM Co(NH3);" et
de 25mM NaCl est —0,17kgT.

Pour décrire la force stabilisant la condensation des chaines, le concept de forces
d’hydratation a été également introduit au milieu des années 80 autour des expériences de
mesures de pression osmotique entre deux chaines paralleles d’ADN en fonction de leur
distance centre a centre [124].

Les forces d’hydratation seraient liées a la recon..guration des molécules d’eau a la
surface de la chaine d’ADN. Elles peuvent étre soit attractives, soit répulsives selon la
distance entre les chaines. Elles sont indépendantes de la force ionique et similaires
pour beaucoup de systémes moléculaires. Les mesures indiquent que les contributions
électrostatiques disparaissent pour des distances entre chaines de I'ordre de 0,5 — 1, 5nm
[124]. Ce résultat reste vrai pour la plupart des conditions ioniques testées.

Rau et Parsegian montrent que ces forces peuvent s’étendre sur des distances de I’ordre
de 1nm et sont de deux ordres de grandeur supérieures aux interactions dispersives de
London. lls calculent une décroissance exponentielle de la force attractive avec une
longueur caractéristique de 1,4 a 1,5A. La composante répulsive de la force est a courte
portée et décroit exponentiellement avec la distance sur une longueur caractéristique de
2.5 a3, 5A.

L’origine de ces forces a été décrite en postulant un réarrangement des liaisons entre
les molécules d’eau et la surface de la chaine pour créer des zones hydratées attractives
entre les hélices [125]. Avec une forme pour le potentiel attractif du type 44e~%/*=, Leikin
donne une longueur de corrélation ecective de Iordre de \,, ~ 1,6 & 1,8A, en bon accord
avec les observations expérimentales, postérieures, de Rau et Parseguian.

Nous avons considéré jusque-la que les cations se ..xent électrostatiquement au voisinage
de la surface de I’ADN et conduisent a sa condensation, mais gqu’ils n’acectent pas la
structure de la chaine.

V.A. Buckin et al. ont étudié plus spéci..quement I'infuence de I'ion Mg**[126].
Ils montrent sur dicérentes séquences d’oligonucléotides, que la ..xation de Mg** sur
I’ADN dépend de la séquence de la chaine et de son hydratation. Ils en déduisent que
le magnésium reconnait la séquence de la chaine a travers sa gangue d’hydratation et
proposent la formation de deux types de complexes entre M g>* et la chaine : un complexe
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Figure 111.11: Illustration des types de complexes formés par Mg?* : (i)- Pour les complexes externes,
Mg?* ne pénétre pas dans la gangue d’hydratation de la chaine localement forte (zone riche en séquences
A-T). La conséquence en est une faible déshydratation de la molécule. (ii)- Pour les complexes internes,
M g>* pénétre les zones moins hydratées de la chaine (zones riches en séquences C-G). La déshydratation
de la molécule liée a la ..xation de I’ion est ici plus importante.

interne, dans les zones riches en C-G, et un complexe plus externe a la chaine dans les
régions riches en A-T. La ..gure I11.11 reporte le schéma qu’ils proposent. Leurs résultats
montrent également que les oligonucléotides G-C et ceux formés d’une séquence A sur
un seul brin et d’une séquence T sur le brin complémentaire sont stables en présence de
M g** alors que les séquences alternées ne le sont pas.

L’article de B. Schneider et al. de 1998 [127] est assez complémentaire puisqu’il montre
que les sites d’hydratation des phosphates de la chaine sont au nombre de 6 et que leurs
positions et leur taille dépend a la fois de la conformation de la chaine et du nucléotide.

Ces éléments indiguent que, si les modeéles continus décrivent bien les aspects généraux
des super-structures de I’ADN en solution, le caractére discret de la chaine et la facon
dont les contre-ions se ..xent sur la chaine et réorganisent localement sa structure seront
a prendre en considération pour des descriptions plus locales.
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Chapitre IV

Preparation de substrats pour
le depot d’A.D.N.

La préparation d’un échantillon pour une étude en MFA est une étape trés délicate.
La facon dont le dépdt est réalisé conditionne la qualité des expériences. Quel que soit
I’échantillon retenu, sa préparation suppose trois contraintes majeures.

La premiére est liée au substrat sur lequel le dépdt de I’échantillon est fait. 1l doit étre
faiblement rugueux sans quoi I'interaction pointe-surface devient di¢cile a décrire. Pour
des objets d’étude dont la taille caractéristique est le nanometre, la rugosité du substrat
doit étre évidemment inférieure a cette dimension caractéristique.

La deuxiéme est le contréle de la pureté du dép6t.

La troisieme, une fois le dépot réalise, est la pureté de I'échantillon a des pollutions
extérieures. Les pollutions premiéres dont il faut s’aaranchir sont les exets capillaires liés
a un mauvais séchage du substrat apres dépot.

Pour discuter de chacune de ces trois contraintes, nous présentons dans ce chapitre les
dicérentes étapes expérimentales qui nous ont amené a la préparation des échantillons
d’ADN telle que nous I'avons rationalisée. Leur étude, sur les substrats retenus, est
présentée au chapitre suivant.

L’ADN étant un polyélectrolyte, nous avons vu lors du précédent chapitre que les
conditions de force ionique jouent un réle de premier plan sur la conformation des
molécules. Mais il est également clair qu’elles vont intuer sur I’adsorption des molécules
au moment du dépot. Par ailleurs, la physico-chimie de la surface est aussi un élément
important susceptible de favoriser ou non I'adsorption.

Pour donner quelques exemples des nombreux travaux déja réalisés dans le domaine,
ce chapitre débute par une revue bibliographique du dépdt de molécules d’ADN observées
en microscopie a champ proche. Nous présentons ensuite une étude préliminaire a celle
des séquences d’ADN. Il s’agit d’un échantillon biologique modele pour la MFA : le virus
de la mosaique du tabac (VMT), sur un substrat de mica. Cette étude nous a permis
d’orienter la stratégie de dép6t. La derniére partie de ce chapitre présente les substrats
retenus pour les études des dicérentes séquences d’ADN que nous avons réalisées.
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IVV.1 Revue bibliographigque

L’application des microscopies a champ proche a I'étude de molécules biologiques et
en particulier de I’ADN a fait I'objet de tres nombreux travaux depuis 15 ans. Dans
cette revue, par souci de synthése, nous ne mentionnons que quelgues-uns des nombreux
travaux concernant I’étude de molécules d’ADN en microscopie a force atomique et des
travaux en microscopie a exet tunnel (STM).

Les travaux évoqués traitent spéci..quement de la contribution du substrat et de la
préparation de la solution d’ADN déposée. Certains des résultats les plus marquants
sont repris et utilisés au chapitre suivant. L’étude des interactions ADN-ligands, ADN-
protéines, ont également été réalisées en MFA, mais nous n’en parlerons pas.

Avant la STM et la MFA, la microscopie électronique a transmission (TEM) avait
été utilisée pour I'étude de molécules d’ADN déposées sur des surfaces. Beaucoup de
résultats utilisés aujourd’hui par les dicérents auteurs ont hérité de cette technique. Nous
reviendrons sur ce point le cas échéant.

IV.1l.a Etudes en S.T.M.

Les premiéres études d’ADN conduites en microscopie a ecet tunnel (STM) ont été
réalisées en 1987 par G. Travaglini et al., puis par M. Amrein et al., sur des substrats de
graphite, “Highly Oriented Pyrolitic Graphite” (HOPG), recouverts ou non d’un dép6t
métallique [128-130]. Ces observations ont la plupart du temps été obtenues a I’air, mais
parfois en milieu liquide [131] ou en ultra-vide [132].

Certaines de ces observations ont confondu I’ADN avec des dislocations du graphite.
Cette confusion posa quelques problémes aux sondes locales de force dans les années qui
suivirent concernant la con..ance a accorder au contraste des images.

D’autres substrats comme I’or [133,134] ou le cuivre [135] ont par la suite été testés. Les
surfaces d’or présentaient I’avantage de pouvoir étre fonctionnalisées avec des groupements
thiols assurant un meilleur dép6t des chaines que sur les surfaces hydrophobes de HOPG
[136].

Citons également les résultats spectaculaires de R. Guckenberger et al. en 1994 et
ultérieurement de M. Heim et al. obtenus sur un substrat de mica en utilisant la
conductivité d’une seule monocouche d’eau pour créer le courant tunnel et permettre
d’imager des molécules d’ADN [137,138].

Pour certains de ces travaux, I’ADN a été déposé en ajoutant a la solution du chlorure
de benzylalkylammonium (BAC), souvent utilisé en TEM [139]. D’autres méthodes de
préparation des échantillons inspirées de cette technique ont aussi été adaptées pour la
STM ou la MFA. La métallisation du substrat, souvent du mica, donc particulierement
des chaines d’ADN qui y sont présentes, a ainsi été utilisée par certains auteurs. L’objectif
initial était d’augmenter le contraste sur les molécules [128,129]. D’autres études encore
ont été menées en ayant préalablement immergé la solution d’ADN dans une solution
d’acétate d’uranyle [140-142].
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IV.1.b Etudes en M.F.A. : Tapping et Contact

L’avenement de la MFA en 1986 a relancé I'intérét de I’étude des molécules biologiques
en permettant d’'une part de travailler sur des substrats non conducteurs, oarant ainsi
la possibilité de s’aaranchir des agents de dépo6ts, et d’autre part d’imager les molécules
en milieu liquide. La MFA semblait ainsi une technique davantage adaptée a I’étude des
matériaux biologiques.

Dans ce cadre, une multitude d’articles, dont certains de revue, ont été publiés : citons
parmi ceux-la, A. Edstrom et al. [143], A. Engel [144], C. Bustamante et al. [145, 146]
pour les plus anciens et L.A. Bottomley [147], H.G. Hansma et al. [148], E. Delain et al.
[149], dont cette revue s’inspire, pour les plus récents.

IVV.1.b-i Molécules d’A.D.N. en solution

» Contribution des cations mono- et multivalents dans la solution d’A.D.N. :

Dans le milieu physiologique, les molécules d’ADN sont entourées d’une couche d’eau
contenant dixérents cations [150]. Le chapitre précédent a ainsi évoqué, en plus des
cations monovalents, la possible contribution des cations multivalents, dont M g¢** dans
la neutralisation des charges négatives du squelette sucro-phosphate.

Plusieurs auteurs ont montré que d’autres cations divalents avaient des ezets
importants et complexes sur la conformation de la chaine [151-153] et étaient ainsi
susceptibles d’interférer en modi..ant I'adhésion du substrat avec la structure observée
des molécules. Citons ainsi des études sur Mg>**, Mn?", Ni** et Cd** [154-157] et
sur Zn2* [152,158], dont I’'emet majeur est d’induire localement de fortes torsions et des
changements conformationnels de la chaine [153].

» Préparation de la solution d’ADN avant son dépot :

Paralléelement aux études fondamentales de la contribution des cations et polycations
sur I’ADN en solution, les auteurs ont tenté d’exploiter ces résultats en MFA pour la
préparation des solutions d’ADN avant le dépot sur la surface.

L’adsorption d’ADN sur un substrat a été discutée par J.M. Sogo et al. des 1975
[159] pour la TEM en ajustant la concentration en Mg?* de la solution d’ADN de 4 a
8mM [160,161]. Cette technique a, par la suite, été transposée a la MFA et a conduit
a des résultats plus probants que le ringage du substrat avec une solution de M gCl, (cf.
ci-apres). Elle a ensuite été utilisée par la majeure partie des auteurs qui utilisaient des
dépdts sur le mica [142,162-175].

D’autres articles donnent des résultats obtenus pour des concentrations de Mg?*t
inférieures aux concentrations usuelles de 3 a 10mM. S.J.T. van Noort et al. n’utilisent
ainsi que 1mM de M ¢>* dans leur solution d’ADN [176]. Certains auteurs précisent méme
qu’ils n’utilisent pas de M ¢?* [177-179], comme pour les résultats de R. Guckenberger et
al. en STM [137].

D’autres cations divalents en solution ont aussi été testés : Ca** [180], Ni*T [165],
Zn?*t [158]. M.J. Allen et al. montrent par exemple que les ions Mg** ou Ca®* ne
conduisent pas a la méme ..xation des molécules sur le substrat [171].
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En 1990, A.L. Weisenhorn et al. utilisent un cation trivalent, A>*, dans la solution
pour leurs dépots [181] et observent une condensation des chaines!. En 1998, Y. Fang et
J.H. Hoh? utilisent d’autres polycations, mais les ..xent sur la surface plutét que de les
utiliser en solution et observent des structures similaires [179] a celles de A.L. Weisenhorn.

Concernant un ecet éventuel de la solution tampon, peu d’auteurs ont étudié la
guestion. En 1993, M. Bezanilla précise ainsi que le tampon HEPES est préférable au
Tris, pourtant beaucoup plus utilisé [164].

» Imager I’ADN en solution :

L’une des grandes préoccupations des expérimentateurs a concerné les conditions dans
lesquelles les images de I’ADN sont obtenues, dont les conditions d’hygroscopie de la
molécule. Beaucoup d’études de MFA ont ainsi été realisées en milieu liquide.

Le milieu liquide écrante les interactions entre corps et en particulier les forces
d’adhésion, ce qui conduit a une ..xation de I’ADN plus faible sur le substrat [184,185] (cf.
chapitre 1.4). M. Guthold et al. en 1994, puis S.J.T. van Noort et al. en 1998 rapportent
ainsi que certaines molécules peuvent bouger en milieu liquide [167,176]. Y.L. Lyubchenko
et L.S. Shlyakhtenko mesurent par exemple des temps de dicusion des chaines de I'ordre
de la dizaine de minutes [186]. lls en déduisent que les chaines sont faiblement liées a
la surface. A I'air, et dans les mémes conditions, les auteurs constatent que les formes
adoptees par les chaines sont qualitativement similaires a celles en solution.

Beaucoup d’auteurs ont étudié I'intfuence de I’hydratation de la chaine et des forces
d’adhésion [173,187,188]. J. Vesenka montre par exemple que la taille apparente de la
molécule diminue en augmentant le degré d’humidité [189]. En 1999, Y. Fang et al.
montrent que les conditions d’hydratation sont susceptibles d’induire des transitions de
conformations de la forme B vers la forme A [190].

Citons encore les résultats de K. Rippe et al. de 1997 [173] qui mettent en évidence
dirérentes structures d’écroulement des chaines d’ADN en variant, en milieu liquide, la
force ionique.

IV.1.b-ii Types de substrats

Compte tenu des contraintes de planéité du substrat, seules quelques surfaces sont
envisageables : les plus couramment utilisées par les auteurs sont des surfaces de mica et
de silice, fonctionnalisées ou non.

Plusieurs surfaces dérivées de la silice ont ainsi été utilisées : silice [191], verre
[192], silice fonctionnalisée par des agents de couplage de type silanes avec des fonctions
terminales plus ou moins réactives [179, 193].

De facon moins récurrente, I'utilisation de surfaces d’or, traitées ou non, [194,195] ou
d’or fonctionnalisé, a I'instar des surfaces pour la STM a aussi été tentée. Plus recemment
encore, le saphir a été testé [196].

Ceci a été observé en TEM par exemple par P.G. Arscott et al. [182,183].

2 Nous reviendrons réguliérement dans la suite sur leur travail.
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Le mica est beaucoup plus répandu et parfois fonctionnalisé avec des silanes. Citons
par exemple parmi ces travaux ceux de A.L. Weisenhorm [181] dés 1990, puis ceux de
Y.L. Lyubchenko et al. [186,187,197-201], de T. Thundat et al. [202-206] et encore bien
d’autres [164,170-172,207-209], dont ceux de C. Bustamante et al. [145, 146, 184, 185].

A I’état naturel, le mica se retrouve sous une mutitude de variétés. La muscovite est par
exemple un mica récurrent chez beaucoup d’auteurs, mais les minéralogistes semblent dire
gu’elle ne se trouve pas a I’état naturel avec un degré de pureté important et n’est donc
pas homogene. La raison premiére du choix des auteurs est que ce type de mica se clive
facilement selon ses plans interatomiques et donne ainsi un substrat plan. L’argument
des minéralogistes est précisément de dire que ce comportement est caractéristique de la
présence d’impuretés qui s’intercalent entre les plans atomiques de la structure cristalline,
favorisant le clivage [149].

Précisons en outre que, une fois clivé, le mica présente en surface une distribution de
charges K+ qui rend la surface sensible a la pollution par tous les contaminants présents
dans I’'atmosphére immédiate du substrat. Pour pallier cette di¢culté supplémentaire, les
auteurs précisent régulierement que le substrat a été “fraichement™ clivé.

Pour déposer de I’ADN sur le substrat, il a été montré que I'utilisation d’ions divalents
dans la solution semblait une alternative intéressante. Parallélement a ces travaux , il
a donc été mis au point des techniques de préparation du mica comme des techniques
de rincage dans une solution de MgCl, [184,210,211]. D’autres travaux ont utilisé des
cations dicérents comme le Ba?" [211], ou le Co?** [205]. Ces méthodes de “ringage” du
substrat se sont toutefois révélées moins edcaces pour les dépdts que la maitrise de la
préparation de la solution d’ADN.

Des méthodes dérivées du TEM ont aussi été transposées. Citons notamment la
technique du cytochrome® C exploitée en MFA en 1992 par J. Yang et al. [215, 216].
Cependant, des 1978, les études de J.L. Butour et al. [217], puis ultérieurement de
M. Joanicot et al. [218] et de G. Muzard et al. [219] en TEM avaient montré que le
cytochrome modi..ait la conformation locale des chaines. En substitut du cytochrome C,
d’autres agents de dépot ont été testés comme le BAC, précédemment cité, [207,220], le
DMP-30 [221] ou I'acétate d’uranyle [142, 180].

Le dépot sur le substrat de composeés polycationiques a été utilisé par plusieurs auteurs:
polylisine, spermidine [222], aminopropylsilanes sur le mica [186, 187, 197-199] ou sur la
silice [179, 193], ou encore sur des surfaces de verre [223]. L’idée est que les polycations
de la surface constituent, un milieu basique susceptible de coller et de bien étaler I’ADN.

IVV.1.c Synthése et discussion

La quantité des travaux publiés sur le dép6t de molécules d’ADN pour des études en
MFA est trés importante. Au regard de tous ces éléments, les résultats principaux sont que
le mica, fonctionnalisé ou non, est le substrat le plus souvent retenu et que les conditions
de dépots standards sont de quelques mA de Mg?* dans la solution d’ADN. Les autres
éléments sont en général une solution tampon de type Tris-EDTA a quelques mM et

3 Voir par exemple [212-214] pour la TEM.
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du NaCl a quelques dizaines de mM. Ces conditions assurent un pH de la solution de
I'ordre de 7 & 7,5. Les concentrations d’ADN en solution sont de quelques y.g/ml. Nous
précisons les paramétres que nous avons retenus au chapitre suivant.

Apportons toutefois des éléments de discussion a ces résultats. Sur I’ensemble de ces
travaux, le mode Tapping a été utilisé tres régulierement et parfois dans des conditions mal
dé...nies, sans plus de précision sur la facon dont sont obtenues les images. Le NC-AFM
commence par ailleurs a étre exploité [224-226].

Notre approche de la problématique a été la suivante. 1l s’agissait de ne pas déposer les
molécules en utilisant des agents de dép6t du type de ceux des techniques de TEM puisque
il a été montré que ce genre d’agents pouvait acecter les molécules et leurs conformations.

Initialement, les surfaces de mica ont été envisagées, puis abandonnées (cf. ci-apres), au
pro..t de surfaces de silice fonctionnalisées. Notre objectif a été de savoir, dans le cadre des
approches développées au chapitre précédent, quelles étaient les informations susceptibles
d’étre obtenues en termes de cartographie d’interactions et de réponse mécanique locale
des molécules d’ADN et de les corréler aux images obtenues.

L’atmosphere controlée a été retenue au détriment du milieu liquide a.n de ne pas
écranter les interactions. La sensibilité du microscope de force en mode dynamique étant
essentiellement contrdlée par les non-linéarités liées aux interactions entre la pointe et la
surface (parameétre , oc H du chapitre I1), il s’agissait de ne pas limiter cette sensibilité.
En outre, les facteurs de qualité des leviers de dynamique dans I'eau ne sont que de
I’ordre de 10. Or, plus que le seul parametre x,, hous avons montré que c’était en fait le
produit Qx, qui contrdlait la non-linéarité de I’oscillateur en interaction avec la surface.
L’utilisation du milieu liquide n’est donc pas, a double titre, susceptible de favoriser la
sensibilité de la machine.

Avant d’initier les dép6ts des molécules d’ADN, le premier objet biologique d’étude a
été le virus de la mosaique du tabac (cf. paragraphe suivant) déposé sur une surface de
mica qui, par ses dimensions, semblait plus simple a observer.

Terminons cette partie en citant une phrase de M. Salmeron et al. de 1990 [227] qui
résume toutes les di¢cultés rencontrées par les auteurs :

“Perhaps the major practical problem in the current practise of STM applied to
biomolecules is the attachment of the molecules to the surface.”

C’est sans retenue aucune que je la transpose au cas de la MFA.
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IVV.2 Etude préliminaire : le Virus de la
Mosaique du Tabac (V.M. T.)

Cet échantillon modéle a initialement été retenu en raison de ses dimensions et de sa
géométrie. Ce virus se présente sous la forme d’un cylindre de 20nm de diamétre constitué
d’une assemblée de protoméres qui s’agencent en hélice le long d’un acide ribonucléique
(ARN). Le tout forme un cylindre rigide sur une longueur de plusieurs centaines de
nanometres [228]. La ..gure IV.1 en donne une représentation.

ARN
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Figure 1V.1: Représentation du VMT.

L’échantillon est déposé sur une surface de mica “fraichement” clivé. Nous présentons
quelques résultats qualitatifs concernant la mesure de la réponse mécanique du VMT puis
évoqguons certaines contingences expérimentales liées a la préparation du substrat qui nous
ont orienté dans la stratégie de dépdt pour I’ADN.

La ..gure 1V.2 présente la zone a partir de laquelle les mesures ont été réalisées. En
réalisant des courbes d’approche-retrait sur le VMT et en les comparant a celles obtenues
sur une surface de silice testée avec la méme pointe dans les mémes conditions, les mesures
relatives de pente du contact intermittent indiquent que la réponse mécanique du VMT
est accessible. Pour Ay, = 32nm, qui assure une situation de contact intermittent, les
courbes d’approche-retrait obtenues (en amplitude) sont reportées sur la ..gure 1V.3.

La pente de variation de I'amplitude, ajustée avec une régression linéaire, vaut 1 sur
la silice et 0,84 sur le VMT.

Ces premiéres mesures montrent que des informations, au moins relatives, peuvent étre
obtenues sur le VMT, validant ainsi le protocole expérimental.

Pour une étude plus systématique, le substrat sur lequel est déposé I'objet doit
constituer la référence. Compte tenu que, lors d’une expérience, la pointe passe la majeure
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Figure 1V.2: Image de 700 x 700nm? en hauteur sur le VMT. Le contraste vertical est de 30nm. Les
conditions d’imagerie sont celles indiquées dans la ..gure 1V.3. Les zones 1 et 2 indiquées sont celles sur
lesquelles ont été réalisées les courbes d’approche-retrait présentées en ..gures 1V.4. Les téches indiquent
les zones qui présentent une pollution de la surface nette.
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Figure 1V.3: Comparaisons de courbes d’approche-retrait en amplitude obtenues sur le VMT (cercles
pleins noirs) et sur une silice (cercles vides clairs) avec une méme pointe dans les mémes conditions. Les
parametres expérimentaux sont : Ay = 32nm, vy = 163,301kHz, u = 0,9988 et Q = 430, assurant une
amplitude et une phase libres respectivement égales a 0, 70 et —44°.
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partie du temps dans le substrat, il se doit d’étre propre, ne serait-ce que pour éviter une
évolution de la signature de la pointe.

A..n d’évaluer ces éléments, des courbes d’approche-retrait ont été réalisées au voisinage
du VMT et sur une zone isolée de mica. Les courbes d’approche-retrait faites sur cette
zone (zone 1) et sur le mica (zone 2) sont présentées sur les ..gures 1V.4(a) et (b),
respectivement.

La zone 1 indique une pollution importante, similaire a celle présentée au chapitre 11 ou
en annexe C. Pour I'amplitude de 23nm utilisée, I’oscillateur bifurque initialement en non-
contact avant de récupérer une situation de contact intermittent avec la surface en raison
de la croissance d’un col capillaire entre la pointe et la surface résultat de pollutions
présentes a I'interface. Cela indique une pollution locale de la surface au voisinage de
I'objet. L’origine de cette pollution est délicate a interpréter.

Sur la zone 2, la courbe d’approche-retrait est cette fois caractéristique de la croissance
d’une nanoprotubérance sous la pointe et la piége par un processus de croissance, similaire
a celui présenté au chapitre Il. L’instabilité en non-contact est frustrée, cet exet est net
sur la variation de phase qui franchit brusquement la valeur de —90° pour récupérer
immédiatement une situation de régime répulsif dominant.

Sur la surface de mica, les exets capillaires sont donc importants et ne semblent pas
susceptibles d’étre controlés facilement. Dans ces conditions, travailler sur des molécules
d’ADN dont le diamétre est 10 fois plus faible, risque d’étre plus délicat encore. Compte
tenu de ces résultats et des éléments décrits dans la revue bibliographique, le mica ne
nous paraissait pas une surface adaptée pour initier une étude sur des chaines d’ADN et
a donc été abandonné.
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Figure 1V.4: Courbes d’approche-retrait expérimentales associées aux conditions d’imagerie de la ..gure
IV.2, exceptée Ay = 23nm. (a)- Sur la zone 1. (b)- Sur la zone 2.
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I\VV.3 Preparation de substrats de silice greaée
de silanes

L’alternative retenue pour le dépdt des molécules d’ADN a donc été de fonctionnaliser
des surfaces de silicium oxydé avec des molécules de silanes.

Ce type de surfaces présente plusieurs avantages. La silice, formée sur un substrat de
silicium, constitue un substrat plan, avec une rugosité inférieure a quelques angstréms
sur des zones de plusieurs microns carrés. Le protocole expérimental de préparation du
substrat avant grexage est rapide et bien mairisé. Les techniques de grecage de composés
organosiliciés sont bien connues et utilisées par beaucoup d’auteurs. Une couche homogene
en surface présenterait une interaction avec la pointe homogéne et constituerait une
référence ..able. En..n, si le groupement fonctionnel est correctement choisi, les molécules
d’ADN pourraient étre déposées, sans adjonction d’agents de dépéts, ou de traitement
spéci..que.

Dans cette partie, nous présentons un rapide descriptif des substrats de silice pour le
gremage de composés organosiliciés ainsi que la réaction dite de silanisation des surfaces
de silice. Les détails relatifs a la préparation des substrats de silice et a la synthese
des molécules de silanes ainsi qu’aux protocoles expérimentaux de gremage peuvent étre
trouvés dans les theses de S. Gauthier [64] et de F. Choplin [229].

IVV.3.a Description de la silice

La nature chimique et les propriétés d’adsorption des surfaces de silice sont
principalement dues aux fonctions silanols (Si — OH) de surface qui peuvent s’engager
dans des liaisons hydrogéne. La réactivité de la surface va donc étre controlée par la
densité de sites hydroxyles en surface. Il existe trois types de fonctions silanols : les
silanols isolés, les silanols géminés et les silanols liés pas laison hydrogene (cf. ..gure
IV.5).

W 9 vy oL
//Si CjSi\\o,Si\— //SI O/SI o,S|\—
Silanol isolé HoOH H Silanols géminés
0" oMo
_Si OSi\\o,Si\

Silanols liés par liaison hydrogene

Figure 1V.5: Représentation des trois types de fonctions silanols.

Les sites hydroxyles favorisent, a température ambiante, I’hydratation de la silice
en surface [230-232]. Les groupements hydroxyles liés peuvent étre éliminés sous
vide primaire vers 450°C. Pour des traitements thermiques au-dessous de 400°C, la
réhydratation de la silice est réversible. Au-deld, les processus sont beaucoup plus lents
et la réversibilité n’est plus compléte. Pour des températures plus élevées, entre 600 et
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1200°C, les silanols isolés/géminés disparaissent et il y a formation de ponts siloxanes
(S1— O — Si) [233-235]. La silice est passiveée.

Les auteurs s’accordent a dire que la densité de sites hydroxyles est de I'ordre de
50 H.nm~2 pour une silice totalement hydroxylée et de 30O H.nm ™2 apres dégazage sous
vide a 150°C. Aprés dégazage a 450°C, il ne reste plus sur la surface que des silanols
isolés/géminés, a raison de 1,2 a 1,50 H.nm =2 [236].

La quantité d’eau adsorbée a la surface dépend de son degré d’hydroxylation. C.P.
Trip et M.L. Hair montrent qu’ils ont de I'ordre de 2,5 a 4 molécules H,O.nm =2 sur une
silice commerciale [232]. D’autres études, en spectroscopie notamment [231], indiquent
gue la raie d’absorption de I’eau est déplacée vers les plus grandes fréquences lorsque la
quantité d’eau adsorbée augmente. Ce déplacement est interprété comme caractéristique
de la formation de multicouches d’eau en surface.

Dans leurs travaux de 1980, R.P. Scott et S. Traiman [230], mettent en évidence au
moins trois couches d’eau adsorbées a la surface d’un gel de silice conditionné a 23°C' dans
une atmosphere a 50% d’humidité. La ..gure IV.6 schématise I’organisation des couches
selon ce modéle.

Ho _H 3éme couche d'eau faiblement adsorbée, élimination réversible entre

(0] 25°C et 70°C et par solvants déshydratés
H H 2éme couche d'eaul faiblement adsorbée, élimination réversible
~o” compléte & 120°C et par solvants déshydratés
H H J1ére couche d'eau fortement liée par liaison H, éimination réversible
~o” débutant 2200°C et totale & 650°C et par solvants déshydratés.

H Elimination de deux hydroxyles de surface avec perte d'une molécule
d'eau pour former un groupe siloxane, débutant a 450°C et compléte

SNEEN 21100°C, dimination irréversible.

O\/
- \?i
(6]

e

Figure 1V.6: Représentation schématique des trois monocouches d’eau physisorbées sur la silice.

Ces travaux ont, depuis, été con..rmés et complétés. Des mesures récentes dans I’équipe,
réalisées en mode contact [53] ou en mode dynamique [237], valident a nouveau cette
approche de couches d’eau super..cielles liées au substrat qui le sont de plus en plus au
fur et a mesure de leur proximité de la surface de silice. A titre d’exemple, I'annexe C
présente une mesure de cinétique d’adsorption d’eau sur une silice fraiche, qui venait de
subir un traitement thermique.

1VV.3.b Reéaction de silanisation

La réaction de silanisation a été trés étudiée a partir des années 60 pour ses applications
en chromatographie [238]. Aujourd’hui, elle est employée dans divers domaines tels que
I’électronique [239], les biotechnologies [240, 241], les polymeéres [242-245] et I’adhésion
[246].

Le gremage de ces composés est décrit par J. Sagiv en 1980 [247] qui propose le schéma
de gremage de la ..gure IV.7. Pour se lier a la silice de facon covalente, I’'atome de silicium
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Figure 1V.7: Réaction de silanisation selon J. Sagiv, [247].

doit posséder au moins un groupement hydrolysable ¥. Par la suite, nous parlerons
de facon générique de groupement X pour le(les) groupement(s) hydrolysable(s) et de
groupement II pour le groupement fonctionnel réactif.

Les silanes s’adsorbent d’abord sur la surface hydratée de la silice, ce qui provoque
I’hydrolyse des groupements X de I’'atome de silicium puis se lient entre eux a la surface
par liaisons hydrogéne impliquant les hydroxyles. En..n, la condensation des silanols
provoque la formation d’un réseau bidimensionnel lié a la surface de facon covalente.

Si de I’eau est présente en solution, une réaction de polymérisation des molécules peut
se produire, défavorisant la réaction de grecage (cf. ..gure 1V.8).

Les groupements X sont des groupements halogenes, en particulier le chlore, ou des
alcoxyles. Les plus utilisés sont les groupements halogénes parce que plus réactifs que les
alcoxyles dont I’hydrolyse est lente dans les solvants hydrocarbonés [248].

L’atome de silicium peut porter un, deux ou trois groupements . Les composés
monofonctionnels ne peuvent conduire qu’au grecage d’une monocouche. 1ls sont toutefois
peu utilisés car le recouvrement de la silice est faible [64, 249, 250]. Les composés
organosiliciés les plus utilisés sont trifonctionnels [251, 252].

Les travaux de C.P. Trip, M.L. Hair montrent que les silanes fonctionnels ne sont pas
hydrolysés par les silanols de surface mais par I'eau physisorbée a la surface [232]. D’ou
la nécessité de ne pas enlever cette eau de surface. H.O. Finklea et al [253] sont d’ailleurs
parvenu a grecer des trichlorosilanes sur des surfaces d’or hydratées.

formation d'un

P = polymere =) = OH
| 3 H,0 | tridimentionnel | | [
S—§i—S ————» HO—Si—OH ———» HO—Si—0—Si—0~Si—P
] 1
S 3HS OH OH OH O
HO—Si—P
OH

Figure 1V.8: L’hydrolyse en solution des silanes aboutit & la formation d’oligoméres tridimentionnels.
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IVV.3.c Silanes retenus pour le dépo6t de I’A.D.N.

L’objectif premier du traitement des surfaces de silice est de fonctionnaliser la surface
avec le groupement IT (cf. ..gure IV.7) des molécules de silanes. Il peut toutefois se
trouver que le gremage conduise a une hétérogénéité de la surface grenée. Cela peut
résulter d’un mauvais controle expérimental du grecage, et/ou d’une réactivité spéci..que
du groupement II.

Des molécules de silanes auto-assemblées favoriseront un grecage homogene en
défavorisant la réactivité du groupement II. L’orientation de nos travaux sur I’ADN
nous a amené a envisager des couches auto-assemblées pour le dép6t des chaines. Ces
éléments seront introduits au chapitre VI.

Les substrats de silice avant d’étre grexés sont préparés selon un protocole développé
par S. Gauthier [64]. Simple et rapide de mise en ceuvre, il assure une qualité des substrats
de silice obtenus tres reproductible. La préparation est faite a partir de trois étapes.

» Les substrats sont découpés dans un morceau de silicium bipoli et oxyde [63]. lls
subissent ensuite deux fois le cycle suivant : bain de 2 minutes d’acétone, de
dichlorométhane et de méthanol bouillants. Cette étape permet d’éliminer la plupart
des pollutions organiques présentes en surface. lls sont ensuite rincés a I’eau ultrapure
(18,2MQ) sous la forme de trois bains successifs de 5 minutes puis séchés sous Fux
d’azote.

» Les substrats subissent ensuite un traitement thermique de 30 minutes a 420°C.
L’atmosphere du four est ensuite enrichie en O, pour favoriser la création des sites
hydroxyles en surface. Ce traitement est toujours réalisé a 420°C' et pendant une
heure. Il a ainsi été montré qu’une couche d’oxyde de I'ordre de 4nm était obtenue.

» A l'issue du traitement thermique, les surfaces, thermalisées a une centaine de degrés,
sont plongées pendant une heure dans une solution d’eau ultrapure bouillante. Cette
étape augmente de facon importante la densité de sites hydroxyles [231].

Ce protocole est également celui utilisé pour obtenir les surfaces de silice de référence
évoqueées jusque-la. Si la silice ne doit pas étre greaée, la derniére étape n’est pas réalisée.

La dic¢culté consistait & déposer des molécules d’ADN sur la surface grecée. |l
fallait donc que le composé organosilicié, une fois grexé, assure une surface su¢samment
réactive pour autoriser le dép6t des molécules, c’est-a-dire non hydrophobe et portant
potentiellement des charges positives ou des groupements chimiques susceptibles
d’interagir avec les molécules d’ADN.

Comme nous I'avons vu, l'utilisation d’aminoalkylsilanes semblait une alternative
intéressante pour le dépdot d’ADN [179, 193], le groupement amine terminal étant
susceptible de se protoner en solution et former un ion ammonium N H; . Cette hypothése
semble particulierement plausible compte tenu du fait que le grecage est réalisé en milieu
acide (pH = 3,5, [64]) et que le pK, des amines est situé autour de 9 [193].

Dans notre cas, I'idéal aurait été de disposer d’aminoalkylsilanes avec une chaine alxyle
su¢samment longue, n > 11, pour assurer un auto-assemblage ed¢cace des molécules.
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Figure IVV.9: Molécule de 3-Aminopropyltriéthoxysilane (APTES) retenue pour le dépbt de I’ADN.

Cependant, ces molécules se trouvent commercialement essentiellement sous la forme
de 3-Aminopropyltriéthoxysilanes (XAlrich), ou APTES, (cf. ..gure 1V.9). Ces mémes
molécules avaient déja été greaées avec succes sur la silice par S. Gauthier [64].
Cependant, la chaine alkyle ne présente que trois carbones. Cela semble insu¢sant
pour créer un auto-assemblage e¢cace des molécules en surface. On peut donc s’attendre
a ce que le greoage se fasse, mais ne constitue pas une monocouche dense et homogeéne.

IVV.3.d Reésultats expérimentaux

Pour tester la qualité des substrats obtenus, nous avons réalisé une série de courbes
d’approche-retrait en vue d’évaluer la contribution attractive de la surface et une série
d’images pour évaluer I’lhomogénéité de la couche. Ces données ont été compareées a celles
obtenues dans les mémes conditions sur une surface de silice non grecée.

Les expériences ont été réalisées avec une méme pointe dans la boite a gant. Les
conditions expérimentales sont : fréquence a la résonance v, = 153,319k H z, fréquence
de travail v = v/vy = 0,9989, facteur de qualité @@ = 410. Les conditions d’oscillation
libres associées sont ¢, = —45° et q; = A;/Ay = 1 /\/5. Pour faire varier la contribution
attractive, I'amplitude libre est variée de 75 a 6nm.

Durant les expériences, aucune évolution du comportement de la pointe qui aurait pu
résulter d’une éventuelle pollution n’a été observé.

IVV.3.d-1 Surface de silice

Les substrats obtenus par le précédent protocole sont plans et présentent des rugosités
inférieures a quelques angstroms sur plusieurs microns carrés. La ..gure 1V.10 présente
une image en hauteur d’une zone de 1um?. Les conditions d’imagerie sont indiquées dans
la légende de la ..gure. L’amplitude retenue est grande pour limiter la contribution de
I'interaction attractive de sorte que, compte tenu des éléments préalablement indiqués
concernant le caractére dur de telles surfaces, le contraste de I'image correspond
majoritairement a la topographie de la surface. Sur cette zone la rugosité moyenne
mesurée vaut 0, 2nm.

La ..gure présente également quelques-unes des courbes d’approche-retrait obtenues.
Ces résultats indiquent que la pointe reste en régime répulsif dominant jusqu’a 8nm, sans
signature de pollution. Nous sommes donc en présence d’une petite pointe. C’est avec
elle que les résultats sur I’ADN présentés au chapitre suivant ont été obtenus. Elle est en
exet par sa taille a priori adaptée a I’étude envisagée.
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Figure 1V.10: Image en hauteur de 1um? et courbes d’approche-retrait sur une zone de silice préparée
selon le protocole décrit dans le texte. Pour I'image, I'amplitude retenue est Aq = 49nm. Les autres
conditions sont données dans le texte. Le contraste vertical de I'image est de 5nm. La rugosité de la
zone est de 0,2nm. Les conditions d’excitation du levier sont similaires a celles indiquées dans le texte.
Les courbes ont été décalées horizontalement les unes par rapport aux autres pour montrer I’évolution du
comportement et la qualité des signatures. De gauche a droite : Ay = 49, 34, 17, 12, 8, 7 et 6nm. La
pointe reste en régime répulsif dominant jusqu’a Ay = 8nm, attestant de sa petite taille.



IV.3. Préparation de substrats de silice greaée de silanes 135

A/A, i)
0.75 g

0.65 -

0.6
0.5

Figure 1V.11: Courbe d’approche retrait et image de 500 x 500nm? d’une zone du substrat d’APTES. La
courbe d’approche-retrait indique que le régime répulsif est dominant et que la pente du contact intermittent
est égale a 1, ne donnant pas accés a la réponse mécanique de la surface. Le contraste vertical de I'image
en hauteur est de 4nm. La rugosité de la zone est de 0, 25nm.

IVV.3.d-ii Surface d’aminopropyltriethoxysilanes

Pour les plus grandes amplitudes, les courbes d’approche-retrait indiquent que la
surface grecee se comporte comme un matériau dur (4y = 49nm, cf. .gure 1V.11),
avec une pente de réduction de I'amplitude égale a 1. Le contraste de I'image obtenue
a cette amplitude est donc essentiellement controlé par la topographie de la surface. En
réegime répulsif dominant, la pointe n’est pas sensible a la réponse mécanique de la couche
en raison de sa trop faible épaisseur.

Les zones imagées indiquent une rugosité moyenne de I’ordre de 0, 25nm, en bon accord
avec celle de la silice seule. Les molécules de silanes induisent une légére modi..cation de
la rugosité initiale.

Pour des amplitudes plus faibles, par exemple Ay = 16nm, I'image obtenue sur une
zone dixérente du méme échantillon et avec la méme pointe est celle de la ..gure 1V.12.

L’hétérogénéité du contraste indique que I'interaction attractive entre la pointe et la
surface n’est pas uniforme sur toute la zone. Le grerage n’a donc pas conduit a une
organisation des silanes en surface. Certains d’entre eux se sont probablement greaés de
facon covalente avec le substrat, alors que d’autres ont soit réagi les uns avec les autres en
solution pour former des oligomeres, soit ne se sont pas grexés mais se sont physisorbés.

Ces éléments, couplés a la présence d’ions ammonium conduisent a une hétérogénéité
apparente de la réponse de la surface en régime attractif. Les zones les plus éclairées
peuvent résulter de plusieurs erets, dont la présence d’ions N H; (cf. ..gure 1V.14).

L’analyse peut étre poussée plus loin en exploitant les développements décrits au
chapitre Il. Sur la ..gure 1V.13 sont reportées deux variations de phase mesurées sur
la silice seule et sur la silice grecée.
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Figure 1V.12: Image en hauteur de 500 x 500nm? d’une zone du substrat d’APTES. Le contraste
vertical est de 4nm. L’utilisation d’une amplitude plus faible, Aq = 16nm, révéle une hétérogénéité
dans I’interaction attractive de la suface avec la pointe.
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Figure 1V.13: Courbes d’approche-retrait expérimentales en phase obtenues sur la silice (cercles vides)
pour Ay = 21nm et sur la surface d’APTES (cercles pleins) pour Ay = 31nm. Les autres conditions sont
par ailleurs identiques a celles précisées dans le texte. Le fait que le régime attractif soit dominant des
Ao = 31nm sur ’APTES indique que I’interaction attractive de la surface est plus importante que celle
de la silice pour laquelle le régime répulsif reste dominant, méme pour une valeur de Ay beaucoup plus
faible.
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Figure 1V.14: Représentation schématique de I’hétérogénéité envisagée de la surface de silanes.
L’exploitation du régime attractif indique que la densité d’ions ammonium N H;" sur la surface est plus
importante que celle de groupements N Hs.

Malgré le fait que I'amplitude utilisée sur la silice soit plus petite que celle de la silice
grecée, la variation de phase indique un régime répulsif dominant alors que celle de la silice
greaée indique un régime attractif dominant. Compte tenu que la pointe est identique
pour les deux surfaces, ce résultat indique immédiatement que I'interaction pointe-surface
en non-contact est plus forte sur la silice greaée que sur la silice seule.

Le rapport des deux interactions peut étre évalué de facon plus quantitative en
exploitant les équations décrivant le comportement de I’oscillateur en non-contact dans le
mode Tapping. La ..gure 11.20 montre que I'énergie dissipée liée a I'interaction attractive
entre la pointe et la surface modi..e de facon importante le cycle d’hystérésis et agit sur la
variation d’amplitude au voisinage de la surface. Cependant, au début de la bifurcation
la variation d’amplitude n’est que peu modi..ée. Donc I'utilisation de I’équation 11.3.3 qui
ne prend pas en compte la contribution de la dissipation, permet d’évaluer le produit H R.
Nous nous focalisons sur les seules courbes pour lesquelles les situations de non-contact
apparaissent.

La ..gure V.15 reporte dicérentes comparaisons entre les courbes expérimentales et les
courbes théoriques. En choisissant une raideur du levier k. = 40N.m™!, les produits
HR déduits sont 5.1072".J.m et 11,5.1072".J.m pour la silice et pour la silice grecée
respectivement. L’erreur introduite sur cette évaluation est diccile a estimer; des valeurs
de I'ordre de 20% supérieures seraient également possibles.

Par contre, I’'ajustement de la courbe avec I’équation 11.3.3 permet de situer précisement
la position de la surface. L’exemple donné en ..gure 1V.16 donne une position de la pointe
au moment de la bifurcation a 1, 7nm de la surface puis a 1, 3nm apres.

Ces courbes d’approche-retrait correspondent a une interaction attractive importante
sur la silice grecée en travaillant a A, = 13nm. La comparaison avec la courbe
théorique incluant la dissipation ne présente pas une dicérence notable avec la variation
d’amplitude expérimentale. La courbe expérimentale présente une pente plus grande que
celle qui est prédite théoriqguement suggérant que le déplacement vertical de la céramique
piézoélectrique ne donne pas la vraie distance entre la pointe et la surface. Une telle
situation apparait si la déformation locale de I’échantillon sous I’action de la pointe devient
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su¢samment importante pour modi..er de fagon notable la distance entre la pointe et la
surface et, consécutivement, réduire I'amplitude.

Alors que la déformation de la surface sous I'action de la pointe oscillante est
le terme qui contrdle la dissipation, le modéle proposé néglige I'amplitude de cette
déformation. Une telle approximation peut devenir trés grossiere si une interaction
attractive importante est envisagée (donc particulierement aux plus faibles amplitudes)
et que le matériau sous la pointe est mou. Cependant, la tendance globale est bien
reproduite.

Avant de conclure ce chapitre, notons qu’aucun exet capillaire n’a pu étre constaté sur
ces surfaces. Le substrat d’APTES constitue donc a ce titre une meilleure référence que
le mica qui avait été utilisé pour le VMT.
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Figure 1V.15: Exemples de comparaisons entre des courbes d’approche-retrait expérimentales et
théoriques claculées sans inclure la dissipation permettant une évaluation de la position de la surface.
Les parametres expérimentaux sont ceux indiqués dans le texte. Les paramétres numériques sont
k. = 4ON.m™', (HR)g; = 5.1072"J.m et (HR) s;prps = 11,5.1072".Jm. (a)- Résultats obtenus sur
la surface de silice avec A; = 4, 9 et 11nm. Apres le saut d’amplitude la distance la plus proche est
0,6nm. (b)- Résultats obtenus sur la surface d’APTES avec A; = 11, 16, et 18nm.

14 A(nm) ‘

5 10 15 20
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Figure 1VV.16: Comparaison entre une courbe d’approche-retrait expérimentale en amplitude obtenue
sur la surface d’APTES (cercles vides) pour A; = 9nm et la courbe théorique calculée sans dissipation a
partir de la relation 11.4.11 avec paramétres expérimentaux : u = 0,9989, @ = 410 et k, = 40N.m™!,
Ao = 13nm, HR = 11,5.102".J.m (ligne continue). La courbe incluant la dissipation est en pointillés.
Elle a été obtenue avec les mémes paramétres et k, = IN.m~".
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Synthese

L’objectif de ce chapitre était double. Le premier point concernait un état des lieux relatif
au dépo6t de molécules d’ADN sur des surfaces pour des études en champ proche et en
MFA en particulier. Le second point a été de souligner notre position sur le dépot de
molécules en rapport avec notre expérience et nos contraintes sur la qualité des surfaces.

Les auteurs qui se sont intéressés au sujet ont beaucoup utilisé des surfaces de mica
pour le dépdt des molécules d’ADN. L’inconvénient de ces surfaces est que leur qualité
est souvent mal controlée. Le dépot de la solution d’ADN peut ainsi induire des ecets
capillaires critiques pour des études ..nes. C’est le résultat que nous avons obtenu avec le
VMT. Certains auteurs ont, semble-t-il consécutivement a des observations semblables,
opté pour des surfaces fonctionnalisées, notamment avec des fonctions amines qui rendent
la surface basique. L’ADN est ainsi susceptible d’étre déposé et étalé.

La préparation des solutions d’ADN semble plus univoque. On retrouve dans la
littérature des protocoles de préparation assez similaires chez tous les auteurs. Le
magnésium, a raison de quelques dizaines de m M, est ainsi récurrent dans les préparations.
Nous avons donc repris ces divers éléments. Par contre, toute adjonction d’agents de dépot
a la solution d’ADN a été éliminée puisque susceptible de perturber les molécules, jusqu’a
les dénaturer.

Notre orientation a été d’opter pour une préparation spéci..que des substrats en
silanisant des surfaces de silice. Les échantillons retenus sont des silices silanisées avec des
APTES. L’évaluation du produit H R, deux fois plus important que sur la silice, assure
que la couche est bien grecée. La silanisation conduit a un substrat de rugosité similaire
a celle de la silice seule. Le régime répulsif indique que la réponse mécanique de la couche
n’est pas accessible. Le régime attractif révele une certaine hétérogénéité de la surface
liée & un mauvais auto-assemblage des molécules.
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Chapitre V
Etude de séquences d’A.D.N.

Ce chapitre présente les études faites de dicérentes molécules d’ADN déposées sur
la surface de silice gremée. L’étude consiste a utiliser le microscope de force en mode
dynamique dans dizérents régimes de facon a mettre en évidence :

» des informations géométriques sur les conformations des molécules.
» des informations mécaniques sur les structures identi..ées.
» des informations physico-chimique sur I’origine de ces structures.

V.1 Protocole expérimental

De méme que pour les surfaces de silice, les expériences décrites ici ont été réalisées en
boite a gants au p.p.m. d’eau et d’oxygéne pour s’assurer d’une plus grande stabilité de
comportement de I’oscillateur. La calibration des amplitudes d’oscillation et la sélection
de la pointe furent réalisées sur la surface de silice présentée dans la partie précédente.
Trois échantillons ont ensuite été analysés, avec la méme pointe, dans I'ordre suivant :
pSP65, poly(dA)-poly(dT), puis [poly(dA-dT)]..

A I’issue de cette série de mesures, la pointe a de nouveau été testée sur la surface de
silice a..n de s’assurer que sa signature était sensiblement similaire a la premiére et qu’elle
n’avait donc pas été polluée par les échantillons successifs. Ces Vvéri..cations a posteriori
ont également permis de mettre en évidence que les réglages du levier n’avaient pas non
plus évolué tout au long de la mesure. Cela assure que tous les résultats sont directement
comparables entre eux.

Pour la formation des images, une vitesse de balayage adaptée au facteur de qualité est
de 0,3H z par ligne, ce qui suppose la formation d’une image de 512 lignes en 17 minutes
environ. Le balayage de la surface par la céramique se fait a 90° par rapport a la position
du levier pour limiter d’éventuels ecets d’asymétrie de la pointe (cf. annexe B).
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V.2 Molecules d’A.D.N. déposées et
conditions de dépot

Les molécules sur lesquelles nous nous sommes focalisés pour cette étude sont un
fragment de 2500 paires de bases (pb) de la molécule de pSP65! linéarisée, une chaine
de 450pb de poly(dA)-poly(dT) et une de [poly(dA-dT)], de méme taille. La séquence de
pSP65 est donnée en annexe F.

La raison de ce choix est que les trois molécules présentent des propriétés de courbure
dicérentes en raison de leur succession de séquences. Si le pSP65 ne présente pas de
période séquencielle, la répétition sur les mono-brins de I’Adénine du poly(dA)-poly(dT)
ou l'alternance entre Adénine et Thymine du [poly(dA-dT)], vont leur conférer des
propriétés de courbure spéci..ques qui devraient étre identi..ables. Il est en exet attendu
gue la chaine de poly(dA)-poly(dT) soit plus rigide que celle de [poly(dA-dT)], (cf. ..gure
111.7). En prenant des séquences simples, on espérait, par comparaison entre les mesures
sur les dicérents systemes, identi..er des séquences particuliéres sur un objet plus complexe
comme le pSP65.

Les échantillons sont préparés a partir d’une solution de tampon Tris-EDTA a 10mM,
NaClas0mM et MgCl, a 10mM assurant un pH de la solution de 7, 0. La concentration
..nale de la solution en ADN est de 1pg.mI~t. Le dépot est fait en déposant une goutte
de 10u! de solution sur la surface.

Au bout de deux minutes, I’échantillon est rincé plusieurs fois a I’eau ultrapure avec
des gouttes de 10ul (3 ou 4 gouttes). Les gouttes d’eau résiduelles a la surface sont tirées
avec un papier ..Itre. Nous avons par la suite convergé vers I'idée d’éponger complétement
I’échantillon avec un buvard.

V.3 Reésultats expérimentaux

V.3.a Echantillon de pSP65

Avec la concentration de 1ug/ml retenue, une faible densité de molécules d’ADN
est observée sur la surface (~ 2 molécules /5um?). Les chaines présentent des formes
variées. On observe ainsi des molécules allongées qui rappellent les formes observées lors
d’expériences de peignage moléculaire [99] (cf. ..gure V.1(a)) et d’autres formes plus
spéci..ques.

Pour une étude plus détaillée, nous avons retenu la molécule de la ..gure V.1(c) qui
présente une forme particuliére. La molécule forme un “H” couché vers la droite. La raison
initiale de ce choix est que la molécule est orientée selon les axes x et y du balayage. Une
éventuelle asymétrie de pointe serait ainsi mise en évidence selon I'un de ces axes (cf.

1 Le pSP65 est initialement un plasmide de 3005pb.
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Figure V.1: Images en hauteur de dicérentes zones de la surface d’APTES imagées avec une grande
amplitude. Les images présentées sont celles des formes caractéristiques des chaines de pSP65 observées.
Les tailles des zones sont indiquées. Le contraste en hauteur est de 4nm.
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annexe A). Compte tenu des résultats a venir, nous rejetons tout de suite I’hypothese
selon laquelle la pointe utilisée aurait présenté une asymétrie marquée. C’est donc sur
cette zone que les expériences présentées ci-apres ont été eoectuées.

» Régime répulsif :

La premiere expérience a été d’analyser la zone en régime répulsif, Ay = 49nm. La
courbe d’approche-retrait associée est celle de la ..gure V.2(a). Elle a été obtenue sur le
substrat de silanes. L’amplitude de travail retenue est de 33nm. Les autres conditions
d’imagerie sont précisées sur la ..gure. L’image de la zone de 200 x 200nm? est représentée
sur la ..gure V.2(b).

L’objet apparait au centre de I'image. Le contraste vertical de I'image en hauteur est
de 5nm. L’image en phase est presentee sur une échelle de contraste de 10°.

» Régime attractif :

La méme zone a, par la suite, été imagée avec une amplitude plus faible, Aq = 11nm.
La courbe d’approche-retrait associée est présentée sur la ..gure V.3(a). Elle a également
éte faite sur le substrat de silanes. L’amplitude de travail est ici de 7nm. La raison du
choix de ce point de fonctionnement — indiqué par des féches sur la ..gure — est expliqué
au paragraphe suivant.

L’objet est toujours visible au centre, mais les contrastes sont dicérents (cf. ..gure
V.3(b)) de ceux observés en régime répulsif. L’échelle de contraste de I'image en hauteur
est toujours de 5nm, mais celle de I'image en phase est maintenant de 180°. Le contraste
autour de I'objet a changé. On note une surillumination nette des bords alors que I'objet
apparait au centre avec un contraste plus faible. Par ailleurs, on retrouve I’hétérogénéité
assez marquée du substrat de silanes observée sur la surface seule (cf. chapitre précédent),
hétérogénéité qui apparaissait moins en imageant la zone en régime répulsif.

Sur la ..gure V.3(a), la phase plonge au-dela de —90°, mais au lieu d’observer la
variation usuelle de déphasage continu vers —180° — caractéristique d’une situation de
pur attractif — la variation de la courbe s’inverse et la situation d’attractif dominant
devient, avec une faible instabilité a la transition, une situation de répulsif dominant.

Ainsi, en travaillant au voisinage de ce point de fonctionnement une faible variation
de la réponse de la surface, ou de la chaine d’ADN, va induire une transition vers I’'une
ou l'autre des situations. Ce point de fonctionnement est donc un moyen d’augmenter
la sensibilité de I'appareil a toute variation de comportement de la surface vis-a-vis de
I’oscillateur.

Le contraste de I'image est a décrire dans le cadre de cette réponse un peu atypique
susceptible de révéler de faibles variations de I'interaction pointe-surface, mais dont
I'interprétation est moins immédiate.

V.3.a-i Reconstruction d’une section expérimentale a partir
des courbes d’approche-retrait

Cette étape permet de mieux comprendre l'origine du contraste de I'image. Des
reconstructions de sections d’images a partir des courbes d’approche-retrait ont déja
été réalisées par D. Michel [14] et plus récemment, par S. Marsaudon et al. [254]
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Figure V.2: (a)- Courbe d’approche-retrait obtenue sur le substrat de silanes. Les conditions
expérimentales sont Ay = 49nm, dé..nissant ainsi un régime répulsif, v = 153,319kHz, u = 0,9989,
@ = 410 dé..nissant des conditions d’oscillations libres a; = 0,708 et ¢, = —45°. (b)- Image en hauteur
(gauche) et en phase (droite) de la zone d’intérét pour I’étude associée a la courbe d’approche-retrait
précédente. Le contraste en hauteur est de 4nm et celui en phase de 10°. L’amplitude du point de
fonctionnement retenue pour imager est 33nm (a ~ 0,67).
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Figure V.3: (a)- Courbe d’approche-retrait obtenue sur le substrat de silanes. Les conditions
expérimentales sont similaires a celles de la ..gure V.2, exceptée Ay = 11nm. La courbe d’approche-retrait
avec une signature de phase caractéristique indique que, pour le point de fonctionnement retenu (féches),
la zone sera imagée en régime attractif dominant. (b)- Image en hauteur (gauche) et en phase (droite) de
la méme zone que la ..gureV.2. Le contraste en hauteur est de 4nm et celui en phase de 180°. L’amplitude
du point de fonctionnement retenue pour imager est de I’ordre de 7nm (a ~ 0,67). Sur I'image en hauteur,
on note la nette sur-illumination des bords de la chaine.
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sur des échantillons de copolymeres et ont montré comment séparer les contributions
topographique et mécanique du contraste d’une image.

Dinérentes courbes d’approche-retrait étant réalisées le long de la section d’intérét,
il su¢t ensuite d’y repérer la position verticale de la céramique associée au point de
fonctionnement qui a permis d’enregistrer I'image. La valeur de la phase est déduite
directement. Ces deux informations, positions verticales de la céramique et phase,
permettent une reconstruction de la section en hauteur et en phase qui doit étre en
accord avec I'image observée. On aura préalablement pris soin d’évaluer la dérive de la
céramique. Ces expériences ne sont en ecet réalisables que si la dérive est faible a..n de
s’assurer de la bonne correspondance de la mesure d’un mode de fonctionnement a I'autre.

Sur la ..gure V.4, nous présentons une section de la zone centrale (zone 2, cf. ci-apres)
imagée dans le régime attractif, choisie pour la reconstruction. Comme nous I’avons
indiqué dans le chapitre I, la phase permet d’identi..er le régime (attractif ou répulsif)
testé localement par la pointe?.

Autour de I'objet au centre, apparaissent des zones de contraste plus important,
véritables “épaulements”, dont la hauteur caractéristique par rapport a I'objet est de
I’'ordre de 5A. Chacun s’étale de facon plus ou moins symétrique le long de la chaine sur
une taille caractéristique de 5nm. La phase indique un contraste plus uniforme avec une
augmentation assez marquée sur I'objet. La ..gure V.5 présente 2 courbes d’approche-
retrait réalisées le long de cette section.

La ..gure montre que les positions verticales associées au point de fonctionnement
varient. L’origine de ces variations est due a la fois a I'interaction de la pointe avec la
surface, et a la topographie. En relevant les valeurs de la phase correspondantes pour
chacune de ces courbes et en les reportant sur la section en phase précédente, nous
obtenons la ..gure V.6.

Les points indiqués sont les valeurs de la phase déduite des courbes d’approche-retrait.
L’accord entre la section extraite de I'image et les quelques valeurs de la phase extraites
des courbes d’approche-retrait est bon. Ces résultats nous apportent plusieurs éléments.

Le contraste de phase sur 180° et les courbes d’approche-retrait associées indiquent que
certaines zones de la section sont obtenues pour une interaction franchement attractive
(zone «) alors que pour d’autres, le régime attractif est moins important (zone 3 et zone
de réponse hétérogene des silanes, a droite). Ainsi, il est clair que certaines des zones
du substrat sont imagées en pur non-contact, avec une phase de I'ordre de —120°, mais
pour d’autres, il existe un léger contact entre la pointe et la surface indiquant un régime
répulsif plus important, avec une phase de I’ordre de —70°.

L’éléement important est en..n de mettre en évidence la capacité que nous avons de
pouvoir tester la chaine seule (zone 3). La courbe d’approche-retrait réalisée sur la chaine
indique un régime répulsif. Dans le proche voisinage de la chaine, le régime attractif est

2 Pour des raisons de lisibilité de I'image de phase, le logiciel de la machine donne des variations relatives autour

de la valeur en phase moyenne associée au point de fonctionnement. L’information intéressante liée a la phase ne
peut étre obtenue qu’en extrayant une section a partir des données brutes (variation de la phase de 0 & —180°).
La section est récupérée avec dinérents logiciels (Matlab, Image 1,49 ou Intelligent View) traitées ensuite avec un
logiciel graphique. Pour la coupe de la ..gure V.4, le zéro correspond a -123° (cf. ..gure V.6).
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Figure V.4: Sections en hauteur (haut) et en phase (bas, la valeur moyenne de la surface, correspond a
—123°) de la zone 2 de I'image obtenue en régime attractif. Sur la section en hauteur, I’objet qui apparait
au centre présente deux épaulements importants qui le dominent d’environ 5A et s’étendent sur 5nm. lls
témoignent d’une interaction attractive importante. La section de phase indique que le régime répulsif
redevient important sur I’objet ce qui indique que I'origine de son contraste s’apparente a celui obtenu
avec I'image en régime répulsif.
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Figure V.5: Courbes d’approche-retrait en amplitude (a) et en phase (b) obtenues le long de la section
indiquée sur la ..gure V.4 en régime attractif, i.e. dans les conditions expérimentales de la ..gure VV.3. En
particulier, le point de fonctionnement est indiqué par les féches qui montrent que selon la zone, 3 ou 7,
les positions verticales de la céramique ne sont pas identiques et les valeurs de la phase associées varient.
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Figure V.6: Reconstruction de la section en phase de la section indiquée sur la ..gure V.4 a partir
des valeurs de la phase des courbes d’approche-retrait de la ..gure V.5 (points). Ainsi la courbe
d’approche-retrait réalisée en (3 a été obtenue sur le pSP65 et v dans son proche voisinage. Pour
Ap = 49nm et sur la méme section, la valeur de la phase est caractéristiqgue du contact intermittent.
Elle est au voisinage de —43°. Le contraste associé est beaucoup plus faible que celui révélé par le régime
attractif, aussi I’'image associée (.gure V.2) est présentée sur 10°.

franchement dominant. Les épaulements précédemment observés en hauteur sont liés a
une zone pour laquelle I'interaction attractive de la surface avec la pointe est localement
plus importante. En d’autres termes, parce que I'interaction entre la pointe oscillante
et la zone proche de I’ADN est plus importante, I'oscillateur ressent la surface a une
distance plus grande que lorsque il oscille au-dessus de I’ADN. 1l en résulte les épaulements
observés.

La ..gure V.6 présente en méme temps que la section en phase obtenue en régime
attractif celle de la méme zone, mais obtenue en régime répulsif. Le contraste associé a
la zone de pSP65 est beaucoup plus faible ce qui indique bien que, pour Ay = 49nm, le
régime répulsif est dominant sur toute la zone.

V.3.a-1i ldenti..cation de super-structures de la chaine

La chaine de pSP65 présente une forme atypique pour une molécule linéaire. Ce
paragraphe a pour but de mettre en évidence que la chaine a adopté des super-structures
au moment de son dép6t. Les origines envisagées des super-structures sont discutées a la
..n de ce chapitre.

Nous commencons I'analyse sur I'image en hauteur obtenue en régime répulsif.
L’analyse de la courbe d’approche-retrait associée a permis de mettre en évidence que
I’origine du contraste sur les silanes était essentiellement d’origine topographique.

Pour mettre en évidence les points importants de I'analyse, I’objet est séparé en trois
zones, du bas vers le haut de I'image en hauteur (cf. ..gure V.7(a)).
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Figure V.7: (a)- Images en hauteur de la zone de pSP65 introduites précédemment en régime répulsif
(gauche) et attractif (droite). La chaine de pSP65 est divisée en trois zones pour la présentation de
I’étude. (b)- Structure de la chaine déduite des observations expérimentales (cf. texte).
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1. Premiére zone :

Elle correspond a la branche inférieure du H. Cette zone peut étre divisée en deux. La
premiére s’étend du centre de la branche vers la gauche. En incluant cette zone dans un
cylindre, la hauteur moyenne du cylindre mesurée, (h), est de I'ordre de (0,65 +0,1) nm
pour une largeur moyenne a mi-hauteur, (l;/5), de (7,7 +1,3)nm. En réitérant cette
opération sur la partie droite de la zone, le cylindre présente maintenant une hauteur et
une largeur a mi-hauteur moyennes respectivement égales a (1 + 0,2) nm et (10 £ 2) nm.
Sur cette zone, des structures périodiques peuvent étre révélées avec une périodicité de
I’ordre de 7nm.

2. Deuxiéme zone :

Elle peut elle étre divisée en trois parties, de bas en haut (cf. ..gure V.8).

Pour la premiére partie, (h) = (0,65+0,1)nm et (li5) = (7,5+1,2)nm. Des
structures périodiques y sont également identi..ables. Deux séries de deux arches
successives apparaissent de facon assez nette. La peériode entre deux arches successives est
de 9nm. Le contraste vertical entre la demi-période de la structure et la partie supérieure
de I'arche est de 0,35nm. Pour la premiére série d’arches, leur hauteur par rapport au
substrat est sensiblement identique, de I’ordre de 0, 8nm pour une largeur a mi-hauteur
variant de 7,7 a 8,5nm de I'une a l'autre des structures. La deuxiéme série d’arches
présente des dimensions sensiblement comparables.

La deuxieme partie de la zone présente un contraste plus important, mais ne révéle pas
de structures facilement identi..ables. L’analyse de la zone indique une hauteur moyenne
de 0,8nm et une largeur & mi-hauteur de 6nm.

La troisiéme partie présente un contraste plus faible que le reste de la zone. L’objet
apparait plus petit avec (h) = (0,5 +0,05) nm et (l;) = (3,8 £0,7) nm.

Figure V.8: Zone 2. Elle est divisée en trois parties et révele des structures périodiques sous la forme
d’arches de périodicité 9nm.
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3. Troisiéme zone :

La troisieme zone est similaire a la premiére. De facon analogue a la zone 1, nous
distinguons la partie de gauche de celle de droite. Les tailles caractéristiques de la partie
de droite rappellent celles de la partie homologue de la zone 1 avec (h) = (1 £0,2) nm et
<l1/2> = (7,5+1,2)nm. Sur cette zone, une certaine périodicité des structures peut
également étre établie. La période est sensiblement identique a celle précédemment
évaluée, entre 6,5 et Tnm.

La distribution des mesures atteste de la diversité des structures adoptées par la chaine
sur la surface. En exploitant de facon similaire I'image a faible amplitude, les tailles
caractéristiques mesurées, notamment au niveau de la périodicité des structures, sont
comparables. Ces résultats sont en accord avec la réponse de la phase indiquant que,
malgré le régime attractif, la partie centrale de I'objet reste imagée en régime répulsif
dominant.

Sur la ..gure V.7(b) sont schématisées les structures identi..ées. Sur la partie de droite
des zones 1 et 3 nous identi..ons des structures du type plectonéme, sur la partie centrale
(zone 2) une structure du type solénoide.

Notons que cette molécule a initialement été retenue en raison de sa géométrie par
rapport aux axes de balayage de la surface. La super-structure adoptée par cette chaine
n’est toutefois pas représentative de toutes les molécules observées. La ..gure V.1 montre
gue d’autres chaines ne se sont pas ..xées de la méme facon avec la surface. Les chaines qui
y sont présentées ont des zones trés torsadées, sans qu’elles aient conduits a la formation
de plectonemes ou de solénoides, méme si dans le cas de I'image de la ..gure V.1(b) on
distingue I'initiation d’un sur-enroulement.

La discussion que nous allons faire autour de cette molécule en termes de plectonémes
lui est donc spéci..que, mais I’étude a venir aurait tout aussi bien pu étre conduite sur les
autres chaines.

V.3.a-1ii Ewvolution de I'interaction attractive

En diminuant davantage I’'amplitude des oscillations, donc en augmentant I’'interaction
attractive, on obtient une évolution du contraste des images qui va correspondre a des
situations pour lesquelles la pointe vient moins au contact de I’échantillon. L’évolution, sur
une méme échelle de contraste en hauteur et en phase, pour quatre amplitudes A, = 49,
11, 9 et 6nm est présentée sur la ..gureV.9.

Avec Ay = 9nm, les images obtenues sont les troisiemes en partant du haut de la ..gure
V.9. Sur I'image de hauteur, les parties surilluminées avec A, = 11nm sont maintenant
globalement illuminées avec quelques points sombres, éparses, au centre de I'objet. Ces
points sombres correspondent a des points lumineux sur I'image de phase. La valeur
de la phase indique que ces petits domaines demeurent imagés en contact intermittent,
le reste de I'objet étant imagé en attractif dominant. Pour A, = 6nm, I'’ensemble de
I’'image, surface et objet, est obtenue en non-contact, il devient impossible de distinguer
des structures le long de I'objet. La phase moyenne de I'image est un peu en dessous
de —130°, la phase sur I'objet est approximativement 5° en dessous de cette valeur. Ce
qui apparaissait avec A, = 9nm se con..rme a plus petite amplitude. On perd de la
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résolution et I'objet devient plus large. A noter que ce résultat est en accord avec ce qui
était annoncé au paragraphe 11.3.b-iv concernant I’'augmentation de x,.

Sur la ..gure V.10, nous reportons des coupes des images correspondant a ces quatre
amplitudes.

Les coupes présentées ne correspondent pas toutes exactement au méme endroit, elles
ont été choisies pour mieux illustrer la présentation précédente des images. Les sections
en hauteur montrent comment la partie centrale de I’'objet disparait sous I'intuence de
plus en plus importante des zones de plus forte interaction situées le long de ’ADN. La
pointe survolant I'objet a une distance plus importante, la résolution latérale est plus
faible.

Pour la chaine de pSP65, I'interaction majoritaire est localisée sur les bords de la
chaine. Elle conduit aux épaulements observés avec A, = 11nm. Pour les plus faibles
amplitudes, la pointe ne va donc étre sensible qu’a ces contributions latérales et plus a
celle de la chaine. Pour des amplitudes trop faibles, la pointe va étre a une distance
de la surface telle que toute résolution latérale sur I'objet sera perdue. Pour la phase,
tenant compte du fait que I’ensemble de I'image est en non-contact (exceptés les quelques
points sur I'objet & Ay = 9nm), les diaérences de phase sont faibles pour les deux plus
petites amplitudes et deviennent plus diCciles a analyser. Néanmoins, on constate que,
de facon générale, les maxima de hauteur correspondent approximativement a des minima
de phase.

Une conclusion immédiate de ces résultats est que, en mode dynamique, la mesure
de “hauteur” de facon générale et celle d’un objet en particulier, est trés relative. Par
exemple pour la section & Ag = 9nm, on trouve des hauteurs de I'ordre de 0,4 a 0, 5nm,
alors que pour Ay = 49nm, on obtient une valeur supérieure a 1nm. De méme, la largeur
observée n’est plus directement liée a la structure de I’objet, mais a la force de I'interaction
attractive et a la localisation des domaines responsables de cette interaction, ici, le long
de ’ADN. Comme le montre ces images, les hauteurs contiennent d’une part plusieurs
informations, mais d’autre part sont déterminées par rapport a la facon dont est imagé le
substrat. Ainsi que nous I’avons vu dans le cas de la silice grerée, du fait de I'interaction
attractive, la surface peut fort bien étre imagée avec une distance pointe-surface la plus
proche de I'ordre du nm. En d’autres termes, méme sans la présence d’un renforcement de
I’interaction attractive au voisinage de I’ADN, on pourrait trés bien observer le contraste
en hauteur de la molécule s’atténuer lorsque I'amplitude est diminuée.

Ces résultats soulignent I'importance du choix de I'amplitude, donc celui - implicite
— du régime retenu pour imager. Si les plus grandes amplitudes favorisent le contact
intermittent autorisant éventuellement une étude structurale et mécanique des chaines
— mais ne donnant alors aucune indication sur la répartition des interactions —, les
amplitudes les plus faibles conduisent a une perte de la localité de I'interaction. Seules des
amplitudes intermédiaires, dont I'ordre de grandeur est essentiellement contrélé par H R,
vont conduire a la fois a identi..er et mesurer la localité des interactions, mais également
a des situations de contact intermittent. Ces comparaisons montrent trés directement
que les hauteurs mesurées n’ont une signi..cation que si, au préalable, les conditions
expérimentales ont été bien identi..ées.
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Figure V.9: Evolution du contraste des images en hauteur (colonne de gauche) et en phase (colonne
de droite) de la zone de pSP65 pour Ay = 49, 11, 9, 6nm, respectivement de haut en bas. Le contraste
en hauteur est de 3nm et celui en phase de 10° pour toutes les images. Cela explique en particulier la
saturation du contraste de phase pour Ay = 11nm alors qu’il avait été présenté jusque-la sur 180°. C’est
également pour cette amplitude que nous recueillons le plus d’informations.



156 Chapitre V. Etude de séquences d’A.D.N.

0
1

-1.00
- |

100

.00
)

0
|

-1.00
|

-10.0
o

0 25 50 75 100 25 50 7 100
nM nM

Figure V.10: Sections associées aux zones de pSP65 des images en hauteur (colonne de gauche) et en
phase (colonne de droite) de la ..gure V.9. De haut en bas, Ay = 49, 11, 9, 6nm. Les échelles de contraste
en en phase ne sont pas toutes identiques. La hauteur de I’objet et sa réponse en phase évoluent avec
I’augmentation du régime attractif. Valeur moyenne de la phase de la surface: Ay = 49nm, ¢ ~ —43° ;
Ag = 11nm, p ~ —123° ; Ag = 9nm, ¢ > —130° ; Ag = 6nm, ¢ < —130°.
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Figure V.11: Image de 150 x 150nm? du poly(dA)-poly(dT) obtenue pour Ay = 17nm, c’est-a-dire dans
le régime attractif. Le contraste de I'image en hauteur (& gauche) est de 3nm et celui de I'image en phase
(a droite) est de 80°. La section de la chaine indique une hauteur de I’ordre de 1nm.

V.3.b Echantillon de poly(dA)-poly(dT)

La densité de chaines observées sur la surface est aussi faible que pour le pSP65. En
imageant la surface en régime attractif, dans des conditions similaires a celles du pSP65
excepté que I'amplitude utilisée est maintenant Ay = 17nm, nous obtenons I'image de la
.gure V.11.

La zone fait 150nm de coté. Le contraste de I'image en hauteur est de 3nm et celui de
I’image en phase est de 80°. On retrouve une certaine hétérogénéité de la réponse de la
couche de silanes.

De méme que pour le pSP65, la chaine apparait trés torsadée. Compte tenu de la
similitude avec I'image obtenue a Ay = 11nm pour le pSP65, nous centrons notre propos
autour de la comparaison entre ces deux images.

La phase moyenne sur la surface greaée est de —115°, donc légérement supérieure a
celle mesurée sur le pSP65 avec Ay = 1lnm (¢ ~ —123°). C’est un résultat auquel on
s’attend puisque avec une amplitude plus grande, I'interaction attractive doit étre moins
importante. Cependant ce résultat n’était pas a priori totalement acquis. S’il met en
évidence que la surface joue pleinement son réle de référence, il indique surtout que, si il
y a eu modi..cation éventuelle des propriétés de la surface lors du dépdt de I’ADN (par
exemple liée au pH de la solution) celle-ci est identique dans les deux cas.

L’image de la ..gure V.11 montre que la chaine est plus éclairée que celle du pSP65.
Cela suggére que, méme avec une amplitude plus élevée, I'interaction attractive est
plus importante sur le poly(dA)-poly(dT) que sur le pSP65. L’intérét de la zone est
I’alignement vertical de la molécule qui facilite la réalisation de courbes d’approche-
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retrait latéralement. La série de courbes d’approche-retrait (cf. ..gure V.12) ecectuées en
traversant la molécule con..rme I'impression visuelle. Excepté pour une courbe, le régime
attractif est dominant sur toute la zone. Alors que I’on observait des phases supérieures
a —90° sur la chaine de pSP65 (cf. ..gure V.5, ¢ ~ —70°), la phase se situe® plutot aux
alentours de —90°, voire a des valeurs inférieures pour la chaine de poly(dA)-poly(dT) (cf.
également ..gure V.14).

Nous avons montré avec la planche de ..gures sur le pSP65 que les mesures de hauteur
ne fournissent pas nécessairement une information sur la conformation de I'objet. Dans
le cas présent, il est méme certain que la forme révélée est principalement due a une
interaction attractive plus importante au voisinage et sur la chaine. Cependant, comme
on le voit avec une loupe sur la zone centrale présentée sur I'image de la ..gure V.13, on
peut révéler certaines structures. Ainsi sur la torsade on observe des zones lumineuses
espacées avec une période de I'ordre de 10nm, soit environ 3 tours d’hélice.

Sur la ..gure V.15, nous reportons des sections réalisées sur le pSP65 et sur le
poly(dA)-poly(dT). La ..gure V.15(a), rappelle a titre de comparaison une section sur
la zone centrale du pSP65. Sur les plectonemes et sur le poly(dA)-poly(dT), on observe
également des épaulements, mais ces sections montrent aussi que la partie centrale
demeure relativement haute (cf. ..gure V.15(a)). La comparaison des sections de phase
en données brutes montre que la partie centrale du poly(dA)-poly(dT) et des plectonemes
sont imageés en contact intermittent mais avec une phase plus basse. Cette signature en
phase indique que la contribution du régime attractif est plus importante. L’ensemble
des coupes réalisées sur les plectonemes du pSP65 montre des coupes trés similaires
a celles en partie observées sur le poly(dA)-poly(dT). D’autres coupes réalisées sur lui
montrent des situations de régime attractif dominant, y compris sur I'objet (cf. section
de la ..gure V.14). Cela est bien entendu en accord avec la série de courbes d’approche-
retrait et I'impression visuelle donnée par I'image. Des situations de contact intermittent
demeurent, mais elles ne sont pas systématiques comme pour le cas du pSP65.

Tout se passe donc comme si les structures et I’origine du contraste étaient similaires a
celles observées pour le pSP65 mais avec une contribution attractive plus importante sur
la partie centrale du poly(dA)-poly(dT).

V.3.c Echantillon de [poly(dA-dT)],

Sur cet échantillon, nous n’avons pas trouvé de zone qui présente des molécules étalées
comme sur les précédents échantillons. En imageant a grande amplitude, la rugosité
moyenne des zones était toujours sensiblement identique a celle du substrat de silanes.
L’observation de chaines fut plus di¢cile a réaliser que pour les cas précédents.

Une image obtenue pour les mémes conditions d’amplitude du régime attractif est
présentée sur la ..gure V.16.

Aucune molécule n’est observable de facon distincte, mais le contraste révéle quelques
structures qui évoquent des chaines. Ce résultat nous parait étre en accord avec les

3 au point de fonctionnement utilisé pour imager, ici a ~ 0,67 (cf. +éches sur la ..gure V.12).
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Figure V.12: Courbes d’approche-retrait en amplitude (a) et en phase (b) obtenues sur Ile
poly(dA)epoly(dT). Les cing courbes (de la gauche vers la droite respectivement) ont été obtenues en
déplacant entre chacune d’elles la position de la céramique piézoélectrique horizontalement de 1nm (cf.
schéma en (a)). Le décalage en Az,;..,/Ao des courbes est arbitraire.
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Figure V.13: Image en hauteur (gauche) et en phase (droite) de la zone centrale de la molécule de
poly(dA)epoly(dT) précédente. Le contraste vertical est de 2nm en hauteur et de 120° en phase. L’analyse
de I'image en hauteur indique des structures périodiques de I’ordre de 10nm, c’est-a-dire de I'ordre de
trois périodes de la double hélice.

-1.00
o

Figure V.14: Section du poly(dA)epoly(dT) en hauteur (gauche) et en phase (droite) de I'image de la
..gure V.11 imagée avec Ay = 17nm. Le contraste de hauteur est de 2nm et celui de phase de 70°. La
valeur de la phase associée au substrat est de —115°. Certaines zones de la chaine telles que celle qui est
y présentée sont imagées en régime attractif ce qui apparaissait moins sur le pSP65 avec une amplitude
pourtant plus faible, Ao = 11nm. Cela laisse penser que la contribution attractive est plus forte sur cet
échantillon.
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(b)-

Comparaison entre les zones de plectonemes du pSP65 pour Ag = 11nm et le poly(dA)epoly(dT) pour
Ap = 17Tnm. Les réponses sont assez similaires indiguant un régime répulsif dominant sur les structures.
Les épaulements liés a une intensité localement plus importante de I'interaction attractive sont également
assez semblables. Le contraste en hauteur est de 2nm et celui en phase de 70°.
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Figure V.16: Image de 250 x 250nm? du [poly(dA-dT)], obtenue dans les conditions de la ..gure V.11,
c’est-a-dire dans le régime attractif. Le contraste de I'image en hauteur (a gauche) est de 5nm et celui
de I’image en phase (& droite) est de 90°.

résultats de Buckin et al. [126] déja évoqués. Ces travaux montrent que I’oligonucléotide
[poly(dA-dT)], n’est pas stable en présence de M ¢g?* et conduit a une dénaturation sous
la forme de mono-brins.

Nous en concluons que nous sommes également en présence de mono-brins, beaucoup
plus dicciles a imager sur une couche greoée.
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Synthese

Le choix initial des dicérentes séquences des échantillons : pSP65, poly(dA)-poly(dT),
[poly(dA-dT)],, était fondé sur leurs successions de paires de bases trées diaérentes, dont
on pouvait espérer a priori révéler des diaérences de comportements.

Nous avons discuté la capacité de I’oscillateur a identi..er les dicérents régimes, répulsif
ou attractif dominant, qui permet d’établir suivant les conditions d’oscillation de la pointe
une cartographie des forces. A cet égard les images, et leurs sections correspondantes,
obtenues sur le pSP65 (cf. ..gures V.9 et V.10) nous paraissent bien illustrer quel parti on
peut espérer tirer de I'oscillateur en exploitant dicérentes valeurs de I'amplitude. Parmi
les quatre amplitudes retenues, une (A, = 11nm) donne les informations les plus riches et
les plus précises. L’exploitation de ces images ne peut se réaliser que par la confrontation
systématique des mesures d’amplitude (images de hauteur) et de phase. Toutes les images
aux faibles amplitudes indigquent une interaction attractive beaucoup plus forte sur les
sur-structures et notamment sur les plectonemes, I'image a I'amplitude intermédiaire
montrant que ce surcroit d’interaction est localisé au voisinage de la chaine.

L’origine de ce surcroit d’interaction n’est pas immédiate a interpréter. Une
interprétation serait gqu’elle soit due a la présence de dipdles permanents résultants,
en parti, de I'appariement entre les ions ammonium de la surface et les ions O~ des
groupements phosphate de la chaine. Une autre source d’augmentation de I'interaction
attractive, toujours en considérant la présence de dipbles permanents, est d’impliquer les
cations M g** utilisés au moment de la préparation des dinérentes solutions d’ADN et qui
auraient pQ réagir avec les chaines. Cette proposition s’appuie sur I’étude comparative
entre le pSP65 et le poly(dA)-poly(dT). Pour des conditions expérimentales similaires,
I’oligonucléotide poly(dA)-poly(dT) présente une contribution attractive plus importante.
La question est des lors de savoir en quoi une séquence de A et de T serait susceptible
d’augmenter I'interaction entre la pointe et I'objet.

Lors de I’étude sur I'oligonucléotide [poly(dA-dT)]., nous avons trouvé que les résultats
obtenus étaient en accord avec les travaux de Buckin et al. [126]. Ces auteurs ont
également étudié plusieurs autres séquences d’oligonucléotides*. Parmi celles-ci, des
séquences de G-C et les séquences constituées de brins A et de brins T en présence
de Mg*t. Buckin et al. étudient les sites de ..xation d’ions magnésium présents
dans la solution d’ADN en fonction de la succession des séquences des chaines. lls
montrent notamment qu’avec les oligonucléotides étudiés, la déshydratation de la chaine
par insertion du magnésium est plus forte sur les oligoméres présentant des zones riches
en couples C-G que sur les oligomeéres présentant des zones riches en A-T. lls proposent
la formation de complexes magnésium-paire de base dont la position le long de la chaine
dépend de sa séquence. Le schéma de la ..gure V.17 est extrait de leur article.

Méme si les oligonucléotides qu’ils utilisent sont plus petits (une dizaine de pb)
que la séquence de poly(dA)-poly(dT) de 450pb que nous avons étudiée, la structure

*  Les nucléotides qu’ils étudient sont les suivants: d(A)g e d (T, [d(AsT4)],, [d (AT)4]2, d(GCAATTGC),,
d(AC), 0 d(GT),, [d(CGa)l,.
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Figure V.17: lllustration des types de complexes formés par Mgt : (i)- Pour les complexes externes,
Mg?* ne pénétre pas dans la gangue d’hydratation de la chaine localement forte (zone riche en séquences
dA-dT). La conséquence en est une faible déshydratation de la molécule. (ii)- Pour les complexes
internes, Mg?*+ pénétre les zones moins hydratées de la chaine (zones riches en séquences dC-dG). La
déshydratation de la molécule liée & la ..xation de I’ion est ici plus importante.

complexée avec le magnésium qu’ils proposent nous permet d’aller un peu plus loin
dans notre interprétation. Nous prendrons pour hypothese que I'augmentation de
I'interaction attractive entre la pointe et I’'objet est liée a une contribution électrostatique
supplémentaire. Plus précisément, nous considérerons une contribution additionnelle de
type Debye avec des moments dipolaires permanents orientés de maniére aléatoire le long
de la chaine. Dans ce cadre, la position relative des contre-ions par rapport a la chaine
joue un role prépondérant.

Nous sommes ainsi conduits a considérer la formation d’un complexe entre d’une part
le Mg?>" et d’autre part le groupement phosphate chargé négativement que supporte
la base. Un moyen simple d’estimer cette contribution serait de coupler 20~ a l'ion
Mg?**, puis, de la méme maniére que I'on calcule le dipdle résultant d’une molécule
d’eau, de projeter les moments Mg — O sur I'axe de symétrie du complexe ainsi formé.
Nous n’avons pas d’information sur la structure de ces complexes (pas plus d’ailleurs
sur celui éventuellement formé avec NH;). Néanmoins, a.n de situer un ordre de
grandeur, considérons une distance moyenne entre charges de I'ordre de 2A. Cela conduit
ap=210"1x1,6.10"*C.m = 10D. Dans le cas des séquences A-T, I'ion Mg>* est
externe, ce qui conduit a une contribution électrostatique plus importante que celui qui
aurait été obtenu avec le groupement C-G.

Une déduction logique de cette hypothése de travail nous améne a interpréter les
parties surper-enroulées observées sur le pSP65 comme étant majoritairement constituées
de séquences A-T. Une telle déduction n’est pas en désaccord avec ce qui est connu de la
stabilité relative des diverses séquences. Du fait de leur moindre stabilité, les séquences A-
T sont plus propices a des modi...cations locales de courbures sous I’action d’une contrainte.
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Chapitre VI

Discussions, modélisation et
perspectives

Nous nous proposons dans ce chapitre de discuter d’un certain nombre d’aspects
susceptibles d’apporter des éléments de réponse aux observations expérimentales. Le
premier élément pour discuter de I'apparition des super-structures est, en plus de celle
du Mg¢?*, la contribution du substrat d’aminosilanes. Cela nous amenera a envisager
des simulations numériques pour tenter de reproduire les sections expérimentales.
L’introduction d’une contribution de Debye a I'interaction pointe-surface ainsi que
la contribution mécanique de I'objet, sur la base d’observations expérimentales, sera
nécessaire pour une premiere approche.

La derniére partie de ce chapitre concernera les perspectives de ce travail.

V1.1 Remarques preliminaires

A I'exception des résultats reportés dans la référence [186], la plupart des mesures en
MFA donnent des hauteurs des duplex situées entre 0,5 et 0,8nm [171,173,184,186, 187,
204]. Nos mesures n’échappent pas a ce constat sur le duplex (cf. analyse de la zone 2 du
pSP65). En outre, ces hauteurs ne sont pas uniquement observées en contact intermittent.
Les mesures réalisées en non-contact résonant par dicérentes équipes reportent également
des valeurs similaires, cf. par exemple les références [224-226] et [255]. Dans ce mode
d’exploitation de la pointe oscillante, la distance la plus proche entre la pointe et I'objet
est usuellement supérieure a 0, 4nm. La pointe exerce une faible perturbation, uniquement
liée a I'interaction attractive et on s’attend a observer une taille proche de la taille réelle.
Le fait que les hauteurs restent faibles nous amene a conclure que la chaine est plaquée
sur la surface. Des lors, une représentation géométrique, méme simple, de la section de
I’ADN devient par trop spéculative. Par contre, pour ce qui est des sur-structures, ainsi
gue nous allons le voir, nous mettons en évidence une réponse mécanique. Il devient deés
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lors intéressant de montrer I’évolution d’une forme géométrique simple en fonction de sa
réponse mécanique.

Nous nous trouvons dans la situation — commune aux dicérentes techniques de
visualisation — qui est de tenter d’évaluer I'infuence de la préparation des échantillons (cf.
discussion du paragraphe 111.5 sur la cryomicroscopie). La préparation d’échantillons que
nous avons retenue est a priori simple. Elle ne nécessite pas d’ajouter des molécules ou des
atomes lourds pour ampli..er le contraste et donc élimine une possible modi...cation locale
de la conformation due a un intercalant. Cependant, d’autres contraintes apparaissent,
comme la nécessité d’une surface plane, ou celle d’éviter la formation d’amas, ce qui
conduit a étaler la chaine sur la surface.

Nous allons, de facon qualitative, tenter d’évaluer les conditions dans lesquelles I’ADN
se dépose sur la surface. Plusieurs facteurs contrélent le dépét de I’ADN : sa conformation
en solution, la densité de charges sur la surface — éventuellement contrélée par le pH de
la solution —, la probabilité d’adsorption et de désorption, la dicusion de la chaine. En
I’absence de plus d’éléments pour décrire ces facteurs, nous nous contenterons d’évaluer
la concentration de charges vue par I’ADN lorgu’il est au voisinage de la surface.

Considérons une molécule d’ADN en solution s’approchant de la surface. En bon
solvant, le volume occupé par la molécule est donné par :

4 TOWAN
v:%zag:%( : ) (VI.1.1)

R est le rayon de giration de la chaine et L sa longueur de contour.

Pour 2, 5kpb, la pelote d’ADN occupe en moyenne un volume de I'ordre 107nm? avant
gue celle-ci soit perturbée par la surface. Chaque paire de base occupe un volume de
I’ordre de 1nm? (0,34nm x mnm?), correspondant, pour le cas écroulé, a un volume de
2,5.103nm3. On voit ainsi que la densité a I'intérieur de la pelote est trés faible. Le rapport
du volume occupé par le volume disponible est de 2,5.10~%. Cette “dilatation” est usuelle
pour une macromolécule en bon solvant et se trouve ici renforcée par la grande rigidité
de la chaine. Cette rapide estimation donne un ordre de grandeur de la concentration
maximale de bases arrivant sur la surface dans le cas de solutions diluées et, par voie de
conséquence, de la densité de charges (ici dé..nie par unité de surface).

Pour évaluer la concentration en ions N H; vue par la chaine, considérons un gremage
“idéal” ou la seule contrainte déterminant la structure de la couche gremée serait
I’encombrement stérique entre molécules. En prenant un rayon de I'ion de I'ordre de
3A, la surface qu’il occupe est s,, = 0,3nm?, conduisant & une densité surfacique
Ps,, = St = 3.10"%m 2,

Considérons a présent une dilution assez grande d’ions NH, . Pour ..xer les idées,
des concentrations 30 a 300 fois plus faibles, a..n de réduire I'enet de notre premiere
approximation. On aura p,(NH;) = 10'7 a 10'm~2. L’ordre de grandeur de la surface
de contact moyenne de I’ADN en pelote avec la surface est donnée par : Sapy = TR% =
AL = 5.10*nm?, ce qui conduit a n(NHy) = Sapn X ps(NH;) = 5.10%> & 5.10° ions
monovalents : en d’autres termes, de 0,2 a 2 contre-ions par base.
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Cette grossiere estimation indique une trés forte concentration d’ions lors du dépét.
Nous pouvons d’ailleurs con..rmer cette densité en mesurant la proportion de régions
éclairées sur la surface d’APTES en régime attractif dominant (cf. ..gure IV.12 par
exemple). Le rapport entre la surface des zones éclairées par rapport a la surface totale
indigue que cette évaluation est loin de surestimer le nombre d’ions.

La question est de savoir de quelle facon une telle concentration est susceptible de
modi..er la conformation de la chaine par rapport a son état dans la solution. Dans
son article de revue, V. Bloom..eld insiste sur le réle des cations tri et tétravalents
en considérant que les mono et divalents ont une incidence faible sur I’écroulement de
I’ADN. Bednar et al. [112] indiquent néanmoins que Na™ et M ¢g>* montrent des activités
similaires (avec des quantités de sel dinérentes) pour modi..er la conformation de I’ADN.
Les mesures de force de “molécule unique” paraissent indiquer les méme tendances.
Bauman et al. [100], en utilisant des cations tétra et trivalents, mesurent des forces
identiques a celles mesurées par T. Strick et al. [111] qui, eux, mesurent I'infuence des
ions Na* et Mgt dans des proportions similaires a celles employées par Bednar et al.
pour leur étude des structures.

Notre hypothese de travail est donc de considérer que la chaine présente une courbure
locale importante lorsqu’elle se colle en un point de la surface. Cette courbure étant
d’autant plus aisée a réaliser qu’il existe des ions M ¢>* en solution. La chaine se collant
en plusieurs points, cette courbure locale peut ensuite étre bloquée lors de I'étalement.
Il en résulte ainsi la possibilité d’obtenir les structures que nous avons observées et cela,
méme dans le cas de chaines linéaires.

Dans la partie qui suit, nous présentons quelques tentatives d’aborder de facon plus
guantitative I’'analyse des mesures réalisées dans le chapitre V.

L’analyse est faite en vue de reproduire la section observée du pSP65 dans le régime
attractif avec Ay = 11nm (cf. section de la ..gure V.4 du chapitre précédent). Cela nous
a conduit a tenter de reproduire, sur la base de simulations numériques, la section en
guestion.

V1.2 Simulation numérique d’une section
iImagéee en mode dynamique

Nous présentons en introduction I'infuence de la taille de la pointe pour imager un
objet de section circulaire et de module in..ni. La pointe possédant également un module
in..ni, cette simulation a pour but de montrer simplement la dilatation de I'objet liée a
la taille ..nie de la pointe. La seconde étape sera de montrer, toujours avec un objet
simple, I'infuence d’une réponse mécanique sur la forme révélée. Nous terminons ce
paragraphe par des simulations dont le but est de présenter I'infuence d’une ligne de
dipdles d’orientation aléatoire en mode attractif dominant.

Compte tenu des résultats obtenus sur la silice, la taille de la pointe utilisée lors de
cette expérience doit étre relativement petite. Nous prendrons R = 10nm. Si la chaine
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Figure VI1.1: Dilatation de I’objet imagé par la pointe. Le pro..| apparent qui correspondrait dans ce cas
a la topographie de la zone (contact in..niment dur) est représenté en pointillé sur la ..gure et donné par
les relations V1.2.1 et VI1.2.2.

d’ADN est simplement déposée sur une surface plane, sa section sera décrite par un cercle
de rayon Ry = 1, 2nm.

Le pro..l apparent d’un objet de section circulaire par une pointe dont I'apex est de
géomeétrie sphérique (cf. ..gure VI.1) est [256] :

x = [xo(1+N)] (V1.2.1)
z = [1+,/1—x3—A+\/A2—(xo—x)2} (V1.2.2)

x et z sont les coordonnées de I'apex de la pointe le long de la section, dé..nies en unités
de Ry. A est le rapport des rayons de I'objet et de la pointe, A = R/Ry. xo, représente
I’extension spatiale selon = de I'objet, normée a son rayon. Pratiqguement, pour un couple
de rayons donné, il su¢t de faire varier xo de —1 a 1 et de calculer les expressions de x
et de z correspondantes.

La coupe numérique reproduit I'asservissement de la céramique piézoélectrique par
rapport au point de fonctionnement retenu lors de la courbe d’approche-retrait préalable
(cf. annexe E).

La forme géométrique retenue est celle d’un arc de cercle de 6nm de rayon de courbure,
de 3,2nm de hauteur et de corde 10nm. La ..gure VI.2 reporte la section numérique
obtenue avec un module important de I'objet (Ey = 100G Pa) et le pro..| apparent calculé
a partir des relations VI1.2.1 et VI1.2.2. La raison du choix de cette géométrie est détaillée
dans le paragraphe V1.3 suivant. Le bon accord entre la simulation numérique et le pro..|
calculé valide I'asservissement numérique (cf. également annexe E).
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Figure VI1.2: Pro..| apparent de I’objet envisagé calculé numériquement (traits continus épais) et calculé
analytiguement a partir des relations VI1.2.1. et VI.2.2 (pointillés ..ns). L’objet (traits continus ..ns)
s’apparente a une arche de rayon de courbure 6nm et de hauteur maximale 3,2nm. Les paramétres
numériques sont : Ay = 49nm, vy = 150kHz, v = 0,9975 , Q = 200, dé..nissant des conditions
d’oscillations libres a; = 0,707 et ¢, = —45°. Le rayon de la pointe est R = 10nm et le levier présente
une raideur de 4,5N.m~!. La constante de Hamaker de la surface est H = 1072°J, et son module
d’Young est £ = 100G Pa. L’objet présente un rayon de courbure de 6nm et une hauteur de 3,2nm.
Nous avons retenu Hy = 1072°J et Ey = 100G Pa. Le bon accord entre la simulation numérique et le
pro..I calculé valide I'asservissement numeérique.
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V1.3 Réponse mécanique de I’'A.D.N.

C’est sur la base de la signature des courbes d’approche-retrait réalisées sur la zone de
la chaine de pSP65 montrant une sur-structure que nous avons été amenés a considérer
une réponse mécanique (cf. ..gure VI.3).

La courbe présente trois zones caractéristiques. La premiere, apres I'instabilité, indique
une zone d’indentation d’un matériau mou sans réduction d’amplitude. La phase associée
montre un régime attractif dominant, mais la pointe est ezectivement au contact de
I'objet, le saut de phase initial étant au-dessus de —90°. Ainsi la réponse mécanique
faible de I’'objet ne permet pas de mettre en évidence, du point de vue de la phase, une
signature de contact intermittent franche.

La deuxiéme partie de la courbe indique une pente de réduction de I'amplitude plus
importante. La, la pointe est davantage indentée dans la structure ce qui se traduit par
une réduction plus rapide de I'amplitude par rapport a la premiere zone. La réponse en
phase indique que le régime attractif devient dominant. Cela est lié a la contribution
d’une adhésion croissante sur un matériau de faible module.

La troisieme zone est facilement identi..able a partir de la phase. A partir de ce point,
elle augmente et le régime répulsif redevient dominant. En parallele, la pente de variation
de I'amplitude est égale a 1. C’est sur cette zone que la céramique va chercher son point
de fonctionnement (a ~ 0, 67).

Ces signatures sont caractéristiques de plusieurs couches traversées par la pointe. En
.Xant la position de la surface au voisinage de I'instabilité, on obtient une évaluation,
relative, de I’épaisseur de chacune d’elles. La premiére zone indique que la pointe s’indente
d’environ 6; ~ 1,2nm et la seconde 6, ~ 1, Inm et ce n’est qu’ensuite que la pente de
réduction de I'amplitude est égale a 1.

Ces résultats indiquent clairement que le contraste sur I’ADN est également d’origine
mécanique. La pointe image un objet qui présente une réponse mécanique de type
matériau dur, seulement aprés une indentation de plus de 2nm. La pente de la courbe
en amplitude présentent plusieurs pentes attestant de la dic¢culté a décrire proprement
cette réponse.

V1.4 Modélisation

Vl1.4.a Contribution de la réponse meéecanique de
I’'objet

Pour évaluer la raideur d’un tel objet nous prendrons une géométrie simple décrivant la
réponse mecanique d’un cylindre courbé en arc de cercle a I’action d’une force concentrée.
Soit une arche cylindrique de module élastique E, et de rayon R, dont le rayon de courbure
est R . La raideur de cette arche est de I'ordre de [60] :
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Figure VI1.3: Courbe d’approche-retrait réalisée sur la molécule de pSP65 (cf. section de la ..gure V.4).
La courbe présente trois zones caractéristiques correspondant a trois réponses mécaniques distinctes. Les
conditions expérimentales sont celles de la ..gure V.3.
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W

Figure VI1.4: Les trois caractéristiques de la courbe d’approche-retrait de la ..gure V1.3 correspondent a
dinérentes zones de réponses mécaniques testées par la pointe. Au moment ou la céramique piézoélectrique
récupeére son point de fonctionnement, la pointe est indentée de plus de 2 nanométres dans I’objet. Ainsi
le contraste de I'image de la ..gure V.3 contient I'information de la réponse mécanique de la sur-structure.

fe ~ Eoﬂ'Ré
T 4R

(V1.4.1)

avec £y ~ 3.103N.m~2 (cf. équation I11.5.3 du chapitre V), R = 6nm et Ry = 1,2nm,
on obtient ky ~ 2,3.1073N.m~!. Pour un levier présentant une raideur de 40N.m ‘et
un facteur de qualité Q = 400, la pente du contact intermittent est de I'ordre de' (cf.
équation 11.4.7 du chapitre II) :

1 1
p ~ = ~1,6%

5
L+ (Qrs)*/? 1+ (400x2,3.10-3 /40)%/*

Sur un tel objet, on s’attend donc a une variation trés faible de I'amplitude lors du
contact intermittent, voire un plateau, comme I'indique la premiére évolution sur la courbe
d’approche-retrait.

La ..gure V1.4 synthétise cette discussion et illustre la représentation de la structure
gue nous nous faisons maintenant sur la section étudiée.

La contribution de la réponse mécanique de I'objet conduit a une diminution de la
taille apparente de la super-structure puisque la pointe peut maintenant I'indenter. La
dicculté consiste a décrire numériguement de facon correcte le contact de la pointe dans
la surface. Le modéle de contact élastique retenu est de type Hertzien. Selon la position
horizontale pendant le balayage, trois situations sont envisageées :

1 On néglige dans cette expression la contribution de I'adhésion de I’ADN tenant compte du fait qu’il semble

assez raisonnable de retenir une valeur faible de sa constante de Hamaker.
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Figure VI.5: Section numérique de I'objet présentant une réponse mécanique. Les traits continus
représente la section calculée et les pointillés le pro..| apparent calculé a partir des conditions géométrique

R = 10nm, Ry = 6nm et k™%, = 3,2nm). Les paramétres numériques sont identiques a ceux de la
objet

.gure V1.2 excepté le module d’Young de la surface qui est £y = 2.103GPa.

» la pointe ne touche que le substrat.
» la pointe ne touche que I'objet.
» la pointe touche a la fois le substrat et I'objet.

La composante de la force est donc de type sphére-sphére et/ou sphere-plan. Au
contact de I'objet, la force est projetée verticalement étant donné que I’on n’envisage pas
sa contribution latérale?. Le résultat, quelque peu trivial, que nous obtenons montre que
la mesure de largeur a partir de I'image, y compris en contact intermittent, ne nous donne
pas une information immédiatement exploitable en terme de conformation de la chaine
déposée sur la surface (cf. ..gure VI.5).

2 Cet argument est renforcé par les valeurs importantes des raideurs latérales des leviers de dynamique (cf.

annexe A).
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- V9L.4.b Contribution d’une interaction de Debye :
interprétation des épaulements

A..n de simuler le régime attractif utilisé pour obtenir les résultats expérimentaux, le
point de fonctionnement doit conduire, sur la surface et loin de I'objet, & une situation
de non-contact, conformément a la facon dont est imagé le substrat de silanes. Nous
avons retenu en particulier Ay = 11nm, vy = 150kHz et v = 0,9975 avec une surface
présentant une interaction attractive forte (H = 2.107'%.7), qui assure que I'oscillateur est
en non-contact au voisinage de la surface. Le module de la surface a été ..xé a 100G Pa
compte tenu du caractere dur de la surface indiqué par les courbes d’approche-retrait.
Le point de fonctionnement avant d’initier le balayage est .xé & A = 6nm (¢ ~ —143°).
Avec ces conditions, I'oscillateur est en non-contact & une distance de 3A de la surface
(cf. ..gure V1.6(b)).

Nous n’avons pas retenu le facteur de I'expérience (@ =~ 400), a..n de réduire les
temps de calcul. Pour une comparaison raisonnable entre les résultats numériques et
expérimentaux, nous avons retenu @@ = 200 (A4; = 7,08nm et ¢, = —45°). Cela assure des
temps de calcul de la section de 230 sur la plateforme dont nous disposons (cf. annexe
E). Cette hypothése n’est pas treés contraignante pour I'interprétation des résultats. On
peut s’attendre a ce que, dans les situations de contact intermittent, la valeur du module
de I'objet retenue pour @@ = 200 soit plus forte que celle qui aurait été obtenue pour
@ = 400, conformément a la ..gure 11.22.

L’extension spatiale faible des épaulements autour de I'objet (~ 5nm), indique une loi
de variation de I'interaction attractive rapide et plus importante que sur I’objet lui-méme.
L’idée premiere de la description a consisté a considérer un objet trés attractif, donc décrit
par une constante de Hamaker équivalente a celle de la surface. Le caractere localisé des
épaulements autour de I'objet aurait pu étre en ecet la conséquence d’une contribution
purement géometrique. L’ADN, vis-a-vis de la pointe peut étre considéré comme une
petite paroi et introduire localement une contribution supplémentaire a I'interaction (cf.
.gure V1.6(a)). Les sections numériques réalisées ont donné le résultat de la ..gure VV1.6(b).

La valeur de la constante de Hamaker retenue pour I'objet est identique a celle de la
surface et donc Hy = 2.1071%J. L’objet est alors imagé en pur non-contact, sans apparition
d’épaulement. Il s’ensuit une dilatation apparente de la taille de I'objet qui n’est liée a
aucun contact entre la pointe et la surface, mais seulement a I'interaction attractive®.
Dans cette situation, la hauteur de I'objet est plus faible que celle qui serait obtenue en
reportant le pro..l apparent de I'objet (évident sur la ..gure VI1.6(b)). Cette simulation
indigue que la présence d’un objet, ou d’une marche, va conduire a un arrondissement et
une dilatation de I'objet par rapport au contact intermittent et non pas aux épaulements
observés. Des résultats similaires sur la contribution de I'interaction dispersive et de la
géométrie des objets en surface avaient déja été obtenus par C. Girard et al. [257].

L’analyse qualitative faite du caractére local de I'interaction indique :

» qu’elle est localisée au voisinage, et non sur I’'objet lui-méme ou elle est plus faible
(au moins pour ce qui est du pSP65).

3 Nous avons observé un eaet similaire lors de précédentes expériences sur des chaines d’ADN. Ces résultats

n’ont pas été reportés.
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Figure VI1.6: (a)- Loin de I’objet, la pointe n'est sensible qu’a I'interaction dispersive de la surface. Au
voisinage de I’objet, I'interaction dispersive de I’objet n'est plus négligeable. Finalement, sur I'objet, la
résultante de I'interaction est plus faible. Ainsi, les épaulements auraient pu étre d’origine “géométrique”.
(b)- Simulation numérique d’une section en incluant une constante de Hamaker importante sur I’objet
pour illustrer le schéma de pensée précédent. Les parametres numériques sont ceux indiqués dans le texte.
En particulier, la constante de Hamaker de I’objet est identique a celle de la surface, Hy = H = 2.107 1.
La contribution dispersive n’est pas sud¢sante pour reproduire les épaulements observés expérimentalement.



176 Chapitre VI. Discussions, modélisation et perspectives

» qu’elle est forte.
» qu’elle varie spatialement rapidement, la dépendance spatiale lente du potentiel
dispersif n’étant pas su€¢sante pour rendre compte de ces observations.

Les résultats expérimentaux imposent ainsi que les caractéristiques de I'interaction
remplissent deux contraintes : une loi de variation spatiale rapide et une intensité
importante. C’est la raison pour laquelle nous avons retenu une interaction de type
Debye entre une ligne de dipdles aléatoires et une sphere représentant la pointe.

Au-dela de la contribution du magnésium, une origine possible de la présence de dip6les
est liée au substrat et a I'existence des charges N H;" en surface (cf. ..gure V1.7). En outre,
seules les espéces les plus proches de la chaine sont susceptibles d’interagir avec elle pour
former des dipdles permanents. Dans ce cadre, la localisation de la sur-illumination au
voisinage de la chaine apparait assez naturelle, ce qui I’est moins en invoquant la seule
contribution des ions Mg**. A..n de simpli..er le calcul, nous supposerons, qu’en moyenne,
les dipdles formés sont d’orientation aléatoire.

L’interaction dispersive entre deux atomes ou celle de Debye entre un atome et un
dipdle, varient en =%, La loi de puissance spatiale du potentiel n’est donc controlée que
par la dimension sur laquelle le potentiel initial est intégré selon la géométrie envisagée
(cf. chapitre 1.4).

L’intégration du potentiel de Debye sur une ligne de dip6les et une sphére devait ainsi
correspondre a une loi spatialement plus rapide que celle du dispersif entre deux volumes.

La sphere présente un rayon R et les dip6les, d’intensité p, sont agencés selon une ligne
le long des cotés de I'objet avec une densité linéique A. La chapitre 1.4 a montré que le
potentiel s’écrivait (relation 1.4.14) :

DzO _7T2 \/E,O)\ CDebye _ ClDebye (VI 4 2)

sph—ligne —
VDebye (D) 8\/5 X D5/2 D5/2

Le potentiel présente bien une loi de puissance en fonction de la distance plus importante
que celle du potentiel dispersif en D!,

L’interaction totale entre la pointe et la surface, I’'objet, la ligne de dip6les, devient la
somme des deux contributions dispersives (pointe-surface, relation 1.4.11 et pointe-objet,
relation 1.4.9) et de celle de Debye précédente. Soit :

_HsubR . HobjR* . C/Debye
6D5ub 6D0bj Djz/pQ ]

V(D) = (V1.4.3)

expression pour laquelle les indices sont référencés a chaque type d’interaction, supposant
une dé..nition spéci..que des distances associées selon les conditions géométriques de la
section (cf. annexes D et E).

Les premieres simulations ont montré que la contribution de la ligne de dipbles
conduisait bien a une augmentation de contraste a I’endroit ou elle était placée (cf. ..gure
VI1.8). Cependant, si on ne considére pas de déformation de la surface sous I’action de la
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Figure VI.7: Origine envisagée de la forte interaction attractive entre la pointe et la surface. Des
dipbles NH;  — O~ de la chaine sucro-phosphate contraignent fortement la super-structure a la surface
et la distordent. Les dipbles sont en moyenne d’orientation aléatoire, mais localisés au voisinage de la
chaine. Dans cette représentation, nous n'avons pas reporté la possible contribution des ions M g%+,
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Figure VI1.8: Section numérique présentant deux lignes de dipbles en X = —5 et 5nm. Chacune présente
une densité linéique A = 10nm " de dipdles d’intensité p = 50D. Pour cette simulation, I’objet n'est pas
reporté. Les autres paramétres numériques sont ceux qui sont indiqués dans le texte.

force attractive, il est nécessaire d’avoir recours a des valeurs élevées du moment dipolaire
et de la densité linéique (p = 50D avec une densité linéique de 10nm 1) pour obtenir des
hauteurs comparables a celles observées. Rappellons que plus I'intensité de I'interaction
attractive est forte, plus la distance a laquelle I’oscillateur image la surface (pour un point
de fonctionnement donné) est grande.

La ..gure V1.9 montre une simulation réalisée avec les mémes lignes de dipodles et I'objet
au centre. L’évolution de la hauteur et de la phase indique que c’est a présent I’adhésion
qui gouverne le comportement de l'oscillateur sur I'objet. Bien que la pointe soit en
contact intermittent avec I’objet, la phase est du type attractif avec une valeur proche de
celle observée au-dessus des dipdles. Cette situation rappelle celle observée sur le pSP65
avec Ay = 9nm.

Si ces simulations donnent une correspondance séduisante avec certaines des sections
observeées, elles ne contiennent pas tous les ingrédients nécessaires a la description de
I’ADN sur la surface. Par exemple, le recours a une densité linéigue anormalement
grande avec une valeur de dipdle guere raisonnable suggere soit que la description de
la contribution électrostatique par une interaction de type Debye est minimaliste, soit
gue nous avons omis un parameétre essentiel dans la description du comportement de
I’objet et de son voisinage. Nous retiendrons la seconde hypothése pour deux raisons :

» La premiere est que I'interaction entre la pointe et la surface en non-contact peut
conduire a des forces de la fraction du n.N, forces non négligeables, qui peuvent induire
une déformation de la surface de I'ordre de I’angstrom. On peut des lors introduire
une raideur exective et un coe€cient de frottement représentant la réponse mecanique
de la surface. Dans ces conditions, il est possible de montrer qu’en introduisant une
équation couplée décrivant cette réponse on peut augmenter la hauteur en non-contact.
Cette hauteur dépendra de fait de la valeur de la raideur ecective choisie et du temps
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Figure VI1.9: Section numérique en hauteur (gauche) et en phase (droite) de I’objet précédemment dé..ni
présentant deux lignes de dipoles (A = 10nm~!, p = 50D) sur ses bords (X = —5 et 5nm). Les
parametres numeériques sont ceux indiqués dans le texte. La constante de Hamaker de I’objet au centre est
Hy = 107207, Les résultats indiguent que le régime attractif est dominant (cf. courbe de phase), mais ces
conditions ne sont pas sud¢santes pour reproduire les épaulements observés sur les sections expérimentales.
En outre, le régime répulsif ne peut pas étre récupéré au centre de I’objet.

de relaxation caractéristique de la surface.

La seconde raison, qui a notre avis est la plus probante, est que nous avons
été incapables de reproduire correctement les sections avec épaulements. Elles
correspondent pour la plupart des cas a des transitions entre une situation de non-
contact et de contact intermittent. Cela signi..e un saut entre la branche attractive
et la branche répulsive et par voie de conséquence conduit a une instabilité. Les
courbes d’approche-retrait que nous avons calculées montrent des transitions franches
qui n’ont été que trés rarement observées expérimentalement (cf. ..gures 11.27 chapitre
I1). Le plus souvent, nous observons des “sauts” similaires & ceux montrés dans la
..gure V.3 (instabilité au voisinage du pSP65). La dissipation a tendance a lisser le
comportement non-linéaire de I’oscillateur et par voie de conséquence les instabilités.
Cela se voit sur I’évolution de la phase, en régime répulsif. La dissipation en contact
intermittent et non-contact a tendance a rapprocher la phase de la valeur a —90°, alors
gu’en non-contact elle a tendance a frustrer le saut de phase (cf. par exemple la ..gure
11.20 du chapitre I1). Le résultat est que la prise en compte de la dissipation rapproche
les branches de contact intermittent et de non-contact. La situation décrivant la
transition avec dissipation est délicate a décrire. Cela se retrouve également dans la
modélisation des courbes d’approche-retrait qui sont, par construction, les résultats
expérimentaux les plus faciles a modéliser. La modélisation de I'infuence de la
dissipation en pur non-contact et en contact intermittent reproduit bien les courbes
correspondant a ces situations (Couturier et al. [84] et Aimé et al. [90]), mais dés lors
gue la courbe décrit une situation comportant une transition d’un régime a I’autre,
I’approche proposée devient insu€sante.
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Les données expérimentales dont nous disposons ne nous paraissent pas su¢samment
préecises pour tenter d’inclure ces ecets de dissipation. La prise en compte de réponses
mécaniques dixérenciées sur I’ADN et sur le substrat ajoute un degré de complexité
supplémentaire que nous ne maitrisons pas dans I'état actuel de notre compréhension
des images observeées.

V1.5 Perspectives

L’alternative retenue pour le dépdt des molécules d’ADN a donc été de fonctionnaliser
des surfaces de silice avec des molécules de silanes.

Toutefois, concernant les APTES, une certaine hétérogéneité du substrat en régime
attractif a pu étre mise en évidence. Elle est consécutive a un mauvais auto-assemblage
des molécules. Par ailleurs, la densité importante d’ions ammonium en surface peut
également étre a I'origine de I’existence des super-structures.

L’ensemble de ces résultats n’est pas trés surprenant compte tenu de la taille des
molécules (de I'ordre de 0,5nm) et conduit & d’inévitables limitations pour les mesures
par microscopie de force. Pour I’étude des conformations, une interaction entre substrat
et molécule non maitrisée peut conduire a des structures non souhaitées. Et pour les
propriétés nanomécaniques, la proximité du substrat interdit, dans la plupart des cas,
toute étude sur le seul double-brin.

Pour améliorer la qualité des substrats greaés, tant en termes d’homogénéité et de
diversité du groupement fonctionnel susceptible de ..xer ’ADN que de leurs propriétés
mécaniques, nous avons réalisé une étude préliminaire en collaboration avec le Laboratoire
de Chimie Organique et Organométallique* (LCOO) et I’équipe de B. Bennetau, dont F.
Choplin [229], S. Navarre et lyad Hassan.

Les chimistes du LCOO ont développé des protocoles de synthése de composés pour la
création de puces a ADN, leur objectif initial étant de pouvoir synthétiser de I’ADN sur un
support solide. Leur hypothese de départ pour la synthése des composés a été identique
a la notre : composé organosilicié trifonctionnel, mais avec une chaine alkyle longue. Les
molécules qu’ils ont su synthétiser ont conduit a de bons résultats pour I’hybridation des
brins. Pour de plus amples détails sur les synthéses, greaage des molécules et techniques
de caractérisation des couches, autres que la MFA, nous renvoyons a la thése de F. Choplin
[229].

La collaboration s’est dévelopée autour de I’'amélioration de la préparation des substrats
greaés en vue d’obtenir des monocouches auto-assemblées planes et homogénes.

En eoet, une couche mieux organisée que celles obtenues avec les APTES, présenterait
une interaction avec la pointe plus homogene et constituerait une référence mieux adaptée.
De plus, I’équipe de B. Bennetau sait fonctionnaliser ces composes avec des groupements
divers. Cela permet d’envisager le dép6t des molécules d’ADN sur des substrats moins
réactifs que les APTES ou au moins de diluer de fagon contrdlée les fonctions amines.

4

Laboratoire de Chimie Organique et Organométallique, UMR5802, CNRS, Université Bordeaux I, 351 cours
de la Libération, F-33405 Talence. (33).(0)5.56.84.62.82
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Figure VI1.10: Molécules de silanes du LCOO envisagées pour le dépdt de I’ADN. Aprés gremage, le
groupement COC Hs est éliminé (étape dite de “déprotection”) de sorte que la molécule expose le seul
groupement éthylene-glycol.

La contribution du substrat a I’émergence de structures pourrait étre ainsi évaluée.
En..n, dans I’hypothese de la formation d’une couche de module faible sur une épaisseur
su¢sante, des mesures mécaniques spéci..ques de la chaine deviennent envisageables.
L’emet du substrat serait, la encore, limité et la pointe ne testerait que la réponse de
la chaine. Ces expériences n’étaient pas envisageables sur des substrats durs d’APTES
puisque, les réponses sont dominées par les propriétés du substrat sous-jacent.

La synthese des molécules, puis leur greaage sur la silice sont décrites en détail dans
la these de F. Choplin [229]. Les molécules qui ont ..nalement conduit aux meilleurs
résultats, tant pour le gremage que pour la synthése d’ADN in situ, sont les molécules
correspondant a la formule générale de la ..gure VI1.10 pour n = 22 et m = 2. Elles ont
conduit a un brevet [258].

Les premiéres études en MFA sur de telles couches ont montré qu’elles présentaient
une épaisseur de 3,5nm de haut, en bon accord avec la hauteur des molécules seules.
Les expériences ont été réalisées avec des pointes ..nes® (“ultrasharp” de Nanoprobes)
pour tester la réponse mécanique de la couche. Les courbes d’approche-retrait sont sans
équivoque (cf. ..gures VI1.11 et VI1.12).

Ces résultats préliminaires sont donc encourageants. La simulation numérique qui
reproduit le mieux la courbe expérimentale donne un module de I'ordre de 2.10"N.m 2.
Un des principaux objectifs est atteint : la couche présente un module faible et le dép6t
d’ADN doit permettre de développer des études de propriétés mécaniques a I’échelle locale.

Toutefois, il est encore nécessaire de travailler sur la réduction de la densité d’agrégats
qui peut se révéler importante sur certains échantillons. Cela nous a amené a reprendre
ces analyses avec une molécule présentant une structure plus simple, le 22-trichlorosilanyl-
docosane [259].

Un autre aspect potentiellement trés intéressant est la capacité de préparer des
substrats avec des molécules fonctionnelles diluées dans une couche greaée inerte. Cette
option nous donnerait I’'opportunité de réaliser des études en variant le nombre de points
de collage de I’ADN.

Pour conclure tout a fait cette partie, nous revenons sur un aspect technique de la
microscopie de force en mode dynamique.

5 Sur I’ensemble des pointes ultrasharp utilisées, il est certain qu’elles présentent des signatures caractéristiques

de petits rayons par rapport aux pointes plus “usuelles”.
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Figure VI.11: Image en hauteur (en haut) de 5 x 5um? d’un substrat grecé avec les molécule de
silanes du LCOO. Le contraste vertical est de 20nm. Les conditions expérimentales sont : Ay = 34nm,
assurant un régime répulsif dominant (cf. courbe d’approche-retrait de la ..gure VI.12), vy = 184,981k H z,
u = 0,9986, @ = 370. Les conditions d’oscillations libres associées sont : a; = 0,706 (A4; = 24mn) et
p; = —44°. L’amplitude de travail pour imager la zone est a;- = 0,647 (Ay- = 22nm). La zone présente
une région de silice non greaée de forme quasi-rectangulaire. Elle permet de donner une référence pour
évaluer I’épaisseur de la couche. On mesure £ ~ 3,5nm, en bon accord avec la hauteur des molécules
seules.
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Figure VI1.12: Comparaison entre une courbe d’approche-retrait expérimentale (i) et numérique (ii) en
amplitude (a) et en phase (b). La courbe expérimentale a été obtenue sur une monocouche auto-assemblée
de silanes de I'ordre de 3,5nm d’épaisseur. Les conditions expérimentales sont précisées dans la ..gure
VI.11. Cette évaluation est en bon accord avec la hauteur attendue des molécules de silanes seules.
L’utilisation d’une pointe “ultrasharp” (cf. texte) permet de donner accés a la réponse mécanique de
La courbe numérique simule une couche de hauteur 3,8nm de faible module, nous avons
retenu dans ce cas Esap = 20M Pa, sur un substrat dur, E,,, = 100G Pa (pour les autres parameétres

la couche.

numeériques de la simulation cf. ..gure E.3 de I’annexe E).
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Il est a présent possible de réaliser au sein de I’équipe des expériences croisées en
mode Tapping et NC-AFM résonnant. La confrontation de mesures réalisées par ces deux
méthodes doit permettre d’améliorer I’étude proposée dans ce mémoire.

Pour les semi-conducteurs, le NC-AFM a prouvé expérimentalement gu’il était a méme
de révéler un contraste a I’échelle de I'angstréom. La description du comportement de
I’oscillateur donné dans le chapitre Il permet, a notre avis, d’identi..er la raison de
cette grande sensibilité. Cependant il n’est pas évident que la transposition a I’étude
de matériaux dont la réponse mécanique peut étre complexe soit immédiate.

Par exemple, dans le cas du contraste en hauteur et dans certaines situations, I’approche
en Tapping peut se révéler mieux adaptée par sa capacité a jouer a la fois sur le non-contact
et le contact intermittent. Dans le cas du NC-AFM, la pointe survole toujours la surface
et I'objet, ce qui conduit a une variation de hauteur résultant a la fois des variations
d’interaction pointe-surface, de la topographie et des propriétés mécaniques. Les mesures
en hauteur peuvent ainsi devenir le résultat d’une combinaison de facteurs di€ciles a
évaluer et conduisant a la dilatation de I'objet.

Par contre, les mesures mécaniques, via I’étude de I’évolution de la dissipation du levier
au voisinage de la surface, peuvent étre a méme de produire des informations précises sur
les chaines. Des mesures récentes réalisées dans I’équipe sur des copolymeéres montrent
que la mesure de I’évolution de la dissipation de I'oscillateur en fonction des propriétés
mécaniques de la surface permet de détecter jusqu’a 10~2°Joule. De méme, nous avons
montré pour le Tapping que la pente du contact intermittent était contrdlée par le produit
Qrs. Cela conduirait, pour des mesures réalisées dans un vide intermédiaire, conduisant
par exemple a un facteur de qualité de 10000, a une pente du contact intermittent de
I’ordre de 12% contre les 1,6% calculés précédemment.

Cette sensibilité permet d’espérer accéder a des détails de la structure et aux propriétés
mécaniques de la chaine avec un meilleur contréle de la force exercée par la pointe.
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L’objet de ce travail concernait I’étude de diverses séquences d’ADN en microscopie
de force dynamique. Nous avons mis en évidence la possibilité d’imager une seule chaine
selon dimérents modes d’interaction : pur attractif, pur répulsif et un mélange de deux,
permettant ainsi d’accéder a des informations complémentaires sur cet objet. Ce travail
était également motivé par la perspective de faire une mesure mécanique sur une chaine
seule.

Concernant la dynamique de I'oscillateur, les deux premiers chapitres ont montré
guel parti on pouvait tirer des régimes, attractif et répulsif, en variant I'amplitude
des oscillations selon le facteur de qualité de l'oscillateur. Trois situations ont été
envisagées : une interaction purement attractive entre la pointe et la surface, une
interaction purement répulsive, et un mélange des deux. Les solutions analytiques du
modeéle donnent les variations de I'amplitude ou de la fréguence et de la phase de
I’oscillateur en fonction de la distance. Les évolutions théoriques présentées sont en bon
accord avec les variations observées expérimentalement et permettent de les reproduire.
Une analyse plus quantitative des données est ainsi possible.

Concernant les molécules d’ADN, I'objectif premier consistait a les déposer et les étaler
sur un substrat. Notre orientation a été d’opter pour une préparation spéci..que des
substrats en silanisant des surfaces de silice. Les échantillons retenus sont des silices
silanisées avec des aminopropyltriéthoxysilanes. Nous avons jugé ces conditions de dépdt
comme étant les plus simples vis-a-vis du contréle et de la description de I'interaction
entre la pointe et la surface. Par ailleurs, concernant les conditions ioniques du dépét,
divers éléments bibliogrphaphiques nous ont amené a ajouter du magnésium a la solution.

Le choix initial des dieérents échantillons était fondé sur leurs successions de séquences
trés dicérentes, dont on a révélé des divérences de comportements. Les résultats obtenus
sur le pSP65 montrent une distribution des conformations des chaines, dont certaines
présentent des sur-structures jusqu’a des structures tertiaires de type plectonéme et
solénoide. Ces éléments indiquent que les chaines sont fermement adsorbées sur le
substrat. L’exploitation du régime attractif a révélé une augmentation de I'intensité de
I'interaction attractive localisée sur les bords de la chaine. L’observation qualitativement
similaire, mais quantitativement plus marquée sur le poly(dA)-poly(dT) nous a amené
a impliquer le magnésium de la solution dans I'apparition des super-structures. 1l a en
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exet été montré qu’il était susceptible de se ..xer préférentiellement sur les paires de bases
A-T, dont il est par ailleurs connu qu’elles sont a I'origine des plus grandes courbures sur
les chaines. 1l est donc vraisemblable qu’elles favorisent I’'apparition des super-structures.
Notre interprétation est confortée par I’observation de la dénaturation du [poly(dA-dT)],,
dont il est prévu qu’il soit énergétiquement moins stable. La contribution du substrat
d’aminosilanes a ces observations n’est cependant pas a écarter. Une densité surfacique
importante de charges par rapport a celles de la chaine a en ecet été mise en évidence.

Pour une analyse plus quantitative des données, les observations nous conduisent a
inclure dans I'interaction entre la pointe et la surface une contribution supplémentaire
due a des moments dipolaires permanents. La présence de ces dipdles s’explique par
la formation de complexes entre les ions Mg?t et NH, et les groupements phosphate
de la chaine. En introduisant des lignes de dip6les d’orientation aléatoire le long
de la chaine, nos simulations sont a méme, au moins qualitativement, de reproduire
certaines de nos observations. Toutefois la seule introduction de la contribution de
Debye n’est pas su€sante. 1l s’avere nécessaire d’introduire la réponse mécanique de
la chaine pour tenter de reproduire les hauteurs des super-structures observées. Cette
conclusion est une conséquence directe de nos mesures de courbes d’approche-retrait
expérimentales montrant que sur la super-structure, la pointe peut s’indenter de plus de 2
nanometres. Finalement, reproduire exactement la section observée avec les épaulements
localisés au voisinage de la chaine s’avere particulierement délicat. 1l semble que
diverses contributions, dont on peut rendre compte numériquement parfois en ajustant
soigneusement les parametres, soient a I’origine des observations. Les forces d’adhésion
et les processus de dissipation, que se soit en non-contact, ou en contact intermittent, ont
vraisemblablement une infuence non négligeable sur la formation du contraste des images
obtenues dans ces conditions. Nous n’avons a ce jour pas davantage d’éléments pour une
description plus détaillée de ces observations.

Les perspectives de ce travail sont un meilleur contréle de la qualité du substrat en
créant des couches de faible module et peu, mais su¢samment, réactives en vue de déposer
et d’étaler la chaine sans la contraindre. Dans ce cadre, des expériences croiseées de
Tapping et de NC-AFM dans des conditions de vide intermédiaire apparaissent comme
des alternatives particulierement intéressantes pour tester la réponse mécanique du duplex
seul. En jouant sur les conditions ioniques du dép6t, on peut espérer le déposer sans
induire de super-enroulement et ainsi réaliser des mesures plus locales des interactions.
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Annexe A
Instrumentation

L’objet de cette annexe est de détailler certains des éléments relatifs au microscope.
D’autres éléments sur la facon pratique dont sont réalisées les expériences sont aussi
précises.

L’exploitation expérimentale du microscope suppose de s’assurer qu’a chague instant
la mesure faite est proportionnelle a ce que la pointe mesure localement sur la surface. La
linéarité de la réponse des dirérents étages du microscope est donc I’élément clef a véri..er
et controler.

L’annexe s’articule autour de trois points, détaillés en 6 paragraphes.

Le premier (les quatre premiers paragraphes) concerne le systeme pointe-levier et la
mécanique de la poutre encastrée.

Le deuxiéme concerne le systéme de détection optique constitué de quatre photodiodes.

Le troisieme traite des céramiques piézoélectriques qui assurent le déplacement de
I’échantillon dans les trois directions de I’espace.

A.1 Le systeme pointe-levier

Le faisceau émis par la diode laser hélium-néon est centré a I'aide d’un dispositif de
déplacement micrométrique (non représenté sur la ..gure 1.1) sur I'extrémité libre d’un
levier enchassé a sa base dans un support ..xe.

Les leviers sont en silicium, pour ceux utilisés en dynamique, ou en nitrure de silicium
(SisNg), pour ceux utilisés en statique. Dés 1987, les techniques de micro-usinage
du silicium ont permis de réaliser des microleviers en série de bonne reproductibilité
[9,260, 261].

Ces microleviers présentent deux grands types de géométries selon le fonctionnement
utilisé : une géométrie triangulaire ou rectangulaire pour les leviers de statique, et
exclusivement rectangulaire pour les leviers de dynamique.
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Dimensions Raideur Fréquence
Fonctionnement Géométrie caractéristiques de
3 normale .

L x 1 x h(um?) résonance
Rectangulaire 450 x 30 x 15

Statique ou 0,006 — 0,6 N.m~' 12 — 40kHz
Triangulaire 200 x 40 x 3

Dynamique Rectangulaire 125 x 30 x 4 ~ 40N.m™! ~ 150k H z

Tableau A.1: Principaux types de leviers utilisés en MFA ainsi que leurs caractéristiques.

Le tableau A.1 reprend leurs principales caractéristiques. Les dimensions qui y sont
indiquées sont celles des grandeurs relatives a la ..gure A.1. Les valeurs des raideurs
normales nominales sont données par Nanoprobes! [262].

Les leviers de contact sont traités sur leur partie supérieure avec une couche
rétéchissante, généralement de I'or, a.n d’optimiser la réfexion du spot laser.
L’incertitude sur I’épaisseur du dépét induit des distributions d’épaisseurs des leviers et
donc des distributions de raideurs. Plusieurs méthodes expérimentales ont été développées
en vue de déterminer de facon plus précise les valeurs de raideurs normales de ces leviers

[6].

A l'extrémité libre du levier est présente une pointe obtenue, soit par croissance
électrochimique, soit au moment de la préparation du microlevier [9]. Sa hauteur peut
varier de quelques microns a une dizaine de microns et son rayon d’apex de quelques
nanometres, pour les plus ..nes, a plusieurs dizaines de nanomeétres. Les pointes sont
également en silicium (dynamique) ou nitrure de silicium (statique).

Les pointes utilisées en contact présentent généralement des rayons de courbure plus
importants et des géométries dicérentes de celles du mode dynamique. Elles sont
pyramidales pour les leviers de contact et coniques pour les leviers utilisés en mode
dynamique.

Avec I'évolution grandissante des applications de la MFA, les constructeurs ont été
obligés d’adapter leurs lots de pointes, tant en termes de spéci..cités, qu’en termes
de qualité. 1l est ainsi possible de trouver aujourd’hui des pointes développées
particulierement pour le Tapping ou le NC-AFM tres ..nes (UltraSharp de Lot Oriel
par exemple). D’autres sont prétraitées [10].

A.2 Mecanigue de la poutre encastree

Le sytéme mécanique pointe-levier ainsi constitué peut étre décrit dans le cadre de la
mécanique de la poutre encastrée [60].

Les dicérentes raideurs pour les deux géométries de leviers rencontrées (triangle
évidé au centre et poutre de section rectangulaire) sont données. Ces géométries sont
schématisées sur la ..gure A.1.

1 Les dimensions données pour les leviers de géométrie triangulaire sont celles des leviers de type k.
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Figure A.1l: Représentations schématiques d’un levier de section rectangulaire et d’un levier triangulaire
évidé.

Nous nous proposons de détailler I’expression des constantes de raideur relatives
a des rotations des leviers résultantes de I'application de forces purement normales
ou tangentielles. Nous restreindrons cette présentation aux seuls leviers de géométrie
rectangulaire.

Les rotations considérées sont des défexions ou des torsions. Le point d’application

des forces est situé a I’extrémité de la pointe en contact avec la surface. Deux détexions
— —

—)
sont considérées selon la direction de la force appliquée (Fm, Fz) et une torsion (Fy) La
..gure A.2 schématise ces trois situations dans le cas d’un levier de section rectangulaire.

La tableau A.2 donne les expressions des dixérentes raideurs pour les trois rotations
élémentaires envisagées?.

Les relations entre les dinérentes raideurs pour ce type de géométrie peuvent ainsi étre
déduites :

L 2 L\®
by = h(l+o) he =3 (1+0) (E) bz (A21)

La dépendance en 2L/ (3h) entre la raideur normale et longitudinale suppose qu’il
existe un facteur 20 entre elles pour les leviers du mode dynamique et 40 pour les leviers
du mode statique.

Les raideurs normales élevées des leviers du mode dynamique (cf. tableau A.1l)
autorisent de négliger les détexions longitudinales du levier liées a des composantes
tangentielles de forces. Ainsi les forces appliquées en bout de pointe dans le cas du mode
dynamique sont considérées comme de pures compositions verticales. Notons encore que
cette remarque est a fortiori vraie dans le cas de la raideur en torsion en raison de la
dépendance quadratique en L/h.

2 Le levier fait en fait un angle de I'ordre de 12° par rapport au plan de la surface de fagon a s’assurer que seule

la pointe est au contact. Cette inclinaison introduit une dépendance angulaire non triviale dans I’expression des
raideurs normales et longitudinales [263,264].
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Torsion Déflexions

Figure A.2: Les rotations du levier sont des défexions ou des torsions selon I’application de la force.

Cet argument est renforcé par le faible temps de contact de la pointe sur la surface
lors d’une période d’oscillation, dont on a vu qu’il était une fraction de la période
d’oscillation de la pointe, typiquement 10%. Sur cet intervalle de temps, la contribution
des composantes longitudinales est donc faible. De fait, I'objectif premier du mode
dynamique était bien, par opposition au mode statique, de limiter I’apparition des forces
de cisaillement a I'interface entre la pointe et la surface de I’échantillon, forces susceptibles
d’endommager les matériaux les plus mous.

A.3 Meéthodes d’évaluation du rayon de la
pointe

La mesure des rayons de pointes et I’évaluation du caractere sphérique de I’apex est une
étape importante pour la quanti..cation des données expérimentales selon les situations :
études tribologiques, propriétés mécaniques, contact intermittent et méme en non-contact
pour I’évaluation de I’intensité de I'interaction attractive®. Des études ont en eaet montré
que certaines pointes peuvent par exemple présenter un double sommet [265]. Nous
précisons ici quelques résultats classiques de I'imagerie en mode contact d’une surface
par une pointe de dimension ..nie sans entrer dans les détails de la contribution, soit
des ewets de la dynamique non-linéaire en Tapping, soit de la contribution de la réponse
mécanique de I’échantillon.

La déformation de la taille apparente de la topographie de la surface par la pointe
en mode contact est un probleme bien connu des microscopistes. La taille ..nie de la
pointe, pour si petite qu’elle soit, conduit & une dilatation de la surface. Ainsi, une image
“topographique” doit étre considérée comme une représentation de la surface déformée
par la géométrie de la pointe [266].

L’idéal pour imager serait d’envisager une pointe in..niment ..ne devant toutes les
dimensions caractéristiques des objets présents sur la surface a analyser ou devant sa

3

avec la dépendance explicite en R du potentiel d’interaction sphére-plan.
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Force Type Résultante  Constante de raideur
F, Normale Détexion Normale : k, = TLE’;
1?;«, Tangentielle Détexion Longitudinale : k, = %232
Fy Tangentielle Torsion Torsion : k, = %

Tableau A.2: Expressions des constantes de raideurs des leviers de géométrie rectangulaire pour les
trois rotations envisageées.

topographie (cf. ..gure A.3). De facon générale, I'objet le plus ..n (qui n’est donc pas
forcément la pointe) image le plus gros.

L’extraction de la géométrie de la pointe a partir de I'analyse de la topographie d’images
de MFA a été obtenue par plusieurs équipes [267-271]. Une méthode consiste a balayer
selon dinérents axes une surface sur laquelle sont déposés des objets de taille et de
géomeétrie connues (spheres de latex, réseaux, ...). La mesure du pro..le des objets permet
de remonter & une évaluation de la taille et de la forme de la pointe [5,256] dans le
cadre d’une modélisation du pro..I de contact entre objets. Par ailleurs, de nhombreuses
méthodes de caractérisation de la pointe in situ ont été présentées dans la littérature.

Citons également la méthode des maxima, extension numérique de la méthode de
calcul analytique du pro..l de contact, qui permet a partir d’une analyse numérique de
reconstruire la géométrie de la pointe [6].

Une autre technique consiste a utiliser un microscope électronique pour déterminer la
géométrie de la pointe [272]. Cette technique est toutefois lourde a mettre en place.

A.4 Systeme de détection quatre-quadrants

Le faisceau laser est rétéchi par I'extrémité supérieure du levier vers un miroir qui le
redirige vers le systeme de détection constitué de quatre photodiodes (cf. ..gure A.4). La
tension électrique délivrée par les photodiodes est alors théoriquement proportionnelle a
la surface des photodiodes éclairée.

L’intérét de ce systéeme de détection est la possibilité qu’il oare de mesurer, en plus de
ses détexions verticales — donnant acces a la mesures de forces normales et longitudinales
—, les torsions du levier qui, elles, donnent accés a la mesure des forces latérales.

Le Microscope a Force Latérale a été développé par Mate et al. [273] qui permet de
mesurer, en plus des composantes normales des forces, la force latérale appliquée sur la
pointe au cours du balayage. L’avantage de ce signal est qu’il autorise un sens de balayage
supplémentaire pous évaluer une éventuelle asymétrie de pointe.

Les défexions sont converties en volts, puis en nanometres a partir d’une calibration
basée sur la mesure des déplacements verticaux de la céramique piézoélectrique.
L’amplitude des oscillations en Tapping est également calibrée ainsi (cf. paragraphe
11.1.b-ii).

L’hypothése sous-jacente de cette discussion est de considérer des détexions du levier
qui soient de pures compositions verticales ou horizontales. Si les photodiodes ne sont
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o

(@) (b) ()

Figure A.3: (a)- Exet de dilatation apparente de la topographie de la surface par une pointe AFM. (b)-
L’ecet dépend fortement de la géométrie de la pointe. (¢)- Une pointe in..niment ..ne imagerait la “vraie”
topographie de la surface.

pas alignées selon ces axes de déplacements, il est introduit dans la composante “A-B”
(““C-D”) du signal de détexion (torsion) une composante “C-D” (“A-B”) qui va altérer la
mesure (cf. ..gure A.5).

Sur le Nanoscope 11l dont nous disposons, un angle de 2° a été mesuré. Cela
correspond a une erreur inférieure a 4% si on néglige la part de “C-D” (“A-B”) dans
la détexion (torsion) [14].

Un probléme plus délicat concerne la plage d’utilisation des photodiodes. La détection
du systeme quatre-quadrants se fait sur 20 volts, +£10V autour de la position centrale,
mais il a été montré que le domaine de réponse linéaire est limité a I'intervalle +3V" [14].

Ce domaine réduit de variations peut-étre relié a la distribution de I'intensité du
faisceau qui frappe les photodiodes. Le pro..l gaussien de I'intensité du faisceau suppose
gue, tant que la majeure partie du faisceau frappe a la fois les zones A et B des
photodiodes, la décroissance de I'intensité du faisceau sur les bords n’acecte pas la
détection. Cela n’est plus vrai si la tache est majoritairement décalée sur une zone ou
I’autre sur laquelle I'intégration complete de la tache va se faire en introduisant un pro..|
d’intensité non-linéaire du faisceau.

En consequence, avant toute expérience, le faisceau est centré a I’'extrémité libre du
levier selon son axe de symétrie axiale et les signaux “A-B” et “C-D” centrés a 0 volt. Pour
toutes les expériences, les défexions du levier sont contrélées de fagon a ce qu’elles restent
dans le domaine de réponse linéaire du systéme de détection. En Tapping, cette contrainte
suppose des amplitudes d’oscillations qui ne soient pas trop importantes, typiquement
inférieures a 100nm.

A.5 Les céramiques piézoelectriques

L’échantillon est déplacé grace a une céramique piézoélectrique. Les matériaux
piézoélectriques, par I'ordre de grandeur des déplacements qu’ils peuvent induire (de la
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Figure A.4: Schéma du systétme de détection quatre-quadrants. @i, @2, @3, Q4 sont les tensions
délivrées par les photodiodes. Les signaux “A-B” et “C-D” sont dé..nis respectivement par

(Q1 4+ Q2) — (Q3 + Q4) et (Q1 + Q3) — (Q2 + Q4).

fraction d’angstrom a plusieurs dizaines de microns), sont tout a fait adaptés a la MFA
et ont fait I’objet de nombreuses études pour leur application aux microscopies de champ
proche depuis 1986.

Les tubes piézoélectriques présentent généralement cing électrodes, dont quatre en vis-
a-vis (cf. ..gure A.6). Le tube, correctement polarisé, assure les déplacements latéraux
dans le plan (z,y) et le controle de la distance pointe-surface z.

L’intérét supplémentaire de ces tubes est que leur géométrie permet de ne pas
ampli..er les bruits puisque ils présentent des fréquences de résonances mécaniques élevées
(Vtramsversale =~ 10]€HZ, Vlongitudinale ~ 50kHZ) [274]

A.5.a Déplacements dans le plan (z,y)

Les tensions +V,/2 et -V, /2 (+V,/2, —V,/2) appliquées sur les deux électrodes
opposées provoquent une fexion du tube et permettent un déplacement latéral dans le
sens z (y) de I’échantillon. La combinaison de tensions V. et V, appliquées périodiquement
assurent un deplacement de I’échantillon dans le plan (z,y).

L’amplitude des déplacements est variable selon les caractéristiques du tube (intensité
de I'ecet piézoélectrique dans le matériau et géométrie du tube) mais est limitée par la
tension de claquage électrique de la céramique.

Avec les céramiques utilisées sur le Nanoscope 111, cette gamme de tensions varie de
—220V a +220V en z, vy, z.

Dans la limite des faibles tensions appliquées, les déplacements sont proportionnels a
celles-ci. Pour un tube homogeéne pour lequel le cisaillement est négligé et a température
constante [274], les déplacements peuvent s’écrire :

x =5V, y =S,V (A5.1)
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@ ' (b)

Figure A.5: Un angle de rotation des photodiodes par rapport aux axes de défexions du levier va
introduire (a) une composante résiduelle “C-D” au signal “A-B” et (b) une composante “A-B” au “C-D”.
En premiére approximation, la composante résiduelle varie comme le sinus de I’angle 6.

Les expressions des sensibilités S, et S, peuvent étre etablies a partir des travaux de
J. et P. Curie [275] sur la dilatation piézoélectrique en régime d’élasticité linéaire, soit
en résolvant algébriqguement les équations [276], soit a partir de méthodes d’intégration
numérique [277]. La validité de ces relations pour les tubes piézoélectriques a été véri..ée
expérimentalement par J. Chen [278].

Pour les plus grandes amplitudes de déplacement, la céramique présente une réponse
non-linéaire a la tension appliquée. A..n de contrdler tout a fait ces déplacements, il est
nécessaire de pratiquer des expériences sur des échantillons calibrés en vue d’évaluer la
non-linéarité de la relation tension appliquée — déplacement de la céramique.

Les corrections des exets non-linéaires sont évaluées a partir de réseaux (z,y) calibrés.
Les paramétres de calibration des céramiques sont programmeés dans le logiciel de contréle
du microscope ce qui assure des déplacements corrigés de ces composantes non-linéaires.

Nous disposons au laboratoire de quatre céramiques piézoélectriques assurant des
déplacements dans une gamme de 0,9 x 0,9um? a 130 x 130um?2. Leurs caractéristiques
de déplacements nominales sont données dans le tableau A.3.

Nom de la céramique X x Y (um?) Z(um)
0,9x0,9  +0,33

14x14 41,65
15,4x15,4  +1,85
130x130 +2,75

«mo >

Tableau A.3: Caractéristiques de déplacements des dioérentes céramiques piézoélectriques.

A.5.b Déplacements verticaux

La tension V, appliquée sur I'électrode intérieure assure I'allongement du tube et
modi..e la distance pointe-échantillon. De facon similaire aux relations A.5.1, la relation
tension appliquée — déplacement peut s’écrire :



A.5. Les céramiques piézoélectriques 197

@
j@ !

Figure A.6: Tube piézoélectrique segmenté.

2= S.V., (A.5.2)

Pour les déplacements verticaux, lors de la formation d’une image, si la boucle
d’asservissement est fermée ou lors des courbes d’approche-retrait, I’évaluation de la
relation tension appliquée — déplacement peut étre ecectuée en utilisant les courbes
d’approche-retrait en mode contact [5,14]. En outre, la facon dont est polarisé le tube
va induire un comportement hystérétique de la céramique. L’application de la tension
avec une polarité positive ou négative ne conduira plus au méme déplacement vertical
du tube. Il a par exemple été montré que sur une plage de 150V de tension verticale, la
céramique utilisée présentait un écart de I'ordre de 7.107° a la réponse linéaire et que cet
écart dépendait de la polarisation de la tension appliquée a la céramique [14] :

Zeawt(V2) o< 0,996V, + 8,2.107°V? (A.5.3)
Zet(V2) o 0,999V, — 7,0.107°V? (A.5.4)

ou les indices “ext” et “ret” correspondent respectivement a une tension verticale positive
et négative appliquée supposant une extension ou une rétraction de la céramique.

Chacune des céramiques dont nous disposons a ainsi été calibrée. Les parametres de
non-linéarité sont également stockés dans les ..chiers de parameétres du logiciel qui imprime
les déplacements a la céramique de sorte que les déplacements mesurés, dans la gamme
de linéarité des photodiodes évoquée ci-dessus, soient des déplacements vrais, corrigés de
toute réponse non-linéaire.

Pour limiter davantage encore ces ecets, la céramique est toujours utilisée dans une
gamme de tensions appliquées qui varie autour de 0 volt, typiquement entre —10V et
+10V a I’échelle de la dynamique totale de 440V, les termes quadratiques des expressions
précédentes étant alors tout a fait négligeables. C’est particulierement vrai pour le mode
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dynamique qui requiert, lors des courbes d’approche-retrait, des déplacements verticaux
de la céramique beaucoup plus faibles que ceux utilisés en mode contact (cf. paragraphe

1.3.2).

» Remarques :

La fréquence d’application des tensions a la céramique est un autre parametre
expérimental dont il faut tenir compte. Aux plus grandes fréquences (10H z,
I.e. 10 cycles d’approche et de retrait par seconde), a fortiori si la tension est
importante mais cela est observable des les plus faibles tensions, la céramique
presente également un comportement hystérétique dont I'intensité dépend de la
fréquence de sollicitation. Une fois encore, la gamme de fréquences appliquées
restera dans une zone ou la céramique présente un comportement linéaire sans
altération de ce comportement.

Le dernier élément a souligner pour cette partie sur les céramiques piézoélectriques
est la dérive mécanique qui a pu étre observée. Pour les déplacements dans le plan
(x,y), & I'échelle du temps de formation d’une image (de I'ordre de 17 minutes
pour une image de 512 lignes balayées a la vitesse de 0,5um.s~' en Tapping
et dans des conditions de pression atmosphérique), cette dérive est un facteur
expérimental limitant notamment lorsqu’on couple des mesures sur les images aux
mesures de courbes d’approche-retrait. Pour les déplacements verticaux lors des
courbes d’approche-retrait, I’asservissement étant coupé, la dérive peut devenir
plus critique encore si la céramique se déplace vers la pointe. Pour limiter ces
exets qui peuvent s’avérer critiques pour les expériences, le microscope est allumé
la veille de I’expérience et la céramique est sous tension. |l est alors possible de
la faire balayer dans le plan ou en vertical sans que la pointe soit engagée sur la
surface. La dérive est ainsi limitée au début de I’expérience.
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Cette annexe est complémentaire a la précédente, mais présente quelques spéci..cités
expérimentales du mode Tapping qui ont été évaluées avant d’entreprendre les expériences.
Il s’agit essentiellement de discuter de la contribution supplémentaire a I'instrumentation
de I’excitation du systéme pointe-levier.

B.1 Linéarite de la réponse du
piézoelectrique excitateur

L’introduction de I’élément supplémentaire qu’est le piézoélectrique excitant le levier
dans I'instrumentation suppose de Véri..er la linéarité de la réponse du levier oscillant a
I’excitation fournie.

La ..gure B.1 présente I'amplitude des oscillations mesurée en fonction de I’excitation
fournie au levier. Le domaine de réponse linéaire est véri..é des plus faibles tensions
jusgu’aux plus importantes. Pratiqguement, nous travaillons avec des tensions appliquées
qui varient dans un intervalle de quelques dizaines a plusieurs centaines de millivolts.

Les non-linéarités peuvent apparaitre pour les plus grandes tensions, aussi les tensions
appliquées ne dépassent-elles jamais le volt.

B.2 Balayage et inclinaison du levier

Nous revenons un instant sur I’angle d’inclinaison du levier de 12° rapidement évoqué
en annexe A. Lorsque le levier oscille, cette inclinaison induit une dépendance non triviale
entre I’endroit de la surface ou la pointe frappe et I'amplitude des oscillations (cf. ..gure
B.2).
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Figure B.1: La linéarité du cristal piézoélectrique excitateur est véri..ée sur un grand domaine de
tensions appliquées.

A partir de considérations géométriques simples, il est possible de montrer que, pour?
A < L, la dépendance de 6 en fonction de A est de la forme :

h
b~ A {tan (0) + z} (B.2.1)
Pour 6 = 12°, h = 3um et L = 125um, la pente de la droite vaut 0,24. Donc dés 20nm
d’amplitude, le point de contact sur la surface est décalé de 4, Tnm.

Cet argument suppose que la pointe, selon I'amplitude de travail, ne touche pas la
surface de la méme facon. Si la surface présente une topographie avec une rugosité
importante et réguliére ou s’il existe en surface un objet de taille non négligeable devant
la taille de la pointe, cette asymétrie peut induire un ecet dans I'interaction moyenne
testée par la pointe. Si par contre la balayage de la surface se fait dans la direction
perpendiculaire au plan du levier, expérimentalement la céramique déplace alors la surface
a 90°, la situation est davantage symétrique. Par contre, le décalage introduit par la
relation précédente reste le méme (cf. ..gure B.3).

1 Pratiquement, cette condition est toujours véri..ée puisque A ~ 50nm et L ~ 100um.
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Figure B.2: L’angle de 12° assure le seul contact de la pointe avec la surface au moment de I’approche
de la pointe ou lors du halayage de la surface, mais I'amplitude d’oscillation devient dépendante de cet
angle. Cela peut déplacer le point de contact de la pointe avec la surface.

Sens du déplacement Sens du déplacement

Balayage a0° Balayage a 90°

Figure B.3: Le balayage de la surface selon I’axe du levier peut induire des eoets d’asymétrie dans
I'interaction testée par la pointe. Le balayage a 90° permet de les limiter.
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Figure B.4: Evolution de la courbe de résonance d’un levier en fonction du temps. Les deux courbes ont
été obtenues dans les mémes conditions d’excitation. La premiere courbe (cercles pleins) a été enregistrée
une fois le levier réglé. Les caractéristiques de I’oscillateur sont alors vy = 258, 785kHz et ) = 390.
18 heures plus tard (cercles vides), la forme du pic et ses caractéristiques ont évolué. Les nouveaux
parametres de I'oscillateur sont : vg = 258,865k H z et Q = 400.

B.3 Thermalisation du levier

Sur ce point particulier, nous n’avons que des observations expérimentales. Beaucoup
de leviers présentent des courbes de résonance trés asymétriques, caractéristiques de
dirérents couplages dans I'oscillation qui perturbent la premiere harmonique : couplage
avec des modes transverses... L’origine de cette asymétrie est di¢cile a déterminer :
mauvaise conception des leviers, mauvais calage du levier dans son support, mauvaise
fonction de transfert entre le cristal piézoélectrique et le support de levier... Nous avons
eaectivement parfois observé gu’un meilleur calage du levier dans son encoche pouvait
améliorer sensiblement sa signature.

Une fois le réglage du spot laser a I’extrémité du levier fait, nous avons souvent observé
une cinétique d’évolution du pic (cf. ..gure B.4) a I’échelle de quelques heures. L’évolution
concerne I'amplitude et la fréquence de résonance du levier, mais également la forme du
pic. On a ainsi parfois observé une amélioration de la qualité de la résonance, mais ce
n’est pas systématique.

En I'absence d’autres éléments signi..catifs, nous attribuons cette évolution a une
thermalisation du levier sous I’action du spot laser. Expérimentalement, une fois le levier
réglé, nous attendons donc une douzaine d’heures avant de commencer les expériences,
puis le réglage du faisceau est a nouveau Véri..€ et les photodiodes recentrées en “A-B” et
“C-D”. Cela revient pratiquement a régler le microscope la veille et débuter les expériences
le lendemain.
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B.4 Qualité des systemes pointe-levier

Il s’avere que les bons systéemes pointe-levier sont plutot rares, tant en termes de qualité
de I'oscillateur — dont le comportement doit étre le plus proche possible d’un oscillateur
harmonique —, gu’en termes de taille de la pointe.

Compte tenu de la précision de la description analytique et de la sensibilité susceptible
d’étre obtenue expérimentalement, le systéme pointe-levier avec lequel I’'expérience est
conduite doit étre a la fois un oscillateur harmonique et disposer d’une bonne pointe.

Sur I'ensemble des systemes pointe-levier exploités dans le cadre de ce travail, ces deux
critéres ont rarement été regroupés. S’il y avait une statistique a faire sur la qualité des
systemes pointe-levier qui remplissent les critéres évoqués et soulignés dans ce travail, elle
serait environ de 7%.

B.5 Conditions d’engagement de la pointe

Compte tenu de la rareté des bons systémes pointe-levier, nous avons été amenés a
développer un protocole d’approche de la pointe de la surface. C’est une étape délicate
qui risque d’étre dommageable pour la pointe si I’engagement n’est pas contr6lé. Nous
ne détaillons pas ici le caractere technique de la gestion de I'approche de la pointe de la
surface par I’électronique du microscope, mais donnons quelques éléments pratiques.

L’approche se fait en deux étapes. La premiére consiste a approcher la pointe “a
la main” jusqu’a une distance caractéristique d’une dizaine de microns. La seconde,
correspondant a la ..n de I'approche jusqu’a I’engagement de la pointe, est gérée par le
microscope.

Les faibles amplitudes favorisant les situations de non-contact (cf. chapitre II),
I’engagement idéal pour la préservation de la pointe est qu’elle arrive au voisinage de
la surface en non-contact avec une courbe d’approche-retrait similaire a celle de la ..gure
11.10, c’est-a-dire sans cycle d’hystérésis, a..n d’éviter toute bifurcation intempestive vers
la surface.

Pour ..xer les conditions d’oscillations avant I’engagement, une courbe de résonance est
faite a I'issue de la premiere étape. Cela va permettre de ..xer des conditions d’oscillations
a l'oscillateur, amplitude d’excitation et fréquence, pour terminer I'approche. Pour le
microscope, la pointe est supposée engagée lorsqu’il mesure une fraction de réduction de
I’amplitude libre des oscillations. L’engagement correspond donc a une courbe d’approche-
retrait qui serait faite sur un déplacement vertical de plusieurs microns. L’idéal pour
préserver la pointe est donc de faire en sorte que cette réduction d’amplitude soit liée a
I'interaction attractive et non au contact intermittent de la pointe dans la surface.

Les conditions d’engagement standard sont donc de petites amplitudes d’oscillations?
en choisissant une fréquence d’excitation légérement inférieure a la fréquence de résonance,

2l est diccile de donner ici un ordre de grandeur de I’'amplitude retenue puisque le non-contact est caractérisé

par le rayon de la pointe et la constante de Hamaker de I'interface.
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typiquement quelques dizaines de hertz. Le choix de cette fréquence réside dans le fait que
la..n de I'approche de la surface continue de décaler le pic vers les plus faibles fréquences en
diminuant le facteur de qualité (cf. chapitre 11). Une fois que le pic de résonance n’évolue
plus avec la distance, pour des distances de I'ordre de quelques microns, la fréquence
d’excitation retenue va correspondre a une fréquence de I'ordre de la résonance.

Une fois I'approche réalisée le contrble de la distance pointe-surface est aisé et les
conditions d’oscillations libres peuvent étre ..xées plus ..nement a partir du pic de
résonance réalisé a quelques centaines de nanomeétres de la surface.
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Annexe C

Traitements des pointes et
des surfaces

Le but de cette annexe est de présenter quelques protocoles de nettoyage qui ont pu
étre testés selon les pollutions supposées de la pointe et/ou de la surface. Les premiéres
expériences de nettoyage de la pointe ont été de tester I’exet d’un traitement thermique du
levier. Deux solvants organiques ont ensuite été utilisés : I’acétone et le dichlorométhane.
Concernant la pollution de la surface, nous présentons une mise en évidence de la cinétique
d’hydratation d’une surface de silice qui a pu étre mesurée en atmospheére controlée.

C.1 Identi..cation de la pollution

Les ecets de pollution sont liés a la qualité du substrat (eau, charges électriques,
pollutions organiques, ...) et a celle de la pointe (taille, forme et également charges,
adsorption de corps étrangers...). Leur signature est mise en évidence a partir des courbes
d’approche-retrait. La facon la plus rapide de signer un ecet éventuel de pollution et
d’évaluer son mécanisme est de varier I'amplitude des oscillations.

Le mécanisme le plus net d’un ecet de pollution de surface et/ou de pointe est
I’observation de la croissance d’un col capillaire entre la pointe et la surface. Dans ce cas,
il y aun “saut” de matiere de la pointe (surface) vers la surface (pointe). Ces situations
sont vite identi..ées en non-contact. Si la pollution n’est liée qu’a peu de molécules, les
ecets capillaires sont faibles et une transition de non-contact vers le contact intermittent
est observée (cf. ..gure C.1(a)). Ces ecets sont ainsi mis en évidence pour les plus faibles
amplitudes. Si par contre la pollution implique un nombre important de molécules, les
forces capillaires sont plus importantes et dans ce cas, la pointe peut rester piégée sur la
surface.

C’est ce qui apparait sur des échantillons tres mous comme des polymeéres de
faibles poids moléculaires pour lesquels les unités monomeériques sont petites. Dans
ce cas toutefois, le comportement de I'oscillateur est li€ a une réponse mécanique de



206 Annexe C. Traitements des pointes et des surfaces

I’échantillon, donc ne correspond pas exactement a une pollution de la surface. Si ce
méme comportement est par contre observé sur une surface de silice, pour laquelle aucune
réponse mécanique n’est attendue, la mise en évidence de la pollution est indiscutable.

Le deuxiéme cas a envisager est celui d’une taille de pointe importante qui induit
des forces d’adhésion importantes, susceptibles de piéger également la pointe sur la
surface. L’instabilité usuelle liée a la dynamique non-linéaire est complétement frustrée
et I'amplitude des oscillations brutalement réduite (cf. ..gure C.1(b)), de fagon assez
similaire a un exet de nanoprotubérance.

L’évaluation de la taille de la pointe, en évaluant I’'amplitude des oscillations a partir de
laquelle les situations de non-contact sont obtenues, permet de favoriser I'interprétation
du comportement comme étant gouverné par I’adhésion ou par la croissance d’un col
capillaire.

Les signatures types des ecets de pollution entre la pointe et la surface sont donc les
suivantes :

» Croissance d’un col capillaire qui induit des bifurcations de I’oscillateur.
Forces d’adhésions importantes.

Instabilités moins franches.

Bruit dans la mesure.

vwvyy

C.2 Traitement des pointes

C.2.a Traitement thermique

Les pointes qui ont été utilisées dans ce travail ont servi a tester des matiéres organiques
(polymeéres, ADN). Un dépdt de matiere sur la pointe est donc envisageable. Pour des
composes organiques, un traitement thermique a quelques centaines de degrés doit étre
e¢cace.

Le systeme pointe-levier utilisé pour cette série d’expériences a été mis dans un four
a une température de 400°C pendant 3 heures. La pointe avait été précédemment
utilisée pour des expériences sur des copolymeres. Les ..gures C.2(a) et (b) montrent
les résultats obtenus respectivement avant et apres le traitement sur une surface de
silice pour dinérentes amplitudes. Pour une comparaison qualitative des données, les
amplitudes utilisées avant et apres le traitement sont identiques. Notons également que
les caractéristiques d’oscillations sont su¢samment similaires pour ne pas expliquer la
dinérence de comportements mesurée. Dans ce cas, le traitement thermique n’a que peu
modi..€ le systéme oscillant.

Le traitement thermique a été eC®cace et a apporté une diminution importante des
forces d’adhésion. Pour A, = 19nm, la situation de collage n’est plus observée, une
situation de non-contact est obtenue et les situations de non-contact (amplitudes plus
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Figure C.1: Courbes d’approche-retrait expérimentales illustrant les deux exets majeurs de la pollution
de la surface et/ou de la pointe. (a)- Exet capillaire, mis en évidence par une transition du non-contact
vers le contact intermittent. Les parameétres expérimentaux sont Ay = 16nm, vog = 280,541kHz,
u = 0,9987 et ) = 305. (b)- Exet d’adhésion. En dessous d’une amplitude seuil, la pointe est brutalement
piégée sur la surface réduisant fortement I'amplitude, jusqu’a I’'annuler. Les paramétres expérimentaux
sont Ag = 18nm, vo = 293,458k Hz, u = 0,9987 et ) = 405.
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Figure C.2: Courbes d’approche-retrait en amplitude et en phase obtenues sur une surface de silice
avant (i) et aprés (ii) traitement thermique. Les amplitudes utilisées sont Ay = 19, 38 et 49nm. Les
autres paramétres expérimentaux sont vy = 154,192kHz, u = 0,9989, Q = 455 et vy = 154,215kHz,
u = 0,9988, () = 415 respectivement avant et apres traitement.
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o
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Figure C.3: Schéma de I’ecet du traitement thermique sur la pointe.

importantes) ont laissé la place a des situations de contact intermittent. Ce résultat est
net sur les courbes de phase. L’interaction attractive entre la pointe et la surface est
également plus faible aprés traitement. La force d’interaction étant proportionnelle au
rayon de la pointe, le rayon exectif de la pointe qui participe a I'interaction a été réduit
par le traitement. L’interprétation faite de ce résultat est que les pollutions d’origine
organiques ont eté détruites, puis éliminées.

Le traitement thermique semble donc e®cace pour le type de pollutions envisagées et
permet d’améliorer sensiblement la signature des pointes. Notons toutefois le risque de
détérioration et de modi..cation des caractéristiques d’oscillations du levier en le chauzant.

C.2.b Traitement par solvants organiques

Une étude complémentaire a celle du traitement thermique concernant les pollutions
d’origine organique était de tester des solvants organiques usuels. Les solvants retenus
ici sont I'acétone et le dichlorométhane. Le mode opératoire est plus délicat que le
précédent pour lequel le support de levier était sorti de son logement et déposé dans
le four. La le support est également sorti, puis immergé dans le solvant. La pointe est
ainsi complétement immergée. Le traitement dure quelques minutes. Cette pointe avait
également été utilisée pour des expériences sur des copolymeéres. Les dirérentes courbes
obtenues selon le solvant avant et apres le traitement sont présentées sur la ..gure C.4.

Ces résultats semblent indiquer une faible dixérence entre le nettoyage a I’acétone et
celui au dichlorométhane. Le traitement a I’acétone ayant été ecectué avant celui au
dichlorométhane, il semble donc que le dichlorométhane soit moins eG¢cace pour nettoyer
la pointe. Pour I'acétone, les dicérences de comportement observées par rapport aux
courbes de référence sont moins nettes que celles du traitement thermique.

Ces résultats préliminaires suggerent que le nettoyage par solvant est peu eGcace. Cela
peut étre interprété en disant que le solvant ecectue un nettoyage sélectif des pollutions,
ou que le mode opératoire n’est pas su¢sant. De plus, les pollutions dissoutes de la
pointe diausent ensuite dans le solvant et peuvent se déposer a nouveau sur le levier. Des
expériences complémentaires sont donc nécessaires (chaucage du solvant, sonication...),
mais le nettoyage par solvant est tres délicat et le risque de casser la pointe par une erreur
de manipulation est important.
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Figure C.4: Courbes d’approche-retrait en amplitude (colonne de gauche) et en phase (colonne de
droite) obtenues sur une surface de silice avant et apres traitement (de haut en bas) par des solvants
organiques. Les amplitudes retenues sont Ay = 6, 10, 17 et 24nm. Les autres conditions expérimentales
avant traitement sont : vy = 278,763kHz, v = 0,9989 @ = 466. Apres traitement I'acétone :
vo = 278,445k H z, v = 0,9988 et (Q = 440. Apreés traitement au dichlorométhane : vy = 278,600k H z,
u=0,9989 et Q) = 474.



C.3. Hydratation des surfaces de silice 211
C.3 Hydratation des surfaces de silice

Les chapitres 1.4 et IV précisent que les surfaces de silice utilisées comme échantillons
de référence s’hydratent a partir des groupements hydroxyles présents en surface.

L’expérience faite ici a été de chaurer une silice selon le protocole développé au chapitre
IV et de réaliser dessus une série de courbes d’approche-retrait avec une méme pointe et
dans les mémes conditions, a intervalle de temps régulier et ce, sur plusieurs jours (cf.
.gure C.5). Méme dans les conditions de faible hygroscopie de la boite a gant, une
cinétique d’évolution de comportement du levier peut étre mise en évidence. Compte
tenu de la stabilité de I'oscillateur, connue et évaluée par ailleurs, cette évolution est
attribuée a une hydratation de la surface. La pointe utilisée n’a pas subit de traitement,
mais n’avait jamais été utilisée.

A partir du moment ou la surface est sortie du four et placée dans la boite a gant, des
courbes d’approche-retrait sont réalisées toutes les heures pendant dix heures. Sur cet
intervalle de temps, les courbes obtenues ne montrent pas de dixérence signi..cative. Les
premieres dimérences sont observées environ au bout de 24 heures.

La contribution de I’adhésion de la surface est plus importante. Cette mesure conforte
I’nypothése de la formation d’une couche d’eau qui engendre des forces capillaires plus
importantes. Cependant, les dicérences s’estompent a partir de 48 heures. Ce résultat
laisse penser que, dans les conditions d’hygroscopie de la boite a gant, la silice est a ce
moment completement hydratée.
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Figure C.5: Courbes d’approche-retrait en amplitude et en phase obtenues sur une surface de silice
avec une méme pointe et sur plusieurs jours. Les paramétres expérimentaux sont Ay = 40nm,
vo = 185,135kHz, u = 0,99899 et ) = 500. Les variations observées tendent & mettre en évidence
une cinétique d’hydratation de la silice (cf. texte).
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Annhexe D

Approche analytique du mode
dynamique

D.1 Principe de moindre action et méethode
variationnelle

Le principe de moindre action spéci..e que I'action de I'oscillateur, S, fonctionnelle de
z (t), est extrémale entre deux instants.

55:5{/%(;2,@@} —0, (D.1.1)

Le Lagrangien de ce systéme peut s’écrire sous la forme des trois contributions classiques :
I’énergie cinétique, I’énergie potentielle, elle-méme dépendante de plusieurs contributions,
et I’énergie de dissipation de I'oscillateur dans le milieu dans lequel il est situé :

L(z,3t) = T—-V+W (D.1.2)
_ %m*zw— %kzzw—z(t)fmcos(thvW —meOz(t)it),

expression pour laquelle le terme non conservatif est évalué le long de la trajectoire
physique. Cela suppose que les observables de Z (¢) ne soient pas variées dans les calculs.

L’intérét de la méthode variationnelle est d’utiliser une fonction d’essai qui permet
d’exectuer le traitement analytique. La fonction d’essai retenue est la premiere harmonique
de I'oscillation et I’action est dé..nie sur une période d’oscillation :

2 (t) = Apipre () cos (Wt + @ppre (W)] (D.1.3)
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Les observables sont A et ;.. Le principe de moindre action conduit a un systeme
de deux équations aux dérivées partielles couplées :

95 _
{ 94 _ 0 (D.1.9)
Trois termes sont distingués pour le calcul de I'action :

S = SO + Sint + Sdissip (D15)

So, Sint €t Syissip SONt respectivement I'action de I'oscillateur harmonique sans le terme
de dissipation, I’action du terme d’interaction et I’action du terme de dissipation :

27w
So = /0 {%m*z’ (t)? — %k’zz (t)? 4 2 (t) Feoge cos (wt)} dt (D.1.6)
S e \Z d D.1.7
o= [ V) (D.A7)
27 Jw m*wo .

Le calcul de Sy donne :

Tm*

So =

A (W —wp) + 7T~7:%014005 () (D.1.9)
w

2w

Pour le calcul de Syissip, 2 (t) = —Awsin(wt + ) est calculé le long du chemin physique,
A et p etant ..xés dans le calcul de I'intégrale. L’intégrale donne :

*
T™m Wo

Sdissip = — 0 AAsin (gp — f) (D.1.10)

Il reste, selon la situation, a évaluer la contribution de I'action du terme d’interaction.
Son calcul, dans les situations de non-contact et de contact intermittent, est I’'objet des
paragraphes suivants.

» Remargue : Choix du Lagrangien du systeme
Le Lagrangien du systeme oscillant n’est pas univoque. Considérons a priori le
Lagrangien de I'oscillateur libre suivant :

L= (T~ V), avec T — %m*z‘ (1)? etV — %kzz ()2 — 2 (t) Fone cos (wt)  (D.1.10)

et montrons, depuis I’équation de Lagrange, qu’il conduit a I’équation dicérentielle
du second ordre de I'oscillateur harmonique.
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i % —% i * 52001 5 _ _ 2Bt B
dt <8 ,;;) 0z < dt [m € Z(t)] = —¢€ k.2 (t) — Fege cos (wit)], (D.1.12)
dou :

> : 2 ]:ea;c

z (t) + 2502 (t) + wWp? (t) = —_ Cos (wt) , (D113)

m

qui est bien I’équation usuelle (équation 11.1.3).

Ce Lagrangien est donc susceptible d’étre utilisé au méme titre que le précédent.
L’avantage qu’il présente est que la dépendance exponentielle du terme non conservatif
permet de s’acranchir de la notion de variables non variées, peu intuitive. A noter
toutefois que I'utilisation de ce Lagrangien ne peut se faire que si le terme non
conservatif ne présente pas de dépendance explicite en A sans quoi I’équation de
Lagrange n’est plus Véri..ée.

D.2 Interaction purement attractive

Dans le cas de I'interaction attractive, le calcul de S;,,; est moins immédiat, mais assez
direct. Avec V;,,;, = —HR/{6[D — Acos (wt + )]}, on obtient :

HR 2m
Sint = —1I, avec I, =
t 6wA 1 1 2 _ |

(D.2.1)

et e = D/A. Ce calcul requiert I’évaluation d’une intégrale de la forme (avec, ici, pour le
Van der Waals dispersif n = 1) :

" 1

dont il est possible d’obtenir une évaluation analytique quel que soit n. Le calcul de cette
intégrale permet donc, a priori, d’obtenir une expression analytique du terme d’interaction
de I’action pour une loi de puissance n. Une illustration de ce résultat est donnée au
paragraphe D.3.

En regroupant les expressions, D.1.9, D.1.10 et D.2.1, I’action complete s’écrit :

Tm’* TF eze THR 1 m*w

— 2 2 2
S = A? (w® — wi) + Acos (p) + % V- ® 0

OAA sin (gp — f)
(D.2.3)

2w

La minimisation par rapport a A donne :
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oS  mm* 9 9 TF eze THR A ™mrwy |, .
31— o AW —wp) + = cos(p) + —— Dr_mpR QA% (¢ —¢)
(D.2.4)
tandis que celle par rapport a ¢ donne :
? = —erchsin (p) — m WOAACOS (¢ — o) (D.2.5)
¥ w -

Dans la mesure ou les variables soulignées n’ont pas été variées et sont calculées le long
du chemin physique, il faut maintenant poser A = A et ¢ = o.

En résolvant ensuite 945 = 0, 9,5 = 0, en remplagant I’expression F.,. = m*w24,/Q,
et en normant les dicérentes variables, les équations D.2.4 et D.2.5 conduisent au couple
d’équations du mouvement de I’oscillateur en interaction avec la surface :

{ cos (p4) = Qa(l — u?) — Qi)/

3(d5 - (D.2.6)
sin (p,) = —ua

Pour obtenir d = f(a), le systeme est résolu en écrivant :

cos (¢,) = £1/1 —sin (¢ ,)? (D.2.7)

et conduit aux expressions :

2/3
di, = |a®+ Qra (D.2.8)
S{Q(l—u2)2|2 %—uz}
u
o4, = arctan (D.2.9)

Qkq
Q(u*—1)+ W

Les deux branches de solutions obtenues en amplitude et en phase sont dé..nies a priori
pour tous les jeux de parameétres et sont donc a conserver.
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D.3 Extension a une loi de puissance
quelconque

D.3.a EXxpression générale

Le probléme revient a calculer I'action du terme d’interaction dans le cas général d’un
potentiel d’interaction de la forme :
V1 V1

Vins [2(8)] = = D—z®)]" [D—Acos(wt+ )" (B3

ol s > 0 est une variable générale!, indépendante du temps, qui Véri..e I’homogénéité
de la relation et inclut les termes caractéristiques de I'interaction : H, R, ... L’action
associée est :

27w 2w P
Sint = Vit (A, ) dt = —dt D.3.2
¢ /0 +(4,9) /0 [D — Acos (wt + ¢)] ( )

Cette intégrale peut étre réécrite a partir de changements de variables immédiats a partir
de I'intégrale I,, de la relation D.2.2 du paragraphe précédent :

4

Sint = A_w

I, (D.3.3)

Il est possible de montrer que, dans la limite e = D/A > 1, I, est analytique [80] et
s’écrit :

L 1 V2T (n—1/2) 1
et [ = e @39

D.3.b Démonstration du résultat

La démonstration de la relation D.3.4 s’appuie sur un théoreme mathématique. Le
théoréme en question est issu d’un exercice du livre de J. Dieudonné [279, p.138]. En voici
I’énoncé :

Soient g et h deux fonctions continues et > 0 dans I'intervalle [0, a]. On suppose qu’au
voisinage de 07 g(r) ~ Az® et h(zr) ~ Ba® ol B > 0, a > —1 et 8 > 0. Soit p un
nombre tel que p > O‘T“. Montrer que lorsque ¢ tend vers 0 en restant positif, on a :

¢ g(x) atl . a+1
— T e~ CtE P s>
/o [ ( 15

1 5 est choisie positive pour une interaction attractive. Le cas d’une interaction répulsive doit étre reconsidéré

pour les approximations faites dans les calculs.
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ou C est une constante que I’on exprimera a I’aide de A, B, «, 3, u et de la fonction T'.

» La premiére partie de la démonstration consiste a obtenir I’expression de la constante
C.

Partant du principe que le comportement de I'intégrale est piloté par le comportement

des fonctions f et g au voisinage de 0, ces fonctions sont remplacées par leur équivalent
au voisinage 0 et la borne supérieure est repoussée de a a I'in..ni. En notant J I'intégrale :

¢ g(@) * Az
= ———dr ~ ——d D.3.5
/ /0 [h(z) +t]" v /0 (BxP + t)* v ( )
En ecectuant les changements de variables successifs :
1/ /8 . 1/8-1
r = <%> et dr = <%) 4 5 du (D.3.6)
1— d
u = —2 et du= ——g (D.3.7)
) Y
L’intégrale devient :
A 1 o«
J o S5 (v, w) (D.3.8)
B B

1
B(v—u—agl,w—u—a—ﬁi_l)—/x”_l(l—x)W1d:c (D.3.9)
0

L’intégrale J peut donc se mettre sous la forme :

J~Ct5 " avec C = 6BAQT+1 ! (M _ aﬁ) ! <a71> , (D.3.10)

ou I’on a utilisé la formule fondamentale d’Euler :

(D.3.11)

» La seconde partie de cette démonstration consiste a montrer que I’expression de I,
peut étre mise sous une forme équivalente :

o 1 [t g(0)do
et [ = ), R (1

expression pour laquelle les fonctions g et h présentent les mémes particularités que les
précédentes dans la limite # — 0. Posons e — 1 = ¢. Soit :
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™ 1 ™ 1
I, = 2/0 md@ - 2/0 Py p— (0)]nd0 (D.3.13)

Par identi..cation, y =n et :

{ h(0)=1—cos(0) ~0*/2=DB=1/2 et B=2 (D.3.14)
La constante C' de I'expression précédente a ici pour expression :
_ [m'(n—1/2)
C=\V2Tm (D.3.15)
d’ou :
- V2rT (n —1/2) 1 03,16

I (n) (e —1)" /2

qui est bien I’expression attendue.

D.3.c Exemple d’application

On cherche a calculer avec la formule D.3.10 précédente le potentiel d’interaction d’une
sphére de densité p, et de rayon R avec un plan de densité p, situé a la distance D de
I’apex de la sphére donné au chapitre 1.4 (équation 1.4.11). On part de I'interaction
atome-atome du Van der Waals dispersif :

 Cvaw
Waw = — o

r étant la distance entre les deux molécules et A une constante.
» Interaction molécule-plan :

On a la géométrie de la ..gure D.1(a).
La molécule étant placée sur I'axe 0z, la distance molécule-molécule du plan s’écrit :

r=[22+y*+ (2 + D)?" (D.3.17)
Le potentiel molécule-plan V;77,- a pour expression intégrale :

. . D . 0 +oo +00 du

Viaw = — VdW/—dT—— Vaw P / dz/ dy/

vaw 76 S/ —0 [x2+y2+(z+D)2}3
(D.3.18)
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(@) (b)

Figure D.1: Géométries envisagées pour I’intégration du potentiel (a) molécule-plan et (b) sphére-plan.

L’intégration exacte conduit a :

_ 7Cvaw pa L
6 D (D.3.19)

mp
VVdW
» Interaction sphere-plan :

On a a présent la géométrie de la ..gure D.1(b). Le potentiel sphére-plan V7%, s’écrit
en utilisant la formule précédente :

2R 2
Ver = _WCdepz / pim[r (2) d
0

: DY (D.3.20)

On exprime alors r en fonction du rayon de la sphere R et de la hauteur z du petit disque :

(-3

R=r’+(R-2)}=r*=R?

(D.3.21)
On pose alors le changement de variable z = RZ ce qui donne pour I’énergie
- 2 Cyvaw Pap * R? [1 - (1= Z)Q]
Vo = — 2 1/ RdZ, D.3.22
Vdw 6 0 RS (Z+d)3 ( )
ou I'on a posé d = D/R. On obtient alors :
2C
Vialy = ——Lawbal ngp 7, (D.3.23)
ou J est I'intégrale dépendant du parametre d :
2 (22 — 27 © g(2)
J = / ———dZ = / o dZ (D.3.24)
o (Z+4d) o (h(Z)+d)
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avec u =3 et:

g(Z2) = 22 -7*~2Z7=A=2 et a=1 (D.3.25)
h(Z) = Z~Z=DB=1 et [=1 (D.3.26)

On applique le théoreme :
=1 (D.3.27)

Finalement : )
mCvawpopr 1 _ HR

S—p __
VVdW -

qui est bien la formule attendue.

~ D.3.d Interaction entre une sphere et une ligne de
dipdGles aleatoires

Ce calcul est celui présenté au chapitre 1.4. Le calcul débute & partir du potentiel
d’interaction entre une molécule non polaire de polarisabilité o, et un dipble p
d’orientation aléatoire distants de r:

2]?20(0 B CDebye
(47r€0)2 76 76

(Vap—a; (7))o, = — (D.3.29)

La géométrie de I'intégration retenue est similaire a celle de la ..gure D.1(b) excepté que le
plan & I’'abscisse 0 est maintenant remplacé par un dip6le. Le probléme est ainsi équivalent
a calculer le potentiel entre une molécule et une sphére. Nous avions obtenu, pour une
interaction dispersive :

_ 47 ,OR3 CVdW

\% D) = D.3.30
van(D) =~ R (D.3:30)
On déduit donc immédiatement :
4 3
Viepye(D) = — TP Coetye (D.3.31)

3 (D+2R)’D3

En envisageant une ligne de dipbles de densité linéique X et la géométrie de la ..gure D.2,
I'intégrale a calculer est donc la suivante :

) ® 4 3
Vi D) = 2 [ RS, (03.32)
Y 0 3 D3 (Dess +2R)
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Figure D.2: Géométrie pour le calcul du potentiel sphére-ligne de dipdles.

ou D,y est une distance exective équivalente a sa dé..nition dans la relation D.3.31. Soit
Dss = \/(R + D)? +y% — R. Le calcul conduit ..nalement & :

o 2 1 R>D WQ\/E,O)\ CD b
Vs (D) = T R3pAC e X =P w —Debwe
Debye ( ) 2 p Deby D2 (2R+ D)2 /D2 + 2RD 8\/§ (DD;/QBB)

D.4 Interaction purement repulsive

D.4.a Systéeme d’équations

Le potentiel répulsif retenu est de type harmonique. Il est dé..ni pour A > D :

ks kg
Le terme d’interaction se met sous la forme :
k arccos(D/A)/w )
Sint = —2 X 55/ [Acos (wt + ) — D] dt (D.4.2)
0

En calculant exactement cette intégrale qui est analytique et en utilisant un
développement limité de arccos (D/A) pour D = A, c'est-a-dire pour les petites
indentations de la pointe dans la surface, les calculs conduisent au systéeme d’équations
suivant :

{ o tom) = Qull ) S Qna (1 - dfa)” (D43)
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b(a)

10

Figure D.3: Variations de la fonction 3. Les parameétres choisis sont a; = 0,707 et u = 0, 9989.

La résolution de cos(pp) = +4/1—sin(pg)® conduit a priori & deux branches de
variations. Cependant, la loi de puissance en 2/3 de I’expression 11.4.5 conduit a ne retenir

que la seule solution cos (¢r) = 4+1/1 —sin (p5)” et ne produit qu’une seule branche de
solutions observable.

D.4.b Pente du contact intermittent

La pente de la variation d’amplitude avec la distance dé..nit la pente du contact
intermittent. Son expression est analytique et donnée par la relation (équation 11.4.7) :

ba 1

P(G)Z—_W
od L*@(ﬁ3

(D.4.4)

ou ((a) est fonction de a, de I'amplitude libre et de la fréquence d’excitation (normée a
Ay, a;) de l'oscillateur :

_2 1 /__uz /__u2
ﬁ(a)3a2\/1/a2—u2 |:\/1/CL2— V1/a} —u? [ @

(D.4.5)

Ses variations sont reportées sur la ..gure D.3.

Elle est dé..nie pour des variations de I'amplitude de 0 a la valeur de I’'amplitude libre
normée. La valeur maximale de (a) est de 'ordre de 5. Elle est atteinte pour une valeur
de I'amplitude proche de a;. Pour a = a; qui est la limite de la dé..nition du contact
dans le cas de I'interaction purement répulsive, la fonction diverge. Pour des valeurs
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d’amplitude inférieures a «a;, 5(a) varie quasiment linéairement avec a. Les plus fortes
réductions d’amplitude ne sont pas cohérentes avec I’hypothése des faibles indentations.

La dépendance explicite de  avec I'amplitude marque la dépendance non-linéaire de
la réduction d’amplitude avec la distance.

D.5 Interaction attractive et réepulsive

Le terme d’interaction contient a la fois la contribution de I'interaction attractive
sur I'intervalle de temps pendant lequel la pointe n’est pas au contact de la surface et
I'interaction répulsive pendant le contact :

arccos(D/A)/w )
Sint = —ks / [Acos (wt+ ) — D] dt
0
HR /’f/ . 1
il dt (D.5.1)
3 arccos(D/A)/w [D — Acos (Wt + 90)]

Le terme attractif introduit sous cette forme n’est pas calculable analytiquement. La
partie attractive de non-contact est évaluée sur toute la période d’oscillation a partir de
I’expression D.2.1. La surface physique est ensuite introduite : D = A + d. (cf. texte
chapitre I1). Les calculs conduisent au systéeme d’équations suivant :

3/2 Ka
cos (par) = Qa(l —u?) + 43—\{?@'{5@ (1=2)7""~ 6\/52%3/2\/6 (D:5.2)
sin (o) = —ua

La loi de puissance de la dépendance d = f(a) suppose encore de ne retenir qu’une seule
branche de solutions.

des branches de solutions de
udng

D.6.a Equations du mouvement des solutions
stationnaires

Les equations de Lagrange de l'oscillateur de Du¢®ng conduisent aux équations du
mouvement en amplitude et en phase de I'oscillateur, avec les notations retenues :
i+ 3

agpz—(Zd—l—%) (gb+u)—sm%6(2‘p)

:a[(u+sb)2—1]+¥a3+&é@ (06.1)
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Les équations du mouvement des solutions stationnaires (indice “s” pour les distinguer
des solutions non stationnaires) qui nous intéressent sont ensuite obtenues en posant
i=p=0eta=¢=0:

{ cos (p,) = Q [as (1—wu?) — %%—a‘:’] (D.6.2)

sin () = —uag

Compte tenu des ordres de grandeur introduits au chapitre 11, prenons ici v = 1, donc
1 —wu? ~ 2(1—u) et posons a = 3¢A3/4. En considérant ces approximations et en
résolvant le systeme précédent en u, les deux branches usuelles de solutions suivant que
le cosinus est positif ou négatif sont obtenues :

ul =1+ = (—aa + —\/? — 1) (D.6.3)

D.6.b Stabilité des solutions

A..n d’étudier la stabilité des solutions stationnaires, les équations du mouvement sont
linéarisées autour de la solution stationnaire. Pour une description des techniques d’étude
de la stabilité des systemes dynamiques, nous renvoyons par exemple aux références [85,
85 p.119] et [280, §6 p.75].

Onposea =as(1+&) ety = p,+(avec &, ( < 1. Enconservant les termes du premier
ordre, les équations du mouvement des écarts aux solutions stationnaires s’écrivent :

.. o 5 2 2 . u
=—%+ —1+3 2u( + &
=gl U Baag) 4+ 2uC + ¢ (D.6.4)
C=-gt Q¢ Xu—g¢
Ce systéme linéarisé est résolu en posant = = &, et ¥ = ¢ ce qui conduit & un systéme
linéaire du quatriéme ordre que I’on peut écrire sous forme matricielle :
§ 0 0 1 0 ¢
¢ | 0 0 0 1 ¢
= u? — 1+ 3aa? u/Q -1/Q  2u = (D-6.5)
¥ —u/Q cos (¢,) / (Qas) —2u  —1/Q v

Les valeurs propres de cette matrice sont obtenues en résolvant le polynéme caractéristique
fourni par le déterminant :



226 Annexe D. Approche analytique du mode dynamique

- 0 1 0
0 - 0 1
P=12_ + 3aa? u/Q —(A+1/Q) 2u (D.6.6)

—u/Q cos (g,) / (Qas) —2u -(A+1/Q)

SOit ;

P = M+2/0) + ) [(1/@)2 +4u® — (u® — 1+ 3aa?) — cos () / (Qa)]
+A/Q [4u2 — (u2 -1+ 304&?) —cos (p,) / (Qas)]
+ [(U/Q)Q + (u2 — 1+ 3aa§) cos (p,) / (Qas)] , (D.6.7)

que I’'on peut réécrire sous la forme d’un produit de deux polyndmes du deuxiéme degré.
P=(N+XQ+C)(N+)/Q+D) (D.6.8)

Par identi...cation :

Qas (D.6.9)

CD = (u/Q)* + (u2 — 1 + 3aa,) <L)

{ C+ D =4u® — (u? — 1+ 3aa,) — <)
Qas

L’équation caractéristique P = 0 est alors équivalente au systéme :

{A%+M@+c»4) e e ) LR

M 4+)NQ+D=0
/Q Nsa = (~1/Q+1/(1/Q)* ~4D) /2
Pour avoir des solutions stables, il faut que A < 0 [85] pour toutes les solutions, soit :

1/Q >1/(1/Q)* - 4C
et —C>0 et D>0

1/Q > 1/(1/Q)* — 4D

Pour cela, il su¢t que CD > 0et C + D > 0. En réécrivant CD > 0 et en utilisant la
relation cos (¢,) = £1/1 — (ua,)?, 'inéquation devient :

(

2 ) 1 — (ua,)’
) + (u® — 1+ 3aa,) e~ 0 (D.6.11)

Q=
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Résoudre cette inéquation par rapport a u n’est pas possible de fagon analytique. Il va
s’agir de faire quelques hypothéses, en particulier lorsque c’est envisageable v = 1, et
1—u?~2(1—u)

Dol o ol Ly (w21 300, Sl G
0. - u — aa/s -
Q Q Qs
2(1—u) 1
— T+@i[2 (1 —u)+3aas]\/1/a2—-1>0 (D.6.12)

Considérons maintenant les dinérentes situations selon le signe de la branche retenu.

» Solution “—” : Etude de la stabilité de la branche «”

D.6.12 = 2(1 — u) [% —V1/a? - 1} + é — 3aas\/1/a2 —1>0 (D.6.13)

La discussion sur le signe du prefacteur de 2 (1 — u) est importante. Selon la valeur
de @ par rapport a la valeur critique a..;; = (1 + Q—2)_1/2, le signe de I'inéquation est
renversé. Ces deux possibilités peuvent étre résumées en une seule condition de stabilité
de la branche de solution de la forme :

uP > uit sioa> (1+Q2)7 avee  uC — 1 1 —3Qaa*\/1/a® —1
WP <ut sioa<(14Q) S 2(1-oyi@od)

(D.6.14)
Le calcul exact de I'amplitude critique a partir de laquelle la stabilité évolue n’étant
pas analytique, le critére est obtenu a partir de I'approximation v = 1 qui permet en
particulier d’écrire que 1/1 — (ua,)® ~ /1 — a2 (équation D.6.12). C’est I’approximation
faite ici qui introduit le plus d’erreur dans le calcul. Il en résulte que la condition déduite
n’est pas exacte, ce qui explique la dicérence entre la valeur théorique de I'amplitude
critique a partir de laquelle le point d’infexion apparait rendant la branche instable et
celle qui est observée a partir des expressions exactes (cf. texte chapitre Il et ..gure 11.11).

» Solution “+” de I'inéquation : Etude de la stabilité de la branche u”
La discussion est dans ce cas simpli..ée. On a :

1 1
D.6.12 < 2(1 — ) [@ +/1/a2 — 1} +5+ 3aa,y/1/a2 —1> 0 (D.6.15)

Le signe du préfacteur de 2 (1 — ) étant toujours positif, la condition de stabilité est
donc réduite a :



228 Annexe D. Approche analytique du mode dynamique

WP > et 1 1+ 3Qaa®\/1/a% —1 (D.6.16)
2 (1 +Qy/T]a? = 1)
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Annexe E
Simulations numeériques

Cette annexe détaille certains éléments techniques relatifs aux simulations numériques
du mode Tapping. Les simulations envisagées sont celles d’une courbe d’approche-retrait
qui serait réalisée sur une surface ou sur une couche organique et d’une section qui
présenterait un objet de symétrie sphérique en simulant I’asservissement de la position
verticale de la céramique piézoélectrique.

Le langage utilis¢é est du C** avec un compilateur Borland© (version 5.02)
fonctionnant sur une plateforme Windows NT© (Terminal Server Edition, Service
Pack 5). La carte mére de la machine présente deux processeurs Pentium 11® cadencés
a 500M H z avec 256 M o de mémoire vive. L’intérét du langage et de la plateforme retenus
est de pouvoir exploiter pleinement le codage sur 32bits.

Beaucoup des relations utilisées ci-aprés peuvent étre retrouvées aux chapitres 1.4 et
Il. Précisons encore que les notations retenues ici sont similaires a celles indiquées dans
le texte et ne sont pas redé..nies.

E.1 Prérequis

E.1l.a Unités

Les diverses grandeurs sont dé..nies dans des unités adaptées a I’échelle des phénomeénes
ce qui permet de limiter la répercution des erreurs numériques en utilisant des nombres
tottants en double précision (cf. tableau E.1).

E.1.b Critére d’adiabaticité

A chaque étape de l'intégration de I’équation du mouvement, I’oscillateur doit se
trouver dans son état stationnaire. Cela suppose que tous les déplacements envisagés



230 Annexe E. Simulations numériques

Dimension Unité

[M] ng

[L] nm

[T 18
[T-1] MH:

[MLT™?] N
[ML*T-?]  10'8J

Tableau E.1: Unités des dicérentes dimensions.

soient tres lents devant le temps caractéristique de I'oscillateur (cf. chapitre 11). En notant
V la vitesse des déplacements!, une formulation possible du critére d’adiabaticité est que
la distance parcourue par la surface pendant le temps caractéristique d’amortissement
de I'oscillateur est tres faible devant I’'amplitude des oscillations A, :

Vr < A (E.1.1)

V est dé..nie sur un intervalle de distance connu. Expérimentalement, I’extension verticale
de la céramique piézoélectrique sur laquelle la courbe d’approche-retrait est réalisée est
.Xxée (cf. .gure E.1). Soit V' = (Dyip, — Dinit) / (tfin — tinit). tinit €tant .xé au moment
ou le stationnaire est atteint, c’est-a-dire avant le début de la courbe d’approche-retrait,
la relation 11.1.10 revient & ..xer une contrainte sur ¢;,. Par dé..nition, 7 = 3" = 2Q /wo
(relation 11.1.6), donc :

QAD

woAo

At > (E.1.2)

Or At est égal au nombre de périodes d’oscillations sur la durée de la courbe, c’est-a-dire
At = Np x 27T/C¢)0. Soit :

QAD

N
p> A

(E.1.3)

Pour tenir compte de la contribution du déplacement vertical, de I'amplitude et du facteur
de qualité de I'oscillateur, le critére d’adiabaticité pour I'oscillateur peut ..nalement étre
réécrit sous la forme :

Np = Ng x @ X AA—f avec Ng>1 (E.1.9)
Cette formulation présente I'avantage de dépendre explicitement du facteur de qualité de
I’oscillateur de sorte que, une fois les paramétres saisis, si la condition Ng > 1 est veri..ée,
I’oscillateur doit se trouver a chaque étape de I'implémentation dans son état stationnaire.

Pour les grands facteurs de qualité, le nombre de périodes d’oscillations nécessaires a
tout le calcul, c’est-a-dire sur toute la durée de la courbe d’approche-retrait, est allongé
de facon conséquente et donc le temps de la simulation également.

1 Sans plus de précision, le déplacement ici envisagé peut &tre un déplacement vertical comme dans le cas de

la courbe d’approche-retrait mais également un déplacement latéral comme dans celui de la section.
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AZ

> temps

Figure E.1: Géométrie de la simulation d’une courbe d’approche-retrait.

E.2 Courbe d’approche-retrait sur une
surface

E.2.a Geéométrie du probleme et construction de
la simulation

Nous envisageons une géométrie du probléme similaire a celle de I’expérience. Le zéro
est situé a la position d’équilibre au repos de I'oscillateur. L’extension verticale de la
surface est donc dé..nie sur un intervalle de distances algébriqguement négatives. La ..gure
E.1 schématise la facon dont est faite la courbe d’approche-retrait numérique. Certains
des éléments qu’elle présente sont en outre détaillés au paragraphe suivant et peuvent
aussi étre trouvés en référence [14].

L’équation dicérentielle a intégrer est la suivante :

-7:int

m*

E() 4+ D5 (1) + wie (t) =
Q
Nous ne discutons pour I'instant que la fagcon dont sont calculées I'amplitude et la phase
des oscillations. Les parametres ..xés sont, a ce niveau, tous les paramétres caractéristiques
de I'oscillateur : amplitude et phase libres, amplitude et fréquence a la résonance, masse,
raideur... et ceux de I’excitation : fréquence et force.

L’équation précédente est intégrée pas a pas a partir d’'une méthode de Runge-
Kutta 4 (RK4) a partir de conditions initiales arbitraires, typiquement z (t =0) = 0
et 2(t=0) = 5. Compte tenu de la puissance de la plateforme, le nombre de points
de calcul n’est pas un facteur trés limitant et les courbes d’approche-retrait numériques
sont susceptibles d’étre obtenues avec des paramétres assez semblables a ceux des courbes
d’approche-retrait expérimentales (cf. ci-apres).

exc

m*

cos (wt) +

(E.2.1)
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La resolution numérique des équations du mouvement est faite tous les 6t = 7y /N, =
(N, % vo) N, étant le nombre de points par période d’oscillations? et Ty la période des
oscillations. Nous retenons generalement, N, = 1000. La période de l'oscillateur est, elle,
adaptée selon la situation. Pour Ty = 3,33us (vo = 300k H z), I’échantillonage numérique
est fait toutes les 3,33ns. L’équation est ainsi intégrée a partir de ¢t = 0 pendant un
intervalle de temps At ~ 307 de sorte qu’au bout de At, I'oscillateur soit dans son état
stationnaire. Sur cet intervalle de temps, la surface reste immobile (cf. ..gure E.1). A
partir de ce moment, ¢ = t;,;, la position de la surface commence a étre déplacée a la
vitesse V = (szn — Dinit) / (tfzn — tzmt)

Le calcul de I'amplitude et de la phase des oscillations est obtenu a partir de la
simulation d’une détection synchrone susceptible de ..Itrer n’importe quelle harmonique
des oscillations. La premiéere harmonique est retenue (n = 1 dans la relation E.2.2). Le
calcul de la valeur e¢cace de I'amplitude et du déphasage est réalisé en tenant compte
des périodes d’échantillonnage de I'expérience. La période la plus courte, T..,, est de
2 x 512 points a la fréquence de 27,9H z, soit T,., = (1024 x 27, 9)*1 ~ 35us. Toutefois,
les courbes d’approche-retrait expérimentales ne sont jamais enregistrées a ces fréquences
en raison du critére d’adiabaticité. Les fréquences retenues sont plut6t de I'ordre de 0, 5
ou 0,3Hz.

Dans ces conditions, T.., = (1024 x 0, 3)‘1 ~ 3,25ms. Ladétection de la valeur e¢cace
est donc faite sur Np.., = 3250/3,33 ~ 975 périodes. Toutes les T..,, = Npeen X Npot,
I’amplitude et la phase des oscillations sont données par les relations :

Ao YT} (E2.2)

=2X
NPech X Np

et:

© = arctan <§) , (E.2.3)

Zc

avec les expressions littérales de z. et de z, sous forme intégrale :

= 1 Tech
Ze = z (t) x cos (nwt) dt
B Telch fOTech . , (E24)
Zs =~ Jo <" 2 () x sin (nwt) dt
qui deviennent, sous forme discrete :
z, = Z;ijChXNp z (pbt) X cos (nw x pbt) (E.25)
z, = Z;ijChXNp 2 (pbt) x sin (nw X pbt) o

Prenons un exemple avec une courbe d’approche-retrait qui serait réalisée sur 20nm
d’extension verticale a la fréquence v = 0,3Hz pour le cycle complet d’approche et de
retrait et sur 2 x 512 points, c’est-a-dire V' = 12nm.s!. A cette fréquence, T..;, = 3,25ms

2 A ne pas confondre avec Np, dé..ni & partir du critére d’adiabaticité, qui correspond au nombre total de

périodes d’oscillations pour toute la durée de la courbe d’approche-retrait
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(Npee, = 975), avec un oscillateur qui résonne a 300k H z et un facteur de qualité de 350,
le nombre de périodes nécessaires a tout le calcul vaut :

1
Np =

= X Npeen, =~ 10°, (E.2.6)
VTech

supposant un nombre de points de calcul N, ~ 10°. Pour A, = 40nm, il faut donc, pour
valider le critére d’adiabaticité :
T QAd

Ng Np ~ 5700 (E.2.7)
Avec les ressources dont nous disposons, il faut 40 minutes pour obtenir la courbe. Les
simulations numériques presentées dans ce travail ont donc souvent été réalisées avec des
facteurs de qualité plus faibles.

E.2.b Situations de non-contact et de contact

intermittent

En non-contact, dans le cadre de la géométrie retenue et pour une interaction dispersive
sphere-plan, I’équation dixérentielle a intégrer est la suivante :

Feze HR

cos (wt) — 6m D — 2 (OF

Z(t) + az'(t) +wiz (t) =

Les parameétres ..xés sont, en plus des précédents, les valeurs de la constante de Hamaker
et du rayon de la pointe.

Le critéere de contact est ..xé par la valeur de la distance de contact d. = 0, 165nm.
Des que D — z (t) > d., la pointe est au contact et commence a s’indenter dans la surface
(cf. ..gure E.2). L’échantillon est décrit par un schéma mécanique équivalent analogue
a celui du levier (cf. ..gure E.2). La force attractive est saturée et prend la valeur de
la force adhésive. Elle est ensuite supposée constante quelle que soit I'indentation de
la pointe dans la surface (théorie DMT). Au contact, pour un modeéle élastique de type
Hertz, I’équation a résoudre est la suivante :

(E.2.8)

m*

ﬂ(1+n)z'(t)+wgz(t):@cos(wt)— HA 2

(4
)+ Q m* 6m*d? i 3m*

ks (6) x 6, (E.2.9)

ol k, (6) = 2E,v/R6/ (1 — ¢2). 6 est I'indentation de la pointe dans la surface dé..nie par
6=D+d.—z(t) >0. n=r7/71s est dé..ni comme le rapport des temps caractéristiques
d’amortissement de I’oscillateur et de I’échantillon. Concernant le contact, les paramétres
..Xés en plus sont le module élastique de la surface, le coe®cient de Poisson et 7.
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Figure E.2: Schéma équivalent du contact entre la pointe oscillante et la surface.

E.2.c Optimisations et perspectives

Les optimisations a faire sur les programmes sont avant tout liées a la diminution des
temps de calcul, liés au facteur de qualité de I'oscillateur. On peut envisager, compte
tenu de la quasi-harmonicité de la solution, de rechercher un systéme d’équations portant
sur les variations lentes de I'amplitude A (¢) et de la phase ¢ (t), par rapport a la période
de I'oscillation (cf. étude de la stabilité de I'oscillateur de Du®ng dévelopée en annexe
D). On peut s’attendre théoriquement a une réduction du temps de clalcul de I'ordre du
nombre de points retenu par période d’oscillation.

E.3 Courbe d’approche-retrait sur une
couche organique

Ces simulations ont été initiées par les résultats obtenus sur les couches auto-assemblées
du LCOO (cf. chapitre VI). Il s’agissait de décrire la réponse de I'oscillateur a une
couche d’épaisseur donnée, greaée sur un substrat dur. La courbe d’approche-retrait est
réalisée de facon identique a la description précédente. Par contre, celle de la surface
est légérement modi..ée. La réponse de l'oscillateur est maintenant contrélée par la
profondeur de pénétration de la pointe dans la surface. En notant ¢ I'épaisseur de la
couche, si 6 = D — z (t) + d. < &, la pointe teste la couche, sinon le substrat (cf. ..gure
E.3). D’un point de vue mécanigue, nous n’avons pas décrit les interactions entre couches.

E.4 Reconstruction de section

Il s’agit ici d’obtenir la section numérique d’'un objet de symétrie sphérique qui
présenterait des lignes de dipbles le long de ses cotés. L’objet est imagé en mode
Tapping en tenant compte de I'asservissement de la position de la surface a I'amplitude
des oscillations.
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Figure E.3: Simulation numérique d’une courbe d’approche-retrait en amplitude (a) et en phase (b)
sur une couche d’épaisseur £ = 3,8nm. Les paramétres numériques sont Aqg = 50nm, vo = 150kHz,
u = 0,99875, @ = 400 dé..nissant des conditions d’oscillations libres égales & A; = 35, 6nm et p, = —45°.
Le rayon de la pointe est de 1nm. Les paramétres de la SAM sont Hg 4y = 6.1072°J, Egap = 20M Pa,
& =3,8nm et ceux du substrat H,, = 1072°J et E,, = 100G Pa.
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Figure E.4: Géométrie de la section numérique.

E.4.a Geéométrie du probleme

La géométrie envisagée est celle de la ..gure E.4. L’objet, de symétrie sphérique, est
placé sur I’axe de la section. Deux lignes de dipdles sont placées arbitrairement® sur les
tancs de I'objet.

Pour ..xer le langage utilisé, nous distinguerons la notion de “surface” et celle de
“substrat”. La surface, de facon générique, correspondra a la position géométrique du
substrat et/ou de I’objet qui sera susceptible de décrire, vis-a-vis de la pointe, le passage
d’une situation de non-contact vers une situation de contact intermittent. La notion de
substrat ne sera réservéee qu’a la position géométrique de la surface si aucun objet n’y était
déposé. Ainsi, si la surface est décrite a partir de deux parameétres, le substrat, quant a
lui, ne le sera que par un seul (cf. ci-apres).

On déduit donc aisément les relations suivantes :

Dopj (2 (1); X (1)) = \/[R — Ropj + 2(t) — Dy — A" + [Xopy — X (1)]” (E.4.1)
— (R + Robj)

Daipiy (2 (8); X (t) = \/ [R+ 2(t) = Dyu)® + [Xaipy — X ()]°— R (E.4.2)

E.4.b Construction de la simulation

Le programme réalise une courbe d’approche-retrait su¢samment loin de I’objet pour
gu’un éventuel contact n’intervienne pas et que le point de fonctionnement ne soit controlé
gue par I'interaction de la pointe avec la surface. Une fois le point de fonctionnement
obtenu, le balayage dans le plan est initié.

3 ¢f. texte du chapitre V pour la discussion physique concernant la position de la ligne de dipdles.
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Le parametre clef de la simulation est le temps qui est incrémenté sans cesse. La
surface est ainsi déplacée pour chaque pas d’intégration. Les paramétres numériques de
I’asservissement doivent tenir compte de cette contrainte que nous nous SOMMEes .. Xés pour
reproduire le principe de fonctionnement de la machine au plus prés. Donc par rapport
a une courbe d’approche-retrait simple, le programme doit tenir compte a la fois de la
position verticale de la pointe mais également de sa position horizontale.

Les parametres caractéristiques du balayage sont la taille de la zone, S, la vitesse de
balayage, V;, et le nombre de points pour la section, Ng. Le temps est incrémenté tous
les 6t, comme pour une courbe d’approche-retrait, mais entre chaque point, le balayage
suppose d’incrémenter X de 6.X =V}, x 6t.

E.4.c Equations du mouvement

Les équations du mouvement de l'oscillateur sont intégrées pour chaque nouvelle
position de la pointe. Les deux parameétres d’importance qui contrélent les situations
de contact intermittent ou de non-contact de la pointe avec la surface sont d’une part la
distance de la pointe au substrat et d’autre part celle de la pointe a I'objet (cf. ..gure
E.4). Le modele de contact élastique retenu est de type Hertzien et I'adhésion de type
DMT.

Plusieurs cas sont a envisager

1- La pointe est en non-contact avec la surface.

2- La pointe est au contact du substrat mais pas de I'objet
3- La pointe est au contact de I'objet mais pas du substrat
4- La pointe est a la fois au contact de I'objet et du substrat

A chacun des cas correspond des équations du mouvement spéci..ques, la dic¢culté
essentielle étant de décrire la transition de I'une a I’autre de fagcon continue. Le critére de
contact est ..xé comme précédemment par la distance de contact d..

Si aucun contact n’existe entre la pointe et la surface, la pointe teste les contributions
dispersives du substrat et de I'objet et la contribution de Debye de la ligne de dipdles :

Wo .

62

J exc HsubR
H+wiz(t) = cos (wt) —
( ) ’ ( ) m* ( ) 6m* [Dsub -z (t)]2

B HobjR* . CDebye 1
6m*DobJ' (Z (t) ; X (t))Q m* i=1,2 Ddip(i) (z (t) ; X (t))7/2

5 (t) + (E.4.3)

En envisageant les seuls contacts de la pointe dans le substrat :

“ (14 ngp) 2 () +wiz (t) = % cos (wt) (E.4.4)

'z'(t)+50
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H, R 2
- Py ksu 6su 6su
6m*d2 = 3m* b (Bsup) X Osup

B Hp; R*
6m* Doy (2 (t); X (t))2
_CDebye 1
m* S Dy (2 (8); X (1)

ou de la pointe dans I'objet* :

HsubR

. 0 -7:ea;c
Z(t)+—=(1+mn, t)+wiz(t) = —cos(wt)— E.4.5
" Q (1) 2(0) + 2 (6 m* () 6m* [Dyu — 2 (1)) ( )
H,,R* 2
6mj*d2 + 3m kobj (601)]') X 6obj X COS ((9)
C1Debye 1
i=1,2 Daipi) (z(t); X (t))7/2
Si maintenant la pointe est a la fois au contact du substrat et de I'objet :
Wo Fexc
z (t) 5 (]‘ + Nsub + nob]) ( ) + wO ( ) = W COos (Wt) (E46)
Hy R 2
_Gm*dg + %ksub (6sub) X 6sub
H,,R* 2
_ Gmidg + 3m kobj (601)]’) X 505]' X COS (0)
_CDebye 1

m* S Dy (2 (8) 5 X (1))

Donc & chaque incrémentation du temps, un test du contact est ecectué et le programme
intégre I’équation dixérentielle associée.

E.4.d L’asservissement

Le principe de I'asservissement Pl (proportionnel et intégral) de la céramique
piézoélectrique est de comparer la valeur du signal mesuré, dans notre cas la racine
carrée de I'amplitude carrée moyenne des oscillations, A,,.,, au signal de référence, c’est-
a-dire I'amplitude des oscillations au point de fonctionnement, A,.;. Si Apes > Arey, la
céramique monte, sinon elle descend, dé..nissant un signal d’erreur : ¢ = A,;,cs — Ayes. L€
caractere proportionnel de I'asservissement est que la céramique monte ou descend d’une
quantité égale g x . Nous avons retenu g = 1. Par ailleurs, la composante intégrale n’a
pas été simulée. Nous nous contentons d’une simple moyenne du signal d’erreur sur un
intervalle de temps adapté (cf. ci-dessous). Pour toutes les simulations qui ne font pas

4

La composante de la force est projetée le long de I'axe Z, d’ou le cos (6).
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Figure E.5: Représentation schématique de I’asservissement numérique.

apparaitre d’instabilités de I'oscillateur, la qualité de I’asservissement réalisé est bonne et
permet d’obtenir les sections.

Raisonnons en termes de temps® : A,,.; est mesurée tous les 7., = N, X Npeen, % 0t.
Pour Ng points par section, chaque point est évalué tous les Ts/Ng, ou Ts est le temps
mis pour exécuter la section. Il est dé..ni & partir de la taille S de la section et de la
vitesse de balayage, V;, par la relation : Ts = S/V,. Il'y adonc N = Ts/ (NsTeen)
évaluations de A,,.; avant I’'obtention d’un point de la section. e est ainsi moyenné sur
N’ mesures de A,,... La céramique est déplacée de cette valeur moyenne de ¢, g, tous les
N’ x N, X Npeen, x 0t (cf. ..gure E.5).

Numériquement, Ts, Ng, N, et 6t (via v,) étant ..xés initialement, c’est Np.., qui
contrdlera la valeur de N’. L’intégration sera d’autant plus marquée que N’ sera faible
(Npeer, grand) et inversement (Np., petit).

» Ordres de grandeur :

Expérimentalement, on sait que la céramique piézoélectrique asservi, au plus, a 35us.
Cela correspond a des fréquences de balayage de I'ordre de 55Hz par ligne pour des
lignes de 512 points. En considérant un ordre de grandeur plus cohérent des fréquences
de balayage avec le mode dynamique, et notamment en vue de respecter le critere
d’adiabaticité, nous retiendrons® 1Hz et 512 ou 1024 points par ligne.

En considérant une section S = 50nm de Ng = 512 points, balayée a la vitesse de V, =
50nm.s~", alors Ts = 1s. Pour Npe, =~ 500, N, = 1000 et 6t = Ty/N, = (N, x v9) " =
3,33.107%s pour vy = 300kHz, alors T.., = 1,66ms. Donc N’ =1/ (512 x 1,66.1073) ~ 2
puisque N’ est entier.

Ces ordres de grandeur, pour les sections envisagées, assurent une qualité de
I’asservissement de la valeur de référence a quelques dizaines de picomeétres pres (cf.
paragraphe suivant).

5
6

Cette discussion pourrait étre reprise en termes d’abscisse X compte tenu de la relation §X = V4 x é6t.
Expérimentalement, les images sont méme enregistrées avec des fréquences plus basses, de I'ordre de 0,5 ou
0,3Hz. Toutefois, pour les sections envisagées, de quelques dizaines de nanomeétres, la fréquence de 1Hz dé..nit
des vitesses de balayage sud¢samment faibles pour que I'oscillateur soit toujours dans son état stationnaire.
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E.4.e Etape de validation

La validation de la simulation a été de Véri..er la qualité de I'asservissement. Dans les
situations de contact intermittent, cela devait en particulier conduire a reproduire le pro..|
apparent de la section. En retenant un module élastique de I'objet important, la section
apparente devait étre identique a celle obtenue a partir des relations analytiques VI1.2.1
et V1.2.2. Les résultats obtenus montrent que I’asservissement est ..able & 1073 A,.; pres,
c’est-a-dire compte tenu des parameétres retenus, a quelques dizaines de picometres pres
(cf. ..gure E.6).
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Figure E.6: Validation de I'asservissement numérique de la position de la surface a I'amplitude des
oscillations. Les paramétres numériques sont Ay = 49nm, vy = 150kHz, v = 0,9975 et Q = 200
dé..nissant des conditions d’oscillations libres a; = 0,708 (A; = 34,735nm) et ¢, = —45°. La raideur
du levier est de 4,44N.m~! et le rayon de la pointe R = 10nm. Le point de fonctionnement retenu
est A = 32nm. La section a été calculée sur 40nm, balayée a la fréquence de 1Hz et avec 1024
points. Les paramétres du substrat et de I'objet sont identiques et valent Hy,, = H,; = 107207,
Esuy = Eop; = 100G Pa et 1, = n,,; = 0. L’objet présente un rayon de 7nm pour une hauteur de
2nm. (@)- Section. (b)- Variations de la dinérence entre I’amplitude mesurée et I’amplitude de référence
de 32nm (traits épais) et phase (traits ..ns). Les variations de I’'amplitude ne sont que de quelques dizaines
de picométres par rapport & I’amplitude de référence, c’est-a-dire de I’ordre de 10~ ce qui assure une
qualité de I’asservissement trés satisfaisante. Dans le méme temps, la phase ne varie que trés peu.
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Figure F.1: Séquence du pSP65.
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Résumé :

Ce travail concerne I’étude de molécules d’ADN avec un microscope a force atomique utilisé
en « contact intermittent ». L'objectif poursuivi est de réaliser des mesures locales d'interaction et de
mécanique sur une chaine d’/ADN. Le microscope est sensible aux forces d’interaction entre une pointe
de dimension nanométrique et l'objet ou la surface a analyser. En mode dynamique, la pointe oscille au
voisinage de la surface a des fréquences de quelques centaines de kilohertz et des amplitudes de I'ordre
de la dizaine de nanométres. Ce comportement peut devenir non-linéaire selon lintensité de
I'interaction et des conditions d'oscillation. Varier ces conditions en termes damplitude ou de
fréquence constitue une opportunité de controler cette interaction. Nous mettons ainsi en évidence la
possibilité d'imager une seule molécule d’ADN selon différents modes d'interaction : pur attractif, pur
répulsif et un mélange des deux. Par ailleurs, le microscope de force dynamique n’est pleinement
efficace que dans le cadre de la maitrise de l'interaction de la pointe avec l'objet. La qualité de
I'échantillon et celle de la pointe doivent étre contrélées a I’échelle des mesures. Des expériences
préliminaires ont amené a retenir des substrats de silice greffés avec des molécules de silanes.
Concernant les molécules d'’ADN, trois types de séquences ont été étudiés. Une longue chaine de 2500
paires de bases (pb) comportant une succession de séquences non périodique, une séquence de 450pb
constituée d’Adénine sur un mono-brin et de Thymine sur le brin complémentaire et une chaine de
méme longueur, mais constituée d'une alternance d'Adénine et de Thymine sur chaque mono-brin. Ces
échantillons sont intéressants par la diversité des caractéristiqgues mécaniques attendues. L'exploitation
expérimentale des différents régimes permet de révéler des informations géométriques, mécaniques et
physico-chimiques sur les conformations des molécules.

Analysis of the dynamic force microscopy : application to the study of D.N.A.
Abstract :

This work aims at studying various DNA molecules with an atomic force microscope in the
Tapping mode. DNA mechanical properties and its interaction with the surface at the nanometer scale
are investigated. The microscope is sensitive to the interaction forces between a nanotip and an object
or a surface. In the Tapping mode, the tip oscillates close to the surface at a drive frequency of about a
few hundred kilohertz and with amplitudes of a few ten nanometers. The dynamic behavior of the
oscillator may become non-linear depending on the strength of the tip-surface interaction and the
oscillations conditions. Varying the drive frequency or the drive amplitude gives the opportunity to
control the strength of the tip-surface interaction. Thus it’s shown that a single DNA molecule may be
imaged using various interaction modes : a pure attractive one, a pure repulsive one and a mixing of
the two. In addition, it is shown that to extract quantitative information from DNA images requires to
control the size and pollution of the tip, but also the quality of the surfaces on which the DNA is
deposited. Following that way, silica surfaces were grafted with silanes molecules. Three different
kinds of DNA molecules were studied. A long chain of 2500 non periodic bases pairs (bp), a shorter
chain of 450bp made of Adenine bases on a single strand and of Thymine ones on the complementary
strand and a chain with the same length, but made of alternated Adenine and Thymine bases on each
strand. The experimental use of various regimes provides geometrical, mechanical and physico-
chemistry information about the conformations of the chains.

Spécialité : Lasers et Matiere Dense

Mots-clés : Microscopie de force dynamique — Contact intermittent — Non-contact — Dynamique non-
linéaire — A.D.N. — Superstructures de I’A.D.N. — Silices silanisées — Interactions A.D.N./surface.

Keywords : Dynamic force microscopy — Intermittent contact — Non-contact — Non-linear dynamics —
D.N.A. — D.N.A. supercoils — Silanized silica — Interactions D.N.A./surface.
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