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Introduction

Quelles sont les informations que peut apporter le physicien au biologiste sur les propriétés des mem-
branes ou d’autres objets biologiques 7 Comment peut-il élaborer des mesures qui soient, le plus fidélement
possible, proches des conditions biologiques en ayant pour autant la précision nécessaire dans les mesures
auxquelles il veut accéder ? De nombreuses theéses et publications de Physique [1, 2, 3], voire de Chimie
[4], s’efforcent de réaliser un compromis entre les exigences des biologistes sur la biocompatibilité natu-
relle des systémes et les mesures physiques qui nécessitent un systéme aussi clair que possible. C’est ce

compromis, qui a guidé ce travail de thése tout au long de ces trois années.

Lorsque 'on veut réaliser des mesures mécaniques a I’échelle locale, on ne travaille pas directement sur
la cellule ou des organites, qui possédent de nombreux constituants différents, mais plutot sur des systémes
modeles ou biomimétiques. Cette méthode permet d’extraire des réponses mécaniques homogenes et
d’identifier les différentes phases qui composent I’échantillon. Les systémes choisis dans ce travail de
thése sont des monocouches ou tricouches supportées, connus depuis les travaux de I. Langmuir, et qui
présentent 'intérét d’avoir une rugosité adaptée a 'outil que 'on utilise ici : la microscopie de force
dynamique.

La microscopie & force atomique (M.F.A. ou A.F.M. en anglais) fut mise au point par Binnig en
1986 [5], juste apres 1’élaboration, par le méme auteur, du microscope a effet tunnel en 1982 [6]. Cette
élaboration combla la lacune importante du microscope & effet tunnel de ne pouvoir uniquement faire des
mesures que sur des matériaux conducteurs. Peu de temps aprés ces publications, de nombreux auteurs
ont compris 'intérét que pouvait avoir cet instrument pour la biologie, en obtenant les premiéres images,
en milieu liquide et en mode contact, des membranes de phospholipides et de 'A.D.N [7, 8]. Dés lors,
de nombreuses publications utilisant la microscopie de force en mode contact portant sur des objets

biologiques virent le jour. L’idée de travailler sur des objets biologiques uniques était née.

La mise au point de la modulation d’amplitude [9] puis de fréquence [10] donna un second souffle a la
microscopie de force. Il s’agissait maintenant de faire osciller le levier pour réduire les forces de cisaillement
exercées par la pointe sur 'objet. Cette technique issue du développement d’une autre microscopie de
champ proche, la microscopie de champ proche optique, permis en premier lieu d’imager des matériaux
mous comme les polymeéres. Trés vite, les applications des modes dynamiques se tourneront a nouveau
vers la biologie ou la plupart des systémes imagés, mis a part quelques systémes cristallisés, ont des
réponses mécaniques inférieures a quelques piconewtons. La facilité d’obtention des images en modulation
d’amplitude en fait un mode répandu dans la communauté scientifique, cependant, contrairement au mode
statique, le développement de I’A.F.M. dynamique pour la biologie se heurta a quelques difficultés au cours
de ces dix derniéres années : la premiere est que l'interprétation des courbes de force obtenues est moins
aisée qu’en mode contact, ce qui en fait un mode de fonctionnement moins utilisé en mode non asservi
(courbes d’approche-retrait), par les biologistes; la seconde est que la force hydrodynamique qui apparait

lors de la mise en oscillation d’un levier en milieu liquide, s’ajoute & la réponse du systéme étudié et peut

vi



Nanomécanique aux interfaces Introduction

méme la dépasser de plusieurs ordres de grandeurs. De plus, celle cette force hydrodynamique diminue
drastiquement le facteur de qualité qui, comme nous allons le voir, est un paramétre essentiel en mode
dynamique. Suivront au cours de ces quinze derniéres années, de nombreux développements instrumentaux
[11, 12] pour obtenir des informations sur U'interaction protéine-protéine [13] ou la résolution atomique

sur des matériaux mous [14].

C’est dans ce contexte que s’inscrit ce travail de these : Suite aux theses de L. Nony [15] visant & com-
prendre la dynamique de l'oscillateur en modulation d’amplitude et a préparer des couches susceptibles
de recevoir des échantillons biologiques tels que PA.D.N., et celle de F. Dubourg [16], dont I'objectif était
de sonder les propriétés mécaniques de matériaux viscoélastiques modeles (polymeéres), principalement en
modulation de fréquence, les activités du groupe se sont naturellement tournées vers la biologie, ou, au
moins, des échantillons modeéles associés & ce domaine : nous étudierons ici des couches de phospholipides

qui pourront serviront de matrice d’insertion & des peptides membranaires.

Dans ce travail, les propriétés mécaniques des couches de phospholipides seront étudiées & 1’échelle du
nanomeétre a ’aide d’un microscope a force atomique, dont 'utilisation se fera tout d’abord dans l’air,
puis totalement immergé et enfin partiellement immergé. Le manuscrit se décompose en quatre parties :

— La premiére partie est consacrée a la présentation de la technique que nous avons utilisée : la
microscopie de force atomique en mode dynamique (M.FA. ou A.F.M.). Bien que nous utilisons
un module commercial, celui ci a été modifié pour passer alternativement du mode modulation
d’amplitude au mode modulation de fréquence que nous détaillerons dans le premier chapitre. Dans
un second temps, une description de la micropoutre, ainsi que la réduction de son oscillation a celle
d’un oscillateur harmonique seront précisées. Enfin, dans un troisiéme chapitre, nous développerons
les différentes interactions que peut subir l'oscillateur & 1’échelle du nanomeétre et le formalisme
utilisé pour décrire I’évolution des observables.

— Dans la seconde partie, nous présenterons les systémes étudiés : les monocouches et multicouches
de phospholipides supportées. Nous présenterons 1’élaboration de celles ci et nous ferons un état
des lieux des techniques et informations accessibles sur de tels systémes. Ensuite, nous présente-
rons ’étude expérimentale réalisée sur ces systémes modeéles pour enfin les utiliser comme matrice
d’insertion d’un résidu peptidique hydrophobe de la protéine de syntaxine.

— La troisiéme partie est en fait chronologiquement les premiers instants de ce travail de thése. Elle a
été placée entre I’étude des couches de phospholipides/peptides et I'étude de U'interface air liquide
pour montrer quelles sont les difficultés associées a 'immersion totale de Poscillateur. Cette étude
de la microscopie de force en milieu liquide est de facto une étude hydrodynamique de I'oscillation
de la micropoutre dans un liquide visqueux, proche ou non d’une surface que ’on veut étudié.

— Enfin, avant de conclure, nous présenterons une nouvelle technique de microscopie de force ou 1’os-
cillateur utilisé, est partiellement immergé afin de conserver un facteur de qualité satisfaisant, tout
en mesurant des forces a l'interface d’une solution et de ’air. Dans cette partie, nous présente-
rons tout d’abord quelles sont les forces accessibles & ’A.F.M. dans cette configuration, puis, nous
confronterons les données expérimentales & I'analyse que 1’on obtient sur une interface air-eau et

eau-glycérol.

Le lecteur intéressé par des aspects plus spécifiques de ce travail pourra se reporter dans les annexes
ol sont développés la description, module par module, de I'appareillage utilisé; le modéle retenu pour
la réponse mécanique des nanotubes de carbone et enfin, 'hydrodynamique associé¢ & des systémes cy-
lindriques oscillants perpendiculairement ou suivant son axe, dans un milieu infini ou non, et avec des

conditions aux limites de non glissement et de glissement.

vii



Nanomécanique aux interfaces Introduction

Pour retenir les points essentiels de ce travail, nous tenterons donc, dans un premier temps, de savoir
quelles sont les informations que peut apporter 'utilisation du mode dynamique sur des membranes et
systémes biologiques a ’air ou dans le vide. Ensuite, nous essayerons de faire cette méme étude dans ’eau
et répertorierons les difficultés auxquelles nous nous sommes confrontés. Enfin, nous dégagerons quelques

pistes expérimentales pour 'utilisation de la microscopie de force avec une phase liquide.

Bonne lecture....
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Premiére partie

Microscopie de force dynamique



Chapitre 1

Microscopie a force dynamique

Dans ce chapitre, nous allons dans un premier temps décrire le microscope a force atomique utilisé
au cours de cette thése. La particularité du montage expérimental utilisé est de pouvoir passer alterna-
tivement du mode de détection modulation d’amplitude & celui de modulation de fréquence, que nous
décrirons successivement. Enfin, nous nous attarderons sur la description de I'interaction pointe-surface
qui pilote le contenu des images ou des courbes d’approche retrait. Cependant, nous présenterons uni-
quement, dans ce chapitre, les concepts généraux nécessaires & la compréhension des manipulations; le
lecteur familier avec la microscopie de force et ses différents modes trouvera une analyse plus détaillée au
chapitre 2 et 3, et pour une description plus technique liée & I'instrumentation, le lecteur pourra consulter

l’annexe A.

Sommaire
1.1 Description du microscope . . . . . ¢ v v v v vt v it e e e e e e e e e e e 2
1.1.1 Principe général . . . . . . . . 3
1.1.2  Le systéme pointe-levier . . . . . . . ... o 3
1.1.3  Bruit en Microscopie de force . . . . . . . . .. ... o 5
1.1.4 Interaction Pointe-surface . . . . . . . . . . . . ... . L 5
1.1.5  Courbe d’approche-retrait - images . . . . . . . . . .. .. L. 7
1.2 Modulation d’Amplitude . . . . . . . . 0L e e e e e e e e e 8
1.2.1  Signaux de mesure . . . . . . .. ... e 8
1.2.2  Temps de réponse de loscillateur . . . . . . . . .. ... Lo 9
1.3 Modulation de fréquence . . . . . . ¢ ¢ i i it e e e e e e e e e 10
1.3.1 Signaux de mesure . . . . . . . . . ... 10
1.3.2 Liens avec la physique de 'interaction . . . .. ... ... ... ... ...... 11
1.3.3 Comparaison des sensibilités des 2 modes . . . . . . . . ... ... 13

1.1 Description du microscope

La microscopie & force atomique est articulée autour d’une pointe aux dimensions nanométriques
montée sur une poutre, ou levier, aux dimensions micrométriques. Le caractére local, de ’ordre du nano-
metre, est assuré par le fait, d’'une part que le substrat est maintenu a proximité de la pointe et d’autre
part qu’il interagit essentiellement avec celle-ci. Nous allons voir dans cette partie la réalisation pratique
de telles conditions.



Nanomécanique aux interfaces 1. Microscopie & force dynamique

1.1.1 Principe général

La poutre supportant la pointe est solidaire d’un chassis placé en contact avec un actionneur piézoélec-
trique de quelques millimétres. Ce piézoélectrique est alimenté par une tension, dite tension d’excitation,

de l'ordre du millivolt, & une fréquence proche ou égale a une des fréquences propres de la poutre, aez. (t) =

0
exc

ay..cos (2m f.t), permettant ainsi de la faire osciller avec une amplitude z (¢) = A (f) cos (27 f.t + ¢). Le
mouvement de la poutre est détecté par une méthode optique du type Poggendorff qui permet de me-
surer des variations d’angles pouvant aller jusqu’a 10~% radians. La relation linéaire liant I’angle de la
poutre avec le déplacement vertical de la fleche nous permet de remonter a amplitude d’oscillation (bien
qu’en pratique, une telle calibration absolue n’est jamais nécessaire). Le faisceau issu d’une diode laser de
quelques milliwatts est focalisé a 'extrémité du levier, puis réfléchi sur une photodiode 4 quadrants, dont

la différence des courants collectés pourra nous renseigner sur la déflection voire la torsion de la poutre.

N
Photodiodes -~ ] I
. 1 L w
) | [ !
(%] | ! | ] !
© | ! | !
- i by 1
H | H |
| : | Générateur |
{ CAG i ; interne i
i Lo ‘
i . !
Démodulateur Af | | G |
de fréquence V } I }
I I
I [ !
I I
1 Af | !
I I
Piézo | >Damp | | |
A excitateur | b | |
= ¢ i L 1
a : | - )
exc H i
of | o | e
/\/% : i : Détection i
Al i Déphaseur P synchrone |
I I
D } b * * }
Echantillon | | | |
I I
z | o A @ |
I I
I I
} Modulation } } Modulation !
|de fréquence | |d'amplitude |
Céramique Piézoélectrique
de déplacement CAD .
-4—— Set- point

F1G. 1.1: Diagramme schématique d’un microscope a force atomique dynamique opérant en modulation d’amplitude ou en
modulation de fréquence. Le controle automatique de déplacement (CAD) permet d’asservir la position de l’échantillon pour
maintenir un signal constant, 'amplitude A ou la phase ¢ pour la modulation d’amplitude, le déplacement de fréquence
Af ou la dissipation Damp pour la modulation de fréquence.

L’échantillon est quant a lui déposé sur une céramique piézoélectrique permettant des déplacements
latéraux (x,y) et verticaux (z) de la dizaine de nanomeétres a la dizaine de micrometres, suivant la céra-
mique préalablement choisie. I’approche grossiére de 1’échantillon est réalisée par des vis micrométriques

dépendant de I'habiletée de 'expérimentateur puis par un moteur pas a pas (pas de 50 nm minimum).

1.1.2 Le systéme pointe-levier

Point central du microscope, il existe maintenant une diversité de systéme pointe-levier égale & celle
des échantillons & étudier et des modes de fonctionnement choisis. La pointe est un céone de hauteur h avec
3 pm< h < 20 pym et d’angle d’ouverture «a (10° < a < 45°) dont le sommet est généralement terminé par
un rayon de courbure de 2 a 15 nm. Les leviers sont eux des micropoutres parallélipédiques en silicium
ou en nitrure de silicium, dont les dimensions, i.e. la longueur I ~ 200 pm, la largeur w ~ 20 pm et
Iépaisseur ¢t ~ 7 pm, permettent d’utiliser une modélisation mécanique du type Euler-Bernoulli pour en

trouver les fréquences propres, qui peuvent aller de 6 kHz & 300 kHz pour le premier mode.
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Nanomécanique aux interfaces 1. Microscopie & force dynamique

Les raideurs associées vont dépendrent du type de levier mais aussi du mode propre d’oscillation de la
poutre choisi; pour la plupart des cas, elle se situe pour le mode fondamental aux environs de 30 N.m~—!.
Cependant, la dépendance de la raideur avec le cube de I'épaisseur (k ~ t*) entraine une incertitude
relative sur la raideur du levier qui peut aller jusqu'a 50 %. Comme l'interprétation des données est
souvent dépendante de la raideur, il existe une littérature abondante sur la calibration des raideurs des
leviers, ot des approches technologiques [17], hydrodynamiques [18, 19], thermodynamiques [20, 21] voire
numériques [22] peuvent étre utilisées. Quelques méthodes plus singuliéres utilisent des pendules [23] ou
des leviers auxiliaires [24]. Le tableau suivant résume les quelques systémes pointe-levier utilisés au cours
de ce travail de thése.

Constructeur Ref. Mat l w t h k (Nm~1) f, (kHz) Qo,air
1. Nanosensors PPP-NCL Si 200 20 7 13 30 160 500
2. Nanosensors SSS-NCL Si 225 38 7 13 40 190 500
3. Nanosensors T1L450 Si 520 47 1 11 0,023 6 16
4. Olympus OMCL-RC800 SigN, 100 20 0,8 3 0,8 78 96
5. Veeco FIB4-200 Si 125 30 10 20 42 320 500

TAB. 1.1: Leviers utilisés au cours de cette thése. Les dimensions sont données en micrométres.

Sans interaction, ce systéme se comporte pour de petites déformations, comme un oscillateur harmo-
nique dont le facteur de qualité va dépendre lui aussi du levier et du mode choisi mais surtout du milieu
dans lequel se fait 'oscillation : le vide primaire (10 mbars) @ ~ 2000, I'air @ ~ 500 ou ’eau @ ~ 5. Les
parameétres de 'oscillateur que sont la fréquence de résonance du mode choisi et le facteur de qualité sont
obtenu en enregistrant une courbe de résonance a l’aide d’une détection synchrone Perkin-Elmer puis
en effectuant un ajustement de 'amplitude avec une lorentzienne, caractéristique de la résonance d’un

oscillateur harmonique [25] :

o AW 1 .
(f) Afo) \/(1_u2)2Q2+u2 (1.1a)
tan (¢) = Q(%uz) (1.1b)

otnu=f/foet Q= "LWA Le coefficient d’amortissement visqueux v* modélise les pertes d’énergie

hydrodynamique et/ou thermoélastique de la poutre et donc de Voscillateur harmonique équivalent ; il
m*

o

cas de 'ordre de la milliseconde. La durée d’acquisition de la courbe de résonance sera donc choisie pour

implique aussi un temps caractéristique de relaxation de l'oscillateur 7 =

qui sera dans la plupart des

pallier le transitoire associé au balayage en fréquence. Excepté pour une oscillation en milieu liquide, le
facteur de qualité sera suffisament grand pour approcher la fréquence de résonance f, = fo/1 — 1/4Q?,
pour laquelle amplitude A (f) est maximale, par la fréquence propre du levier fy. Pour la plupart des
cas en microscopie de force dynamique, le facteur de qualité de 'ordre de 100 permettra de confondre ces
deux fréquences f. ~ fy.
Le facteur de qualité est aussi 27 fois le rapport de I’énergie stockée par l'oscillateur sur ’énergie
dissipée [26] :
Q=2n Estockée (1.2)
Egissipee
cette écriture permet de fixer les ordres de grandeurs sur les énergies associées a ’oscillateur et de montrer
que l'on pourra traiter l'interaction comme une perturbation : 1’énergie stockée pour une oscillation
typique de 10 nm dans l'air est égale & k.A? ~ 10 keV, ce qui conduit & une énergie dissipée par
Poscillateur a ’air de 'ordre de 100 eV. Dans le cas d’une interaction conservative de type van der
Waals, I’énergie d’interaction évaluée & HR/6D ~ 1 eV, avec H ~ 10719 J est la constante de Hamaker,

R ~ 107® m est le rayon de la pointe et D ~ 1072 m et la distance pointe échantillon; ces valeurs

4



Nanomécanique aux interfaces 1. Microscopie & force dynamique

T T T T } T T
f =158683 ; Q=1895 | ° T T
0 3 ] 7; f,=158279; Q=474 [
[ ' L

f0:158683 ; Q=1895

- 50

()0

A/A

- 100 ©

a=

- 150 0.2

1.015
u=f/f u=f/f
o 0

F1G. 1.2: a) Courbe de résonance (amplitude et phase) pour un levier de type 2 oscillant dans un vide de 10 mBars. Le
meilleur ajustement (trait plein) donne fo=158,683 kHz et Q=1895; b) Comparaison des résonances (amplitudee) pour
un levier de type 2 oscillant dans un vide de 10 mBars et & l'air. Le meilleur ajustement (trait plein) pour lair donne
fo=158,279 kHz et Q=474. La variation de fréquence est due & l'hydrodynamique associée a l'oscillation des leviers (Cf
chapitre 7).

numériques confortent un traitement perturbatif.

1.1.3 Bruit en Microscopie de force

Le bruit en microscopie a force atomique a deux origines : mécanique et électronique ; on pourra citer
entre autre, au niveau mécanique, le bruit thermique (mouvement brownien du déplacement du levier) et
au niveau électronique, le bruit de grenaille dt au photodétecteur ("shot-noise"), le bruit numérique da
aux différents étages de numérisation des signaux, le bruit de Nyquist da & la convertion courant-tension, le
bruit électronique basse fréquence en 1/f ou bruit de scintillement.... Le recensement des différents bruits
dans un microscope a force atomique a fait 'objet de plusieurs études [27, 28, 29, 30] dont 1’analyse y est
faite en terme de limite de détection donc de nuisance & la mesure. En revanche, on peut tirer partie des
fluctuations de déplacement du levier due a Pagitation thermique des molécules de son environnement.
Facile a éliminer lors d’'une mesure par détection synchrone puisque sa moyenne temporelle est nulle,
il devient intéressant de 'utiliser pour exciter le levier comme une source de bruit blanc, c’est & dire
comportant toutes les composantes spectrales. C’est alors I’écart quadratique moyen des fluctuations du
déplacement qui sont mesurées puis comparées par détection synchrone & une fréquence donnée. Plusieurs
auteurs ’ont utilisé pour comparer leurs systémes d’excitation avec la résonance obtenue par la mesure
de bruit thermique [31, 32]. La courbe de résonance (figure 1.3) obtenue avec des oscillations forcées et
par mesure du bruit thermique donne les mémes parameétres de I'oscillateur. Nous verrons au chapitre 7

qu’il en va tout autrement pour une oscillation en milieu liquide.

1.1.4 Interaction Pointe-surface

Si la clef de voiite expérimentale du microscope a force atomique est le systéme pointe-levier, celle
de linterprétation des images ou des courbes d’approche-retrait est l'interaction pointe-surface. Nous
ne proposons pas ici une description exhaustive des effets des interactions au niveau de la pointe mais
d’en dégager les principales tendances. Les équations régissant les différents types d’interactions seront
développées ultérieurement.
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F1G. 1.3: Comparaison entre une courbe de résonance obtenue & l'air en mesurant le bruit thermique (bas) et en mode
forcé (haut). L’écart entre les régressions par un lorentzienne n'excéde pas 8 pour cent pour le facteur de qualité et 3 pour
dixz mille pour la fréquence de résonance.

Temps de résidence

Lors de son oscillation, la pointe n’est pas toujours en interaction avec 1’échantillon. En effet, pour
les forces élastiques ou d’adhésion, seul le temps passé dans le matériau doit étre intégré pour calculer
la perturbation subie par 'oscillateur. Méme pour les forces de van der Waals, on peut toujours définir
une longueur de coupure au dela de laquelle les forces ne sont pas accessibles & la mesure. Ainsi, il est

commode d’introduire le temps de résidence 7,.s durant lequel la pointe est en interaction.

a) b)

-T2 0 T2 t -T2 0 T2 t

TrES‘Z

NIV \ \ J N\

Zone d'interaction Zone d'interaction

S]

2(t) (1)

F1G. 1.4: a) Définitions de la distance pointe surface D,de "Uindentation" §, ainsi que du temps de résidence. b) Dimi-
nution du temps de résidence avec l’augmentation de l'amplitude d’oscillation pour une méme indentation §.

Nous avons montré au paragraphe précédent, que le comportement de 1'oscillateur reste harmonique

méme en interaction. En suivant les notations de la figure 1.4, le temps de résidence est :

T D
Tres = p arccos <A> (1.3)

Pour toutes les interactions, la contribution maximale est fournie lorsque ’élongation est maximale.
Ainsi la longueur 6 = A — D pour laquelle la force produit une grande part de la perturbation (qui peut
s’apparenter a 'indentation pour les matériaux mous) est petite devant ’amplitude d’oscillation A ou la

distance D. Ainsi, on peut réécrire 7,.5 au premier ordre :

T ] T /26
Tres = — 1—— |~ —4/— 1.4
arccos ( > (1.4)
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Tant que cette approximation reste valable, on remarque que I’amplitude est un moyen en microcopie
de force dynamique de controler le temps d’interaction qui varie en A~'/2 pour une "indentation" fixée
(Fig. 1.4).

Interaction

Comme son nom 'indique, le microscope a force atomique est sensible au champ de force dans lequel
Poscillateur évolue ; ce champ non constant tout au long de 1’oscillation car dépendant de la distance pointe
surface sera, par nature, non linéaire. Cependant, comme nous ’avons vu plus haut, les énergies mises
en jeu lors de l'oscillation permettent de traiter I'interaction comme une perturbation, ainsi le caractére
harmonique de 'oscillation ne sera pas perdu et I'interaction sera analysée comme faiblement non linéaire.
Beaucoup de références [33, 34, 35] proposent des études numériques , alors que certaines proposent de
garder I’analycité des solutions en utilisant différentes techniques de perturbations [36, 37, 38]. Pour notre
part, nous utilisons une approche variationnelle, que nous détaillerons au chapitre 3, qui permet dans
les cas les plus simples, d’en extraire des expressions analytiques et dans les cas les plus complexes, de
développer des schémas numériques particuliérement efficaces.

Les forces auxquelles est sensible 1'oscilateur sont de deux ordres :

— conservatives : Elles ont pour effet de modifier la fréquence naturelle de 'oscillateur sans pour
autant augmenter les pertes d’énergie associées a son oscillation (Il n’y a donc pas d’altération du
facteur de qualité Q). Quelques exemples de forces conservatives a 1’échelle du nanomeétre sont les
forces de dispersion ou d’adhésion (van der Waals), les forces élastiques (élasticité du matériau,
capillarité) et les effets de masse (hydrodynamique associée en phase avec l'oscillation). Les forces
répulsives, en phase avec 'oscillation puisqu’elles sont maximales lorsque 1’élongation de 1'oscilla-
teur est maximale, augmenteront la fréquence de résonance alors que les forces attractives auront
tendance, au contraire, & la diminuer.

— dissipatives : L’énergie dissipée au cours de l'oscillation est alors augmentée par 'interaction. La
conséquence principale est la diminution du facteur de qualité sans changer, au premier ordre, la
fréquence naturelle de loscillation. La viscoélasticité d’'un matériau ou I’hydrodynamique associée
a Doscillation du levier sont deux sources de production de force dissipatives. Il arrive aussi qu’une
force conservative génére une dissipation par hystérésis, lorsqu’il y a par exemple, adhésion entre la
pointe et ’échantillon.

Une illustration expérimentale de la déformation du pic de résonance de l'oscillateur en interaction
est donnée dans les références [39, 40, 41, 42] mais une des plus précise reste encore la référence [43]
ol le régime attractif non linéaire est repporté dans la figure 1.5. On remarque que suivant le sens de
balayage, 1'oscillateur passe d’une région instable & une région stable. Cette étude théorique de stabilité
a été indépendamment menée par Gauthier et al. [38] et Nony et al. [44].

La plupart du temps, l'oscillateur subit un mélange de toutes ces forces et le travail de I'analyse
des données consiste & postuler une interaction pour regarder si les influences sont celles observées ex-
périmentalement sur les quantitées mesurables. Ce qui nous ammeéne naturellement, dans les prochains
paragraphes, & décrire les observables & notre disposition, suivant le mode de fonctionnement du micro-

scope.

1.1.5 Courbe d’approche-retrait - images

Lors d’une courbe d’approche-retrait, le balayage horizontal de 1’échantillon est arrété et le déplace-
ment vertical devient périodique & une fréquence fsean rate : Z (£) = Z (t + 1/ fscan rate)- L’oscillateur
passe alors d’une zone sans interaction a une zone d’interaction dont la proportion dépend de ’amplitude
de la courbe Zgcan size €t du point de départ Zgcan start POUr une position (zo;yo) de I’échantillon. On

numeérise alors a l'aide de convertisseurs 16 bits les signaux d’amplitude et de phase ou la fréquence de
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F1G. 1.5: Déformation du pic de résonance en amplitude et en phase d’un oscillateur harmonique en interaction attractive
non linéaire. La distance & partir d’un déplacement de fréquence de -120 Hz est de 12 nm (a), 6 nm (b) et 0 nm (c).
Figure reproduite & partir de [43] avec la permission de 'auteur.

résonnance et la dissipation, suivant le mode de fonctionnement. Cette courbe permet de choisir une
consigne nécessaire pour la formation des images. Il est important de souligner que chaque point de cette
courbe est la moyenne de 1000 & 2000 oscillations, ce qui fournit une statistique suffisante pour obtenir
une bon rapport signal/bruit mais qui oblige & raisonner, pour interpréter les signaux, en terme de force
moyenne subie par 'oscillateur.

En mode image, le déplacement horizontal est périodique suivant une direction (z pour 90° ou y
pour 0°) et continu suivant la direction orthogonale, de la méme fagon que les images se forment sur
un téléviseur. Le déplacement vertical est alors effectué pour l'asservissement d’un signal au choix -
amplitude, phase, fréquence ou dissipation. Le déplacement vertical ainsi que le signal complémentaire
non asservi sont enregistrés et forment une image dans le plan (z;y).

Quel que soit le mode de fonctionnement du microscope, modulation d’amplitude ou de fréquence,
la micropoutre est toujours en oscillation durant une image ou une courbe d’approche-retrait mais les
observables dépendent de la méthode de détection choisie.

1.2 Modulation d’Amplitude

En modulation d’amplitude ou "tapping"!, le piézoélectrique & la base de la micropoutre impose un
déplacement sinusoidal de celle ci avec une amplitude et une fréquence f fixée : ez (t) = al,. cos (27 f.1).
Le systéme pointe-levier répond alors & cette sollicitation mécanique avec un déplacement en bout de levier
z(t) = A(f)cos (2w f.t + ¢) qui est converti en une tension de méme forme. Une détection synchrone avec
Pexcitation permet alors de mesurer 'amplitude A (f) et le retard de phase ¢ du déplacement par rapport

a excitation.

1.2.1 Signaux de mesure

Comme nous ’avons vu aux paragraphes précédent, le systéme pointe levier se réduit a un oscillateur
harmonique qui est amené & interagir avec ’échantillon. L’interaction va alors modifier la fréquence
naturelle et le facteur de qualité de l'oscillation et, par 14 méme, 'amplitude et la phase mesurée a la
fréquence de travail choisie; ainsi, en modulation d’amplitude, un seul point de la courbe de résonance
est sondé et sera un parameétre expérimental ajustable permettant de se placer sur un domaine stable
de T'oscillation ou les contributions seront majoritairement attractives ou répulsives. Pour une fréquence

f < fo, les forces de van der Waals et la stabilité intrinseque de Ioscillateur produisent une bifurcation qui

ICette derniére dénomination ne sera pas utilisée puisque loscillateur peut ne pas toucher la surface mais elle reste
cependant fortement utilisée dans les laboratoires pour des raisons historiques.
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Fi1a. 1.6: Schéma d'une courbe d’approche retrait en modulation d’amplitude (a) et modulation de fréquence (c). (b) et
(d) sont des courbes d’approche-retrait expérimentales obtenues sur une surface de mica en modulation d’amplitude et de
fréquence. Les paramétres du levier sont fo=156000 Hz et Q=500. Pour garder le méme ordre de grandeur d’interaction,
Uamplitude d’oscillation libre en modulation d’amplitude est égale a celle fizée par la modulation de fréquence (A=19 nm).

se traduit par un saut d’amplitude et de phase au moment ou la pointe vient au contact de I’échantillon,
permettant ainsi de déterminer la position de la surface & quelques Angstroms pres. Ainsi, la fréquence de
travail choisie sera souvent celle pour laquelle A (f) = A (fo) /v/2 et ¢ = —45°, permettant de profiter de
ce cycle tout en conservant une grande sensibilité aux forces conservatives puisque la variation d’amplitude
associé a un déplacement de fréquence donné par un gradient da/du ~ @ maximal. Dans la plupart des cas,
nous nous placerons donc dans cette situation ot le cycle d’hystérésis généré sera une source d’information
supplémentaire pour la détermination de I'interaction.

Une conséquence de ce systéme de détection est le mélange de la nature des forces subies sur les
observables ; par exemple, une réduction d’amplitude peut étre associée a un effet conservatif (déplacement
de la fréquence de résonance) ou a un effet dissipatif (diminution du facteur de qualité). Ainsi, les effets
des forces conservatives et dissipatives se traduiront par ’évolution des deux observables A et ¢, ce qui

rend plus difficile leurs interprétations.

1.2.2 Temps de réponse de 1’oscillateur

Une des grandes forces de la modulation d’amplitude est sa sensibilité au facteur de qualité @ de
Poscillateur. Cet état de fait peut se comprendre facilement en théorie linéaire, pour un déplacement
de fréquence naturelle donné, la variation d’amplitude et de phase correspondante seront dépendantes
du facteur de qualité. Comme nous le verrons en détail au chapitre 2, ce paramétre dynamique vient
pondérer toutes les interactions conservatives et ainsi exhalter leurs effets. Ainsi un matériau élastique
mou pourra apparaitre comme "dur" puisque les effets ne se réduiront pas a ’élasticité de ’échantillon
ks mais au produit Qks, ce qui a été illustré expérimentalement par Dubourg et al. [45].

Le prix a payer pour une telle dépendance est ’augmentation du temps caractéristique de 'oscillateur
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F1G. 1.7: Courbe d’approche-retrait expérimentale en amplitude et en phase en modulation d’amplitude (Les fleches
décrivent le sens de parcours du cylcle). Les paramétres de loscillateur sont fo = 160,350 kHz et Q = 1410.

7 (1 ms pour @ = 500 et 20 ms pour = 20000) traduisant la durée des transitoires dus & un changement
d’interaction. Hors, pour une description quantitative des variations des observables A et ¢, le régime
stationnaire doit étre atteint; expérimentalement, les fréquences des courbes d’approche-retraits et les
fréquences du balayage des images sont alors diminuées afin d’éviter ces effets transitoires lors d’une
variation d’interaction trop brusque; cette méthode reste toutefois limitée par les dérives thermiques des

céramiques piézoélectriques qui viendront s’ajouter aux déplacements imposés.

1.3 Modulation de fréquence

Afin de contourner le probléme du transitoire correspondant & la bande passante du levier et d’aug-
menter la sensibilité de détection, Albrecht et ses collaborateurs [46] mettent en place en 1991 une autre
fagon de mesurer l'interaction entre la pointe et 1’échantillon : la modulation de fréquence. Le levier
est inséré dans une boucle électronique d’auto-oscillation dans laquelle la fréquence d’oscillation et le
gain pour maintenir ’amplitude constante sont détectées. Nous verrons dans cette partie quels sont les

avantages et les inconvénients d’un tel dispositif.

1.3.1 Signaux de mesure

Bien que le dispositif initial est évolué depuis 1991, le principe reste toujours le méme (Fig. 1.8).
L’oscillateur est bouclé avec une rétroaction positive ce qui a pour conséquence de le faire osciller a
sa fréquence propre, oil les pertes intrinséques sont minimales puisque le déphaseur produit un retard
de phase de /2, d’ot un déphasage total nul. Lorsque oscillateur entre en interaction, sa fréquence
initiale est modifiée et des pertes suplémentaires en énergie viennent s’ajouter & la dissipation naturelle
de Doscillation.

Afin que la boucle électronique délivre une tension d’excitation dégagée d’un maximum de bruit, un
oscillateur commandé en tension (O.C.T. ou V.C.O. en anglais) est piloté par un signal proportionnel a la
différence de fréquence d’oscillation de la boucle et la nouvelle fréquence propre du levier (figure 1.8). La
poutre est ainsi excitée par le V.C.O. a sa nouvelle fréquence de résonance et la tension qui commande le
V.C.O. est proportionnelle au déplacement de fréquence induit par I'interaction. C’est le principe d’une
boucle a verrouillage de phase (P.L.L. pour Phase Locked Loop) aussi utilisée en télécommunication, qui
permet & la fois de filtrer le signal mais aussi de procéder & une démodulation par boucle & verouillage
de phase. Enfin, un déphaseur est réglé préalablement pour compenser la quadrature de phase existant
entre I'excitation et ’amplitude d’oscillation & la résonance.

Les pertes d’énergie supplémentaires dues a 'interaction ont pour conséquence de baisser le facteur de
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F1G. 1.8: Synoptique de la modulation de fréquence utilisée en AFM. L’autooscillation du levier est assurée par une boucle
de rétroaction o les conditions de Barkausen (amplitude et phase identique & elles mémes pour un tour de boucle) sont
réalisées a Uaide d’une boucle & verouille de phase (PLL) pour la phase et d’un contréle automatique de gain (CAG) pour
Uamplitude.

qualité du levier et donc de réduire le gain de la boucle. Pour compenser cet effet, un contréle automatique
de gain (C.A.G. ou A.G.C. en anglais) boucle aussi le levier : il s’agit d’une correction proportionnel-
intégrale (P-I) pilotée par la différence entre une tension (dite tension de consigne : "Setpoint") et
une tension proportionnelle & Pamplitude du levier. Le verrouillage de la phase & —90° par la P.L.L.
entraine que la perte d’amplitude liée a I'abaissement du facteur de qualité du levier (le levier oscille a sa
nouvelle fréquence propre) n’est associée qu’a la partie dissipative de I'interaction. Une des conséquences
de ce mode de détection est que 'amplitude d’oscillation A reste maintenue constante, ce qui facilite la
modélisation puisque si la position de ’échantillon reste constante, on connait a tout instant la distance
minimale entre la pointe et I'échantillon. Aprés leurs descriptions en terme d’instrumentation, nous allons

maintenant relier les deux signaux, fréquence et "Damping" & la physique de I'interaction.

1.3.2 Liens avec la physique de l’interaction
Déplacement de fréquence

Si l'interaction conservative qui agit sur la pointe n’est pas trop intense, il est possible de traiter
I'interaction comme une perturbation de l'oscillation naturelle du levier. Typiquement, I’énergie stokée
par loscillateur kA% ~ 5 — 10 keV est & comparée & une interaction pouvant aller jusqu’a la dizaine
d’eV pour les forces conservatives. Le déplacement de fréquence qui en résulte est alors proportionnel
a la transformée de Fourier de la force intégrée le temps d’un cycle, c’est I'approximation du premier

harmonique. On lie alors le déplacement de fréquence a la force par [47, 48] :

_Jo 1
Af = AT _T/QFmt (D + Ag cos (wt)) cos (wt) dt (1.5)
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La pointe évoluant dans un champ de force non linéaire, il n’est pas aisé dans le cas général, de revenir a la
force & partir du déplacement de fréquence & une position D donnée : c’est ce que I’on appelle "le probléme
inverse". Pourtant, lorsque 'amplitude de loscillation est grande devant la portée de I'interaction (ou
le contraire), des comportements asymptotiques peuvent étre calculés. Si le déplacement du levier est
négligeable par rapport a la variation d’interaction, la linéarisation de la force autour de D conduit a

17, 15] AF = —f3 252, o

(oo}

F,-m(z:DfA):%/

z

Af (u)
fo

du (1.6)

Cette approche dite de "gradient de force" était déja donnée dans les travaux initiaux d’Albrecht et de ses
collaborateurs. Lorsque au contraire, I’excursion de la pointe est grande devant la longueur caractéristique
de variation de la force, la linéarisation de la force n’est plus exacte et on traite le probléme en perturbation
en ne prenant en compte que les termes dominants [50, 51, 52], ou les contributions au déplacement de

fréquence seront maximales. L’inversion donnne alors :

oo

kA3/? /dAf(u) du
fo du Ju—z

Fip(z=D—A) =2 (1.7)

z

Enfin, on pourra noter qu’une étude numérique proposée par J.E. Sader [53, 54] permet d’unifier
les deux approches. En exprimant l'intégrale 1.5 sous forme d’une transformée de Laplace, il arrive
a donner une formule analytique de la force en fonction du déplacement de fréquence se raccordant

asymptotiquement aux deux cas limites précédent :

Fiy(z=D— A) = %/ [(1 + SAI/Q> Af (u) A32 dAf (u) du (1.8)

Jo T (u—2) 7«/2(u—z) du

Damping

Le signal de "Damping" ou de dissipation est le signal d’erreur issu de la régulation d’amplitude d’os-
cillation. Cependant, le fait de boucler un systéme d’ordre 2, avec une rétroaction positive, peut engendrer
des instabilités [55]. De plus, bien qu’il soit essentiellement lié & la perte d’énergie de oscillateur, ce signal
est toujours soumis a controverse quant & la contribution de I'instrument sur des mesures de dissipation
a l’échelle atomique [56, 57, 58]. Il s’agit ici de dégager les tendances principales de 'observation de ce
signal puisque les dissipations mesurées seront bien supérieures a la correction que pourrait amener de
telles études (de 'ordre de 1 pour 1000).

En appliquant les conditions d’oscillation (Barkhausen) en module sur la boucle, on obtient que :

1 1
x =
GegG1Gakikaks@Q — Q

Damp = (1.9)

ott G4 est le gain équivalent pour les éléments rencontrés dans la P.L.L. Comme déja mentionné plus haut,
ce signal est inversement proportionnel au facteur de qualité, soit proportionnel au coefficient de friction
de Toscillateur ponctuel associé. La relation entre le signal de dissipation et ’amplitude se calcule quant
A elle en remarquant que pour toute valeur d’amplitude en entrée de la PL.L., la sortie est constante,

ainsi Geq = m ol B est une constante quelque soit A (nm), donc

A (nm)

AWy 1.1
BG1Gak1ksQ = (nm) (1.10)

Damp =

2]ci u est une variable muette et non un rapport de fréquence.
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Nanomécanique aux interfaces 1. Microscopie & force dynamique

Le signal de Damping est donc proportionnel & 'amplitude d’oscillation. Il n’est ni une image de I’éner-
gie dissipée AF = yA? ni une image du coefficient de friction équivalent . Afin d’éviter la dépendance
intrinseque de ce signal avec ’amplitude, une fagon commode de présenter les données de dissipation est
de normer la dissipation obtenue en interaction par celle obtenue sans interaction, on a alors

Damp | Yint (1.11)
Dampo Yo

La relation 1.11 permet d’extraire le coefficient de friction da & l'interaction sans étre géné par la
dépendance en amplitude du signal de dissipation. Cette formulation est donc utile lorsqu’on cherche a
trouver une dépendance de v;,,, avec ’amplitude d’oscillation sans se soucier de la dissipation intrinseque
de l'oscillateur. En revanche, lorsque 1’on veut revenir a des quantités absolues ou que ’on veut comparer

les résultats obtenus avec différents oscillateurs, il faut alors évaluer de maniére absolue en utilisant la
k

wo@ "

Enfin, certains auteurs calibrent ’amplitude d’excitation nécessaire pour maintenir une amplitude

relation v, =

d’oscillation constante et relie celle ci a 1’énergie dissipée en utilisant le principe de la conservation de

lénergie sur une période [59, 60]

) A2
AE =7k (Aa;gfc - Q) (1.12)
ot at est amplitude d’excitation nécessaire pour conserver une amplitude d’oscillation A lorsque

Poscillateur se trouve en interaction. Cette écriture présente ’avantage de faire apparaitre les quantités

physiques mais reste peu commode pour la présentation des données.

1.3.3 Comparaison des sensibilités des 2 modes

Pour comparer la sensibilité de ces 2 modes afin de connaitre la plus petite force mesurable, il suffit
d’exprimer le gradient de force minimal détectable en modulation de fréquence et d’amplitude. En faisant
I’hypothése simplificatrice que seul le bruit thermique viendra perturber la mesure, celui-ci est calculé en
égalant la variation d’amplitude au bruit thermique pour la modulation d’amplitude [61] et en calculant
le déplacement de fréquence généré par le bruit de phase issu du bruit thermique [46] pour la modulation

de fréquence®. On montre qu'’ils different seulement d’un facteur v/2 avec

kkpTB

0 Finin ~ m (1.13)
ol k est la raideur du levier, kT I’énergie thermique & la température T, B 1la bande passante de la mesure,
wo la pulsation de 'oscillation et <A2> I’écart quadratique moyen du déplacement de l’oscillateur. Bien
que pour un levier donné, la plupart de ces caractéristiques soient les mémes, la bande passante dépend
quant a elle du mode de détection choisie : pour le mode modulation d’amplitude, celle ci est pilotée par
le temps caractéristique intrinséque de l'oscillateur qui augmente lorsque le facteur de qualité augmente ;
en modulation de fréquence, elle est simplement liée au démodulateur de fréquence permettant la mesure
et reste constante & quelques millisecondes. Ainsi, en augmentant le facteur de qualité du résonateur en
modulation de fréquence, on augmente d’une part le minimum de gradient de force mesurable et d’autre
part, le minimum de dissipation mesurable puisque ’on diminue les pertes intrinséques de ’oscillation.
Pour conclure, la comparaison donne & un facteur numérique pres, le méme gradient de force minimum
détectable, de l'ordre du uN/m, mais la modulation de fréquence permet de conserver cette sensibilité
avec une bande passante constante de ’ordre de la milliseconde et donc d’atteindre un régime permanent

de maniére plus rapide.

3Un détail plus complet de ce calcul est donné dans la référence [62]
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Nanomécanique aux interfaces 1. Microscopie & force dynamique

Conclusion

Ce chapitre nous aura permis d’introduire les différents concepts nécessaires a 'interprétation des
courbes d’approche-retrait et des images obtenues en microscopie a force atomique. La différence entre
la modulation d’amplitude et de fréquence réside principalement dans les observables détectées et leurs

liens avec le type de force agissant sur l'oscillateur ; ce qui peut se résumer dans le tableau suivant

Modulation d’amplitude Modulation de fréquence
Signaux fixes u= f/fo,Gexe A, ¢ =90°
Observables A ‘ 10) of Damp ~ aepe
Forces Conservatives et dissipatives | Conservatives | Dissipatives

Une étude plus quantitative des deux modes sera développée aux chapitres suivants ot nous commencerons
par réduire l'oscillateur distribué qu’est la poutre & un oscillateur & un degré de liberté. Nous traiterons
alors en détails I'interaction que peut sonder un microscope a force atomique et quelles seront les influences
sur les observables que sont le déplacement de fréquence et la dissipation pour la modulation de fréquence

et sur amplitude et la phase pour la modulation d’amplitude.
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Chapitre 2
De la poutre aux oscillateurs

En microscopie a force atomique, pour décrire 'influence de 'interaction du substrat sur ’oscillation de
la pointe, on raméne son comportement a celui d’un oscillateur harmonique vibrant & la méme fréquence
que la poutre qui la soutient. Dans cette partie, on se propose de relier les paramétres de cet oscillateur
- raideur, amortissement, fréquence et masse - & ceux de la poutre. Nous verrons aussi le lien qui existe
entre 'amplitude d’oscillation détectée et le mode propre de la poutre choisi. Enfin, suivant le mode, nous
calculerons les fluctuations thermiques qui peuvent étre mesurées dans 'amplitude de déplacement du
levier. Nous commencerons tout d’abord par rappeler ces résultats dans le cas d’'une déformation statique

d’une poutre.

Sommaire
2.1 Motivations de Pétude . . . . . . . . i e e e e e e e e e e e 15
2.2 Deéformation statique . . . . . . . . 0L L e e e e e e e e e e e e e e e 16
2.3 Modes dynamiques . . . ¢ v v v vt vttt e e e e e e e e e e e e e e e e e 16
2.3.1 Equation du mouvement . . . . . .. .. Lo Lo 17
2.3.2  Modes propres et oscillateurs équivalents . . . . . . . ..o 17
2.3.3 Détection optique . . . . . . .. Lo 20
2.3.4  Bruit thermique d’un levier . . . . . . . . ... o 20
2.4 Interactions ponctuelles et distribuées . . . . . . .. ... ... ... ... 21
2.4.1 Généralisation du lagrangien . . . . . . . ... Lo Lo 21
2.4.2 Formalisme non varié . . . . . . . . . L e 22
2.4.3 Au dela du comportement lingaire . . . . . .. ... 22

2.1 Motivations de ’étude

Si la réduction d’un systéme oscillant distribué a celui d’un oscillateur ponctuel est récurrent pour
un physicien voulant qualitativement comprendre un phénomeéne, le détail de cette réduction est capital
pour celui qui, comme en microscopie de force dynamique, cherche & sonder une interaction de maniére
absolue, avec un oscillateur distribué. On peut en effet se poser la question de savoir comment une force,
ponctuelle ou distribuée va agir sur 'oscillateur équivalent 7 Dépend-elle du point d’application et si oui,
comment ? Quelle est la masse de 'oscillateur équivalent & prendre en compte lors de cette réduction si,
lors de la vibration, toute la poutre ne bouge pas? Dépend-elle du mode propre d’oscillation choisi ?

Dans ce chapitre, nous répondrons & toutes ces questions en décomposant, & ’aide d’un principe
varitionnel, le mouvement de la poutre sur la base de ses modes propres. Nous montrerons quelles sont
les corrections & apporter, lors d’une distribution de force constante le long de la poutre ou, lorsque 1’on

applique une force ponctuelle en un point quelconque de celle ci.
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Nanomécanique aux interfaces 2. De la poutre aux oscillateurs

2.2 Déformation statique

Si l'on considére une poutre, encastrée a sa base, de longueur [ et de section rectangulaire de largeur
w et de hauteur ¢, pour toute petite déformation dans la direction z orthogonale & la largeur, on obtient,

en bout de poutre, une force de rappel F = Kz ou la contante de raideur statique s’écrit [27, 63]

3EI _ Ewt?

K="=
3 413

(2.1)
ol E est le module d’Young du matériau (Eg; = 1,79 x 101* N/m? dans la direction < 110 > correspon-
dante a celle de la longueur du levier; Egi, n, = 1,5 x 101t N/m? ) et I est le moment d’inertie de la
poutre (I = wt®/12 dans le cas d’un poutre rectangulaire). L’amplitude de la déformation qui en résulte

normée a celle en bout de poutre est

v@=3() (7-9) 22

ol x est la coordonnée longitudinale. Si la détection de 'amplitude de déformation de cette poutre se fait
par une méthode classique de Poggendorf, la variable pertinente sera alors ’angle que fait la poutre avec

sa position d’équilibre, on détectera alors en bout de poutre :

3

~ 25 (2.3)

_,
. !

=23

Lors d’une détection optique, on notera * les grandeurs mesurées qui correspondent a un angle. Le facteur
2 est inhérent a la méthode Poggendorf alors que le facteur 3/1 est un facteur d’amplification optique.
Pour une discussion plus détaillée sur la détection optique de la position du levier, nous renvoyons le
lecteur aux références [27, 64, 65, 66, 67] ainsi qu’a ’annexe A.

Pour trouver ’écart quadratique moyen <A2> de la déflection du levier causé par les fluctuations

thermiques, on écrit le théoréme de I’équipartition de I’énergie %K <A>2 = %kBT, et on obtient

~ [ksT 0,654
VA =\ = =% (24)

o kg = 1,38 x 10723 JK ™! est la constante de Boltzmann et T la température en K. La derniére
égalité est calculée pour une température de 30 °C avec une raideur exprimée en N.m~!. La pertinence
de ce raisonnement peut paraitre faible si I’on considére n’appliquer le théoréme d’équipartition sur un
seul degré de liberté alors que la poutre en posséde un infinité et que la raideur utilisée est une raideur
statique, mais nous verrons plus loin que méme si 'on distribue I’énergie thermique sur chaque mode
dynamique, on retrouve bien le résultat précédent. Cette fagon de procéder est méme une estimation du

bruit thermique total que ’on peut mesurer sur la poutre.

2.3 Modes dynamiques

Nous allons maintenant calculer ces grandeurs pour les modes dynamiques de la poutre. Pour ce faire,
nous utiliserons un formalisme lagrangien & partir duquel il est possible d’utiliser des fonctions d’essai
paramétrables. Bien que cette méthode ne présente pas beaucoup d’intérét lorsqu’une solution analytique
simple existe, comme c’est le cas ici pour une poutre sans interaction, elle s’avérera incontournable pour

obtenir une solution approchée analytique lors d’une interaction complexe avec 'oscillateur.
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2.3.1 Equation du mouvement

Soit x (x,t) le champ de déformation transverse de la poutre. Si ’on suppose une dissipation visqueuse

~ constante par unité de longueur, la densité lagrangienne s’écrit :

1 1
Lo (t, X, 0t X, OzaX) = Spwt (2:X) — 7Dix-X — S Bl (022 X)’ (2.5)

ou 0,; est la dérivé d’ordre j par rapport a la variable xz, p est la masse volumique du matériau
(psi = 2330 kg/m? ; pg;, n, = 3100 kg/m?), v est Pamortissement par unité de longueur (hydrodynamique
et/ou thermoélastique) qui sera justifiée lors de I’étude au chapitre 7 et x (z,¢) est le champ non varié
durant le calcul de la variation. L’indice 0 indique que le calcul est effectué sans interaction. Le principe

de moindre action stipule que I'action doit étre extrémale le long du trajet réel

tp tp 1

ta ta O

ou Ly et Ly sont respectivement le lagrangien et la densité lagrangienne du systéme considéré. En suivant

lexemple de la référence [68], la variation de laction s’écrit alors au premier ordre
68 = S(x+dx)—S(x)=0 (2.7)
tp l
ta 0

En intégrant par partie une fois pour le terme cinétique et deux fois pour le terme potentiel, on élimine

tous les termes de "couches" et on trouve pour la variation de ’action

tp L
05y = /dt/dm [—pwt.@ttx —Y0x — EI@,;Imx] ox =0 (2.8)
ta 0

En égalant x et y, nous retrouvons' I’équation de vibration des mouvements transverse pour une

poutre dans Papproximation d’Euler-Bernoulli [70, 71] :

o ) 2
Bl (1) + 75X (2,1) + k.o x (2,8) = 0 (2.10)
2.3.2 Modes propres et oscillateurs équivalents
Modes propres

Cherchons les modes propres de ’équation 2.10 sans amortissement (i.e. v = 0). Pour cela, on utilise

la méthode de séparation des variables et on pose

X (z,t) = () .2 (1) (2.11)

1'Une autre facon de retrouver ’équation du mouvement est d’écrire I’équation d’Euler-Lagrange pour un champ au
second ordre [69, 75]
0Ly 0 0Lo 0 Lo

O 90 (Bx) 022 9 (Fwax)

ou, sous une forme plus générale

1 n
Sy 2P (2.9)
ot*oxd 8(8tizjx)

i=0j=0
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En substituant 2.11 dans 2.10, on arrive au systéme d’équations différentielles suivant :

2
5 (t) +w?z(t) =0 (2.12a)
o* w?pwt

PGy

p(x)=0 (2.12b)

La premiére équation est celle d’un oscillateur harmonique non amorti : z (¢) = Acos (wt + ¢). Les
formes propres sont déduites de la seconde équation en prenant pour conditions aux limites, poutre
encastrée d'un coté (¢ (0) = 0; 0 (0) = 0) et libre de autre (9.9 (1) = 05 Jpzap (I) = 0). Les modes
propres sont alors

@; (x) = cos (%) — cosh (aim) _ cosai+ coshay (sin (%) — sinh (%)) (2.13)

{ sin a; + sinh oy

ot les valeurs «; sont déterminées par 1’équation caractéristique [72] :
1+ cosa;cosha; =0. (2.14)

Les valeurs numériques en sont données dans le tableau 2.1. Pour les grands modes, on pourra retenir
s . . . 1 o R . . . L. }
lapproximation a; ~ (z — 5) 7 qui s’approche a mieux de un pour cent des valeurs numériques pour
1> 2.

’ Mode \ Statique 1 \ 2 \ 3 \ 4 5 6 7 8
@ — 1,875 4,694 | 7,855 | 10,995 | 14,137 | 17,279 | 20,420 | 23,561
@ifan — 1,000 2,503 | 4,180 | 5,865 | 7,540 | 9,215 | 10,891 | 12,566
ki | K =290 |5 =1,03.K | 39,3 | 308 | 1182 | 3231 | 7212 | 14067 | 24932
w5 — 1’5215\/% 6,3 | 17,6 | 34,4 | 56,8 | 84,9 | 118,6 | 157,9
A4, g LA 3,47 | 5,7 8 10,3 | 12,6 | 14,8 | 17,1

TAB. 2.1: Constantes «;, raideurs, fréquences et amplification optique en fonction du mode de la poutre. Les raideurs,
les fréquences et les amplifications optiques des harmoniques (mode 2 & 8) sont données par rapport au mode fondamental.

Les fonctions propres ¢, (z) suivent les relations d’orthonormalisation suivantes

1
E)[% (z) @, (x) do =1 x Jj;

p; (1) = 2(-1)"

(2.15)

Les 6 premiers modes sont schématisés Fig. 2.1. On pourra noter que ¢, (z) différe trés peu de la déformée

statique. Les valeurs des fréquences de résonance de chaque mode sont alors données par :
2
o ET
;= —_— 2.16
Ji 272 \/ pwt (2.16)

La détermination de la fréquence de résonance d’'un mode, qui est la racine carrée du rapport d’une

raideur sur une masse pour un oscillateur harmonique, laisse a priori une constante arbitraire sur ces 2
parameétres. L’idée premieére est de prendre la raideur statique du levier et d’ajuster la masse effective
de Doscillateur équivalent pour retrouver la bonne fréquence [70]; 'objet du prochain paragraphe est
de montrer que cette méthode est inexacte si ’on veut revenir aux quantités absolues qui caractérisent
Poscillateur équivalent.
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F1a. 2.1: Les 6 premiers modes propres d’une pourtre encastrée & une extrémitée et libre o Uautre.

Oscillateurs équivalents

Pour une fréquence d’excitation sinusoidale peu éloignée d’une des fréquences de résonance de la
poutre, on postule que la déformée dynamique résultante n’est pas trop éloignée du mode propre de la

poutre et on prendra donc pour fonction d’essai

X (2,6 = 56, (2) 2 1) (27)

ot le facteur 1/2 est introduit pour que 'amplitude A soit I'amplitude d’oscillation du levier en bout de
poutre. En sustituant 2.17 dans 2.8, on obtient pour la variation de ’action :

tp tp
wtl l ET ra;\4

(SSO = /Lodt = / —p 8ttzi — latzl - — (—Z> Z; 5Zidt =0 (218)

4 4 4 l

ta ta

On trouve alors ’équation d’un oscillateur harmonique équivalent :
m; Oz + viatzi + kizi =0 (219)
ot la masse équivalente et 'amortissement pour tous les modes sont constants et égaux a m; = %ﬂ =
Tety, = %l respectivement mais la raideur dépend quant & elle du mode considéré k; = a?% = af%.

Le facteur 1/4 pondére les produits masse linéique fois longueur et dissipation linéique fois longueur
des quantités équivalentes puisque les régions nodales de la poutre ne participent pas au mouvement. La
contribution inertielle de la pointe pourra étre traitée comme une perturbation en terme de masse ajoutée

comme nous le verrons dans les paragraphes suivants.

Oscillateurs forcés

En pratique, la poutre n’est excitée qu’au voisinage de la fréquence de résonance d’un de ses modes
propres. Pour introduire le terme de d’excitation dans I’équation du mouvement, il faut noter que la
céramique piézoélectrique a la base de celle-ci impose un déplacement sinusoidal A4 cos (wt) qui rend le
référentiel 1ié a la poutre non galiléen. La densité lagrangienne associée aux forces d’inerties s’écrit alors

Lforcing = pwtAgw? cos (wt) x (2.20)
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comme le déplacement de la poutre est bien plus important que le déplacement (44 = A/Q ~ 1A),
nous confondrons par la suite les deux référentiels. Ainsi, en reprenant le raisonnement du paragraphe

précédent, on arrive a ’équation d’un oscillateur forcé

miOuzi + ;002 + kizi = Frorcing,i €os (wt) (2.21)
ol
l
Forcingi = pwtAqw? / @; (z)dz (2.22)
0
2

avec un terme intégral tendant vers 0 & mesure que le mode augmente. Cependant, avec un terme en w

1

augmentant comme o et un terme intégral diminuant comme «; ', on obtient, si la fonction de transfert

de la céramique est constante et en ne tenant pas compte de la dissipation, une excitation plus efficace

pour les modes supérieurs a déplacement égal.

2.3.3 Détection optique

Si la méthode de détection est optique, on mesure l'angle que fait I'extrémité libre de la poutre avec

sa position d’équilibre, on a alors

dy; 2 o sin «; sinh «;

A =2.

= 2.23
' de |, lsino;+sinho ( )

ol A7 est toujours la grandeur mesurée optiquement, c’est & dire un angle. La sensibilité dépend alors
du mode choisi; plus le mode est élevé, plus 'amplification optique sera grande. On posséde ainsi une
gamme d’oscillateur avec un seul systéme dont les fréquences, les raideurs et méme les sensibilités optiques

pourront étre choisies en fonction de la géométrie de la poutre.

2.3.4 Bruit thermique d’un levier

Les fluctuations dans la détection du signal mesuré peuvent étre source de bruit mais assurerons aussi
une détermination non ambigué des modes de résonance puisqu’elle ne sont pas soumise & la fonction
de transfert d’un éventuelle excitation (bruit blanc). En appliquant le théoréme de ’équipartition de

I’énergie ot I’énergie kT est associée a chaque degré de liberté du sytéme, on trouve pour chaque mode

kgT
ki

(A7) = (2.24)
ou A; est 'amplitude & I'extrémité libre du levier. Si I'on somme chaque contribution des écarts qua-
dratiques moyens associées aux raideurs dynamiques, on retrouve 1’écart quadratique moyen® calculé

précédemment pour le cas statique (eq 2.4) :

> 12k T~ 1 kT
(4%) = S 2.25

On retrouve le résultat énoncé en début de chapitre ot la somme des contributions de tous les modes
de la poutre était équivalente a celle obtenue en ne tenant compte que de la raideur statique pour seule

contribution au bruit thermique.

2En effet, si les a; sont solutions de I’équation cos a; cosh; = —1, on peut montrer[73] que :

> 1 1 > 1 1
— = — ce qui conduit a D’égalité — ==
Z 21 12 a g Z ki K

i=1
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-1/2.
)

Densité spectrale (uV.Hz

0 210° 410° 610° 8 10° 110°
Fréquence (Hz)

F1G. 2.2: Densité spectrale de bruit obtenue o l’air pour un levier de 500 um de long, 40 um de large et 1 um d’épaisseur.
Le premier mode vibre a 6000 kHz. (Extrait de [7/])

2.4 Interactions ponctuelles et distribuées

Dans cette partie nous traiterons a la fois les interactions ponctuelles et distribuées sur deux exemples :
l’ajout d’une contribution inertielle supplémentaire (masse ajoutée) sur la poutre ou l’action d’une force,
conservative ou non. Il existe deux méthodes pour résoudre le probléme de I'influence de 'interaction, on

peut généraliser la densité lagrangienne ou utiliser le formalisme non varié [75, 76, 77].

2.4.1 Généralisation du lagrangien

Il est possible d’étendre la densité lagragienne, par exemple lors de I'ajout d’une masse ponctuelle m,

a Pabscisse I’ sur la poutre . Cette situation est équivalente a celle d’une masse linéique non uniforme :
= o +mad (x —1) (2.26)

La densité lagrangienne prend alors la forme :
L (t, X, 0, Oz X) = Lo + %maﬁ (z = 1) (9x)° (2.27)

Par la méme méthode que celle développée lors du calcul sans interaction et en supposant que ’on travaille
prés d’un des modes propres de la poutre, on arrive a

e (')
m; + maZT Onzi + 7,01z + kizi = 0, (2.28)
soit une nouvelle fréquence de résonance
1 k;
fi= o s+ 1y )

4

On remarque ici que si ’on suppose le mode propre faiblement perturbé et que la masse est placée a
I'extrémité de la poutre, le déplacement de fréquence qui résulte de ’ajout de la masse est équivalent a
celui que subirait un oscillateur ponctuel. Ce calcul approché pourra ainsi nous éviter un calcul numérique
[70] ou complet [78].
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2.4.2 Formalisme non varié

Il n’est pas toujours possible de généraliser la densité lagrangienne aussi facilement. Lorsque la force ne
dérive pas d’un potentiel, on peut toujours utiliser la méthode des grandeurs non variées en construisant

une densité lagrangienne dérivant de la densité linéique de force F (x, z,t) par

Si I'on reprend le probléme du calcul de Doscillateur équivalent avec une force F', agissant ponctuelle-
ment sur la poutre a une distance I’ de la base, que I’on linéarisera autour du point moyen de ’oscillation
en supposant une variation lente avec 'amplitude de déformation, on obtient pour la densité lagrangienne

d’interaction : oF
Lint (t,2,x) = {FO JFXaX] d(z—1)x

En utilisant le méme raisonnement que précédement, on arrive a ’équation temporelle suivante :

2(11 2 (1
pi (N OFY @i (1)
4 aX Zi; = 4 FO, (230)

MmOz + 7;0¢2i + (ki -

On remarque alors qu’une force constante n’a aucune influence sur les caractéristiques dynamiques de
oscillateur® ; ce résultat est trivial avec un oscillateur harmonique ponctuel, mais le but ici est de montrer
que 'on peut transposer sans aucun probléme ce résultat avec un oscillateur distribué. En revanche, un
gradient de force agit en déplacant la fréquence de résonance de l'oscillateur équivalent. On définit alors,

en régime linéaire, une raideur effective

(2.31)

avec pour ’exemple, une force appliquée en bout de poutre (I’ = 1). Ce résultat est analogue & celui
des références [46, 49, 61] ou la poutre est assimilée & un oscillateur harmonique. Le principe du calcul
reste le méme avec une force non linéaire mais I’exemple choisi ci-dessus permet de ne pas alourdir les

calculs en dégageant les tendances principales.

2.4.3 Au dela du comportement linéaire

Lorsque le facteur de qualité de 'oscillateur équivalent devient grand, comme c’est le cas pour les
modes supérieurs, 'amplitude d’oscillation peut devenir suffisamment grande pour obtenir des effets non
linéaires sur la constante de rappel de la poutre, et ceci méme avec de faibles amplitudes d’excitation. Il
est évident qu’en microscopie de force, on évite de tels effets; cependant, il est toujours intéressant de
quantifier ceux-ci. Des courbes de résonance ont été mesurées a différentes amplitudes d’excitation (figure
2.3) sur le 6°™¢ mode pour une pression de 10 mBars (fy = 451280 Hz; Q = 1500).

La déformation des courbes de résonance fait penser & un oscillateur non linéaire de Duffing dont la non
linéarité & l'ordre 3 conduit & un déplacement de fréquence qui dépend quadratiquement de 'amplitude
d’excitation [25, 79, 80] :

Af = —gafoAQ (2.32)

exc

ol € est le parameétre non linéaire constant du terme cubique en force (ou en puissance quatriéme du
déplacement pour le potentiel). Ceci est bien vérifié expérimentalement sur les résultats de la figure 2.3. En
utilisant le formalisme précédent, la raideur non linéaire répartie sur toute la poutre, due au grand champ

de déplacement inhérent au grand facteur de qualité, a pour densité lagrangienne L, (¢, z, x) = —€X3X

311 faut toutefois supposer que la force statique est suffisament faible pour ne pas modifier la déformée statique (et donc
dynamique) de la poutre.
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F1G. 2.8: a) Déformation du pic de résonance expérimental du sizieme mode pour des amplitudes d’excitation suffisament
grande (de droite a gauche, 3, 45, 55 et 70 mV). Effectuées dans un vide primaire de 10 mBars, celles ci sont normalisées
la résonance b) Le déplacement de fréquence résultant de la non linéarité de la raideur de la poutre montre une dépendance
quadratique de l'amplitude.

et conduit & I’équation pour 'oscillateur équivalent :

m; Oz + ”yi(?'tzi + k;z + 812’? =0 (233)

1
qui est bien un oscillateur de Duffing dont le parameétre non linéaire est ¢; = ¢ [ ¢} (z)dr . Dans une
0

analyse plus complete, on peut montrer [81] que la non linéarité de la poutre entraine aussi un terme
quadratique qui n’aura cependant aucune influence sur la résonance de 'oscillateur équivalent pour des

raisons de symétrie.

Conclusion

Dans cette partie, nous avons montré que la micropoutre utilisée en microscopie & force atomique était
équivalente & un oscillateur harmonique si la fréquence de travail n’était pas trop éloignée d’un de ses
modes propres et que le facteur de qualité n’était pas trop faible. Nous avons aussi relié les paramétres
des oscillateurs équivalents aux parameétres intrinséques (dimensions, module d’Young, masse volumique)
de la poutre. Enfin, nous avons montré ’équivalence entre la perturbation de I'oscillation de la poutre et
celle que subirait un oscillateur harmonique équivalent pourvu que la déformation spatiale de la poutre

ne s’éloigne pas du mode propre de travail.
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Chapitre 3

Oscillateur harmonique en

interaction

Apres avoir montrer 1’équivalence entre une poutre vibrante et un oscillateur harmonique vibrant a

la méme fréquence, on peut maintenant traiter I'influence d’une interaction, & ’échelle du nanomeétre,

sur celui-ci. On restera dans ce chapitre dans le formalisme lagrangien qui nous permet de conserver des

solutions analytiques. Largement inspiré des références [76, 82] pour les forces conservatives et [77] pour

les forces dissipatives, cette partie synthétisera aussi les différentes forces que 'on peut réguliérement

rencontrer en microscopie a force atomique et leurs influences sur l'oscillation. Cette étude suppose

préalablement un état stationnaire de I'oscillation et ne donnera aucun critére de stabilité sur les solutions

trouvées ; pour plus de détails, le lecteur pourra consulter avec profit les références [38, 44]. Enfin, nous

proposons a la fin de cette partie une méthode numérique basée sur ’approximation dite de granulation,

permettant de résoudre de fagon systématique les équations extraites du mode modulation d’amplitude

sans avoir a calculer la stabilité des solutions obtenues puisque le résultat du code convergera vers une

branche stable de 1’oscillateur.
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3.1 Motivations de I’étude

Alors que I’équivalence entre la poutre et les oscillateurs harmoniques équivalents n’a fait ’objet que
de trés peu de publications, une fois cette réduction admise pour la plupart des autres travaux, I'inter-
action non linéaire entre une pointe oscillante et un substrat a ’échelle du nanomeétre a elle, fait ’objet
de nombreuses publications. Beaucoup d’entre elles utilisent des notations et des méthodes d’approxima-
tion différentes suivant le mode de fonctionnement du microscope. Dans ce chapitre, on se propose de
synthétiser, avec un maximum de cohérence, les résultats principaux issus de I’étude d’un oscillateur en
interaction faiblement non linéaire. Les résultats obtenus nous permettront ensuite, suivant le mode de
détection expérimental choisi, de regarder I'influence d’une interaction sur les observables & notre dispo-
sition ; Nous pourrons ainsi, avec cette étude théorique, systématiquement passer d’un mode de détection
a lautre sans refaire tous les calculs.

Cette introduction a l'oscillateur en interaction nous servira aussi & introduire les forces sondées
a D’échelle du nanomeétre. Nous ne ferons pas ici une liste exhaustive des forces rencontrées par tous
les utilisateurs de la microscopie de force, mais, nous resterons dans un cadre plus pragmatique limité
aux seules forces mesurées durant ce travail de thése, et suffisantes pour décrire le comportement de
loscillateur.

Enfin, cette étude de 'oscillateur nous permettra d’introduire une méthode numérique efficace pour
décrire les observables en modulation d’amplitude lors d’une interaction faiblement non linéaire. Cette
méthode simplifie les équations & résoudre en ne conservant que les termes pertinents vis a vis de la
mesure et permet donc de réduire considérablement les temps de calcul. Celle ci sera réutilisée lors de
I’étude expérimentale des phospholipides et permettra de comparer les interactions postulées aux courbes

expérimentales de courbes d’approche-retrait, mais aussi de section.

3.2 Oscillateur harmonique

Il s’agit ici de rappeler les équations "triviales" d’un oscillateur harmonique amorti dans le formalisme
lagrangien. Nous verrons par la suite, dans le méme formalisme, un oscillateur perturbé. L’équation du
mouvement d’un oscillateur excité harmoniquement s’écrit :

2
Ao

5 (1) + %2(1&) wda(t) = “07

cos (wt) . (3.1)

ol wg = 4/ % est la pulsation de résonance, k la raideur du mode considéré, m la masse de 'oscillateur
équivalent ; Q = % est le facteur de qualité de l'oscillateur, y est le coefficient de friction de 1'oscillation
(d’origine hydrodynamique et/ou thermoélastique) et Ay 'amplitude de Poscillation a la résonance. Un

lagrangien de I'oscillateur sans interaction est ! :

2
mwo ()2 (1) + mw§Ao

R 0 z (t) cos (wt) (3.2)

1 1
L() = §m22 (t) — §k22 (t) —

ol z (t) est le déplacement de l'oscillateur, correspondant & Pamplitude a I'extrémité de la poutre (voir
chapitre 2) et # (t) sa vitesse, non variée au cours de I'action. A partir d’une fonction d’essai harmonique

z(t) = Acos (wt+ ¢), on décompose le calcul de 'action en deux termes intrinséques a loscillateur,

1Un autre lagrangien possible, dit de Kanai-Caldirola, qui évite le formalisme non varié est [83] :

2
mw§ Ao

Lo = exp (ﬂt) szﬂ (t) — %kﬁ ®)| + 2 (t) cos (wt)

Q 2
Il n’est cependant applicable que pour des dissipations visqueuse ce qui limite fortement les processus dissipatifs que l'on
peut mettre en équation.
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conservatif et dissipatif, moyenné sur une période :

T 2 2
| [%mz — dmz? (1) + ™G () cos (wh) | dt = dmA? (w? — wB) + 554 A cos (9)
T
(Laiss)r = % [ |~ 2522 ()2 (1) | dt = — 5% Adwsin (6 - 9)
0
(3.3)

L’application du principe de moindre action stipule que I'action doit étre extrémale le long du trajet

réel, ce qui conduit aux équations différentielles suivantes :

oLy . OL)y
9A =0; 9 =0. (3.4)
Une fois calculée, on arrive a
1 mwiAg
imA (w? —wi) + 222 cos (@) — WAW sin(¢p—¢) = 0. (3.5a)
2
7mw0A0 . mwo B
20 Asin (¢) — 20 ——Adwcos (p—¢) = 0 (3.5Db)

Puis en égalant ¢ a ¢ et A & A et en travaillant avec des grandeurs normées a celles a la résonance

u=w/wy et a=AJ/Ag, on arrive a :

cos(¢) = Qa(l—u?) (3.6a)
sin(¢) = —wua (3.6b)

qui sont les équations d’un oscillateur harmonique reliant ’amplitude et la phase a la fréquence choisie.

Le facteur de qualité @ et la fréquence de résonance fy = wo/27 sont deux parametres de loscillateur.

3.3 Oscillateur harmonique en interaction

Dans cette partie, nous allons ajouter une interaction a l’oscillateur harmonique. Une des constatations
expérimentale est que, méme en interaction non linéaire, 'oscillation reste harmonique avec la raideur
des leviers choisis. Certains travaux montrent que le levier A.F.M. peut étre source de chaos [84] o
I’harmonicité n’est plus conservée; ils utilisent pour ce faire des leviers trés souples utilisés uniquement
en mode contact. L’utilisation de ces leviers reste marginale en mode dynamique et pour cela, nous

conserverons comme fonction d’essai, la fonction z (t) = A cos (wt + ¢).

3.3.1 Interaction conservative

Il est possible de traiter le probléeme de maniére tout a fait formelle en ne spécifiant pas la forme de
cette force et en utilisant les variables non variées. Cette écriture sera utile si ’on veut montrer comment
une force conservative peut avoir une influence sur le signal de dissipation lors d’une hystérésis [85] ; par
ailleurs, elle conserve uniquement l'influence du premier harmonique et décompose la force suivant la
premieére composante de Fourier en phase avec 'oscillation. Cette approximation a été validée par les
travaux de U. Diirig [86, 87] ou toutes les harmoniques générées par une interaction quelconque, sont
prises en comptes.

On peut écrire le travail de n’importe quelle force d’interaction sous la forme non variée suivante
Lint = Fint (é) z (37)
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On écrit alors comme précédement le lagrangien moyenné sur une période

1

(Linidy = 7 / Fin (2) A cos (wt) dt. (3.8)
0

On pourra noter ici que 'interaction est toujours en phase avec 'oscillation, ce qui n’est pas toujours
le cas lors d’une adhésion par exemple; nous généléraliserons ce cas dans les prochains paragraphes. Le
lagrangien total moyenné sur une période est alors la somme de celui sans interaction et de 'interaction :

(L)y = (Lo)q + (Lint)p- En appliquant le principe de moindre action (eq. 3.4), on obtient :

cos (¢) = Qa(l —u*— ) (3.9a)
sin(¢) = —wua (3.9b)

ol fw,mt = % fOTFm (z) cos (wt) dt est la premiére composante de Fourier de la force d’interaction.
L’hypothese de travail est en effet que oscillateur ne s’¢loigne pas trop de sa fréquence de résonance (et
donc que la poutre ne s’éloigne pas trop de son mode propre), 'oscillateur se comporte alors comme un

filtre qui ne sélectionne que l'interaction modulée & la fréquence du déplacement de l'oscillateur.

3.3.2 Interaction dissipative

Pour une force dissipative, le lagrangien moyenné sur une période s’écrit en supposant une force de
type visqueuse Fips = v;0:2 () = =7 Aw sin (wt + ) :

1

(Lint)p = T/o Fini (2) Acos (wt + ¢) dt. (3.10)

En appliquant le principe de moindre action (eq. 3.4), il vient :

cos(¢) = Qa(l —u?) (3.11a)

sin(¢) = —ua (1 + 7;”“) (3.11D)
0

Ces derniéres relations restent vraies méme si v,,, est dépendant de I'amplitude comme c’est le cas
pour les polymeres [88, 89, 90] par exemple. Le fait que Fj,+(z) soit non varié lors du calcul de I’action
entraine que méme avec une dépendance en amplitude, celle ci n’a aucune influence sur le cosinus de la
phase. En revanche, l'influence de l'indentation (indépendante de §, linéaire en § ou quadratique en ¢)
sur la dissipation doit étre calculée au cas par cas [89]. Par ailleurs, on pourra noter qu’en régime asservi
sur amplitude en modulation d’amplitude (u = cste, a = cste), la phase est une image de la dissipation
du matériau au premier ordre & cause de la seule dépendance du sinus avec la dissipation d’interaction ;
cet état de fait suppose qu’il n’y ait aucune instabilité, ce qui peut étre vérifié expérimentalement si la
phase ne passe pas la valeur —m/2.

3.3.3 Généralisation a une interaction quelconque

Dans ce paragraphe, on unifie les écritures précédentes en ne faisant aucune hypothése sur la phase

de l'interaction par rapport au déplacement de I'oscillateur. Ainsi, le lagrangien moyenné sur une période
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reste le méme que précédement :

(Lint) g = % /0 Fine (2) Acos (wt + ¢) dt (3.12)

L’application du principe de moindre action (eq. 3.4) nous donne les relation suivantes :

(3.13)

imA (w? — w}) + m‘;éf“ cos (¢) — 55 Awsin (¢ — ¢) %fOT int (2) cos (wt + ¢) dt =0
mUQJ&Ao Asin (¢) — 55 AAw cos (¢ —¢) — Tfo int (2) Asin (wt + @) dt =0

Soit, avec des grandeurs adimensionnées et en égalant les grandeurs non variées et les grandeurs variées,

cos(¢) = Qa (1 —u? - J;‘X()";) (3.14a)
Juw,int
sin(¢) = —ua <1 + “(;““) (3.14b)
0

ou, si 'on prend comme origine de phase celle ou I’élongation z (¢) est maximale

T2

fw,int = f T/2 znt COS (Wt) dt (315&)
gw,int = fT4i2 znt 51n (Wt) dt (315b)

fw,int et §u.in+ s'identifient alors aux composantes de Fourier, en phase et en quadrature, de 'interaction.
Les équations 3.14 synthétisent 'influence d’une interaction sur 1'oscillation. On peut alors noter qu’une
interaction conservative pure en phase avec le déplacement n’aura d’influence que sur le cosinus de la
phase et qu’une interaction dissipative pure n’aura d’influence que sur le sinus de la phase. Si en revanche,
une force est déphasée d’un angle quelconque a cause d’une dissipation par hystérésis, alors sa projec-
tion en quadrature (respectivement en phase) sera mesurée comme une force dissipative (respectivement
conservative).

Un tel cas de déphasage d’une force conservative a déja été observé sur les nanotubes de carbone
ol l'adhésion disymétrise la réponse en force que voit l'oscillateur produisant ainsi une dissipation par
hystérésis supplémentaire. Pour plus de détails, ’annexe B rappelle les équations obtenues avec une telle
force et les résultats expérimentaux sont référencés dans les travaux [91, 92].

De plus, pour un mélange de forces dont la phase par rapport au déplacement est parfaitement définie,
on pourra retenir que ’écriture 3.14 des équations donnant I’amplitude et la phase, résume a elle seule
le comportement de l'oscillateur, la difficulté résidant le plus souvent dans le calcul des composantes de
Fourier (eq. 3.15).

3.3.4 Signaux mesurés

Les signaux mesurés différent suivant le mode d’utilisation du microscope a force atomique. En mo-
dulation de fréquence, l'oscillateur est placé dans une boucle de rétroaction positive et 'on mesure, a
amplitude constante, le décalage de fréquence et la dissipation d’énergie de 'oscillateur. En modulation
d’amplitude, on mesure, & fréquence de travail constante, la variation d’amplitude et de phase par rap-
port a I’excitation de l'oscillation. Nous allons voir comment on peut extraire ces quantités mesurées en
fonction du mode choisi.

Modulation de fréquence

En modulation de fréquence, la boucle électronique dans laquelle vibre I'oscillateur, oscille & la méme
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fréquence que celle de loscillateur. Ainsi, on ajuste la phase de l'oscillateur qui est, par la suite, toujours
maintenue & —7/2 et 'amplitude est toujours maintenue a celle de la résonance a = A/Ag = 1. Les

équations 3.14 se réduisent &

1 _ 2 — fw,int
{ S (3.16)
V=0t WAy
Etant donné que les déplacements de fréquences sont au maximum trois ordres de grandeur inférieurs
a la fréquence de résonance du levier, on peut écrire 1 — u? ~ —%. De plus, le signal de dissipation

mesuré D est le signal d’erreur d’une correction d’asservissement sur ’amplitude (voir chapitre 1); on
n’a donc ni une image de 1’énergie dissipée yAZ, ni une image du coefficient de friction v mais un signal

proportionnel & vAg. Les signaux mesurés seront donc :

_ o5
Af - 2kA0~fw,znt (317&)
D o Ay + Lot (3.17b)

wo

En ne tenant pas compte de la dynamique liée aux transitoires de la démodulation [93], les deux
signaux découplent parfaitement les contributions en phase et en quadrature de la force; le déplace-
ment de fréquence sera donc toujours lié aux forces conservatives alors que le signal de dissipation sera

proportionnel aux forces dissipatives.

Modulation d’amplitude

En modulation d’amplitude, les signaux sont plus difficilement interprétables car comme nous allons le
voir chaque signal - amplitude et phase - est 'image a la fois des contributions conservatives et dissipatives.
Pour trouver les expressions de ’amplitude et de la phase a fréquence constante (v = cons tan te), il suffit

de reprendre les expressions 3.14 et de se servir de l'identité cos? ¢ + sin® ¢ = 1, on arrive 4 :

rs §w,int
2,2(1 _ 2 — Jw,int 2 242 | 1 4 wodea -1 3.18
QUa(1—u? — 5+ ua? 1+ 22 (3.18%)
—u <1 + ngz )
Yo
tan (¢) = i (3.18b)
QU —v?— 57

On voit alors d’abord que la phase dépend a la fois des composantes de Fourier en phase et en quadrature
du déplacement de l'oscillateur; Puis, que 'extraction de I'amplitude n’est pas chose aisée : il faut
a la fois que l'interaction soit connue mais aussi qu’elle soit facilement calculable et que 'extraction de
Pamplitude se fasse de maniére simple. Un exemple d’interaction ot 'amplitude est calculable en fonction

de la fréquence est donnée en référence [82].

Courbe de résonance

Une autre maniére de caractériser le champ de force est d’effectuer des courbes de résonances lorsque
Poscillateur est en interaction (Cf Chapitre 1). Pour connaitre, I’allure qu’a le pic de résonance en inter-
action, il suffit de chercher & exprimer u en fonction de a puis d’inverser la courbe (La courbe a = f (u)

n’est pas toujours aisée & calculer). Si 'on pose u = 1 + AuT et que Au™ < 1, on obtient alors, a partir
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de 3.18, 2 branches de solutions u* pour laquelle -5 < ¢ < —metu” pourlaquelle 0 < ¢ < —7F :
- 5 2
fw int 1 1 ngnt
Ayt = - == —a| = = (14t 3.19
2kApa — 2Q \ a? - Yo (319)
Pour calculer la phase correspondante, les équations 3.14 donnent
Jw,int
sin ¢ = —q* |14 Lotoa (3.20)
Yo

La figure 3.1 présente quelques cas de déformations typiques. Une interaction conservative a pour effet
de déformer le pic de résonance avec un déplacement de fréquence positif (négatif) pour une interaction
répulsive (attractive). Ainsi, un potentiel de type Lénard-Jones produira les deux effets simultanément
dont la proportion relative dépendra surtout de la distance minimale entre la pointe et I’échantillon. La
dissipation quant a elle, tronque le pic de résonance et lisse les effets non linéaires, diminuant ainsi les
cycles d’hystérésys associés.

a) b)

i - 40
q E 0.98 [
0.9+ -+ —

08 -+

0

0.96

AIA
0

A/A

07+

a
a=

1 r 0.94 —
0.6 T i
05+ -+ 4

] 0.92
0.4 -+ i

1 I I I I I r I I I | I I [
03t b e e e N 0 +—+—7f-—-+——+ftb——+t-——4+—f+——+F+—F——+-160
20004 -0003 -0002 -0.001 0 0001  0.002 0003  0.004 -0002 -00015 -0.001 -0.0005 0 00005 0001 0.0015  0.002

Au'l- Au'/-

F1G. 3.1: Déformations typique d’une courbe de résonance d’un oscillateur en interaction non linéaire : a) effet d’une
interaction de type Lénard-Jones sans dissipation avec pour valeurs numériques kg =7.10"7, kyr =7.10"12, Q =500 et
d =1,005 ; 1,004 et 0,7; b) avec dissipation en non contact avec pour valeurs numériques Kq =7.1077, kr =7.10712,
Q=500, e =10"5 et d=0,99.

Correspondance entre les deux modes

I est parfois utile de relier les signaux mesurés en modulation d’amplitude (AM) & ceux que l'on
aurait mesuré en modulation de fréquence (FM) pour voir, si d’une part on obtient la méme interaction
sondée expérimentalement comme on le verra dans la partie expérimentale dédiée aux phospholipides, et
d’autre part, pour découpler les contributions conservatives et dissipatives lors d’une étude en modulation
d’amplitude. A I'aide des équations 3.14 et 3.17, on arrive a [94] :

g _ cos Gan — Qamannm (1 - U,Q4M) (3.21a)
fo 2Qamaam .
Vit _S00am (3.21b)
Yo UAMGAM

Cette correspondance pourra étre utilisée pour séparer les contributions conservatives et dissipatives des
forces agissant sur l'oscillateur lorsque l'on travaille en modulation d’amplitude. 11 faudra cependant
prendre garde au fait qu’au cours de la courbe d’approche retrait, 'amplitude diminue, et nous verrons,

dans les prochains paragraphes, que toutes les interactions dépendent de I’amplitude d’oscillation, ce qui
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entraine des corrections a effectuer. Si la renormalisation en amplitude du déplacement de fréquence ne
posera pas de probléme puisque les dépendances en amplitude sont parfaitement identifiées, celle de la
dissipation demandera un peu plus de précaution.

3.4 Forces a I’échelle du nanométre

Il n’est pas question ici de faire une liste exhaustive de toutes les forces de surface que pourait
rencontrer une sonde de microscopie a force atomique. On se contentera de recenser les forces agissant
principalement comme perturbation sur ’oscillation de la pointe. Par exemple, pour les forces de van der
Waals, nous ne tiendrons pas compte de l'effet de retard [95] de la propagation du champ et ceci pour deux
raisons : la premiére est que ces effets commencent a devenir prédominant pour des distances supérieures
a la centaine de nanomeétres et que ces amplitudes d’oscillation sont rarement utilisées, la seconde est qu’il
faut intégrer les forces que voit l'oscillateur sur toute 'oscillation et que les contributions non retardées
seront de toute facon prépondérantes.

3.4.1 Forces de van Der Waals
Description

Il s’agit de forces purement attractives entre deux corps dont les "particules" interagissent par un
potentiel de type "sphéres dures" :

Usqg = (3.22)

—Cvaw /7% (r > o)
{ oo (r <o)

ot o de lordre du diamétre atomique (qq A), représente la longueur caractéristique du volume exclu da
au principe d’exclusion de Pauli. Cy 4y est une constante de van der Waals qui dépend de la nature de
Iinteraction entre les deux particules. Cependant, que ce soit une interaction de type dipéle permanent-
dipéle permanent (Keesom 1921 [96]), dipole permanent-dipéle induit (Debye 1920 [97]) voire dipédle
induit-dipole induit (London 1930 [98]), le potentiel reste en 7~5. Pour trouver la force qui s’excerce entre
les deux corps, il reste & sommer ces interactions sur les deux géométries, généralement non maitrisées a
léchelle atomique, mises en regard [99, 100]. Le tableau 3.1 résume les potentiels de quelques géométries
sommables utiles’.

Géomeétrie Potentiel Références
molécule; plan (p) vmr = —% [100]
molécule ; sphére (p, R) yms = —% [100]
sphere (p;, R1); sphere (ps, R2) ves =4 RI?;R}%Q % [100]
sphére (p;, R1); plan déformable (py, Ry) VP4 Dzde — 2R [100]

yopd P24 _HR (% n d%) [106]
sphere (py, R1); plan (py) ver = _HR [100]
plan (p;) ; plan (p,) VPP = — ol [100]
sphére (p, R) ; ligne (\) Vel = —2D2(;;§;ﬁ¥$%§i2RD [76, 101]

TAB. 3.1: Potentiels sommés de quelques géométries simples.

20n définit H = Cy qw p1po
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Calcul du déplacement de fréquence

Pour calculer le déplacement de fréquence induit par une telle interaction conservative (loi de puissance
inverse), il faut asymptotiquement considérer la longueur caractéristique ! de variation de linteraction

par rapport & 'amplitude d’oscillation A. La longueur caractéristique de variation de la force

Si 'on décompose la force en série entiére au voisinage de la position moyenne de 'oscillateur D, il

faut que 'amplitude d’oscillation soit inférieure a la courbure locale de la force en fonction de la distance,
. . F" (D)
il vient que [ = F (D)

"Petites" amplitudes d’oscillation Si 'amplitude d’oscillation est petite devant la longueur I, on

pourra alors linéariser la force et on obtient dans le cas général

R T/2
B fk,At ~ / |:F1'nt (D) + Wt DAcos (wt)] cos (wt) dt
—-T/2
1 aF’LTLt
3.2
k02 D 529

Soit un déplacement de fréquence indépendant de amplitude d’oscillation (pourvu que celle ci reste

petite devant [) :
@ 8ant
2k 0z |p

Af=— (3.24)

Cette approche de gradient de force, déja mentionnée plus haut, nous permet d’accéder facilement a
quelques ordres de grandeurs; toutefois, elle s’avérera la plupart du temps incompléte car le domaine
de variation des forces mises en jeu est largement plus petit que les amplitudes d’oscillations utilisées,

surtout lorsque la pointe se trouve proche de la surface.

"Grandes" amplitudes d’oscillation Si en revanche, 'amplitude d’oscillation est grande par rapport
a [, le potentiel de 'oscillateur devient non harmonique et la raideur équivalente de I'interaction dépendra
alors de amplitude. Pour calculer la transformée de Fourier correspondante®, on pourra se servir de
légalité [76] :

sy

e>1 V21l (n— 3
2/ do___ ezt VT (n=2) L (3.25)
(e — cos @) T'(n) (e—1)""2
Si la force est de la forme F = —T%, le terme d’interaction s’écrit :
. T/2
Jw,int 2 / C cos (wt)
— = dt 3.26
kA TkA (D — Acos (wt))" (3:26)
—T/2
(wt) __1 9 1
(D i;)io:'(wt)) — n—10A ((D—Acos(wt))"’71> dOnC
Joime 2 9 1 ik 1 gt
kA~ TkA(n—1)9A \ An-1/-T/2 (e — cos (wt))"

2C ) 1\/%F(n—7) 1
C2mkA(n—1)0A\ 43 T(n—1) (p_ a3

_ 29 r %) (D—A+(2n—3)4)

3d’apres une idée originale de Jean Salardenne.
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Si D— A< Aetpuisque I' (n + 1) = n.I'(n), Pexpression précédente se réduit a

~w in 2CT -3 1
_ Jwint ~ _\/> (n 2) : . (3.28)
kA mk T'(n) A3 (D— A"z
Ce résultat est en accord avec les références [47, 82] pour le traitement des forces dispersives de van
HR

der Waals ot la force est F' = (soit n = 2) pour une géométrie sphere plan. Le terme d’interaction

T 6D2
noté de facon plus concise devient alors

f~w int Raq
— = - 3.29
kA a3/? (d — a)5/2 (3.29)
oll Kq = 6\/%71]:%, d=D/Ag et a = AJ/Ap. En utilisant Pexpression 3.17a pour calculer le déplacement de
0
fréquence a amplitude constante, on trouve pour celui-ci

Jo HR.fo 1

A :_7-~win/:_ 3
! 2k Ao Juint 12V2k A% (D — A)?

(3.30)

Pour fixer les ordres de grandeurs, en prenant une constante de Hamaker de 107 J et un rayon de
pointe de 10 nm, on trouve une force attractive de 100 pN pour une distance de séparation de 1 nm.
Avec un levier de raideur k¥ = 20 N/m et de fréquence de résonance fy = 160 kHz, oscillant avec une
amplitude de 10 nm, on obtient un déplacement de fréquence de I'ordre de la dizaine de Hz, ce qui est
facilement mesurable avec I'instrumentation actuelle. Enfin, on pourra noter qu’en conservant ces mémes
valeurs, le paramétre adimensionné «, atteind 6.1076 ; Cette valeur peut paraitre relativement faible pour
un systéme d’équation adimensionné mais écrit sous cette forme, le terme d’interaction dans le systéme
d’équation 3.14 est en fait le produit du facteur de qualité et du terme d’interaction k, (Qrq ~ 1073).
Ainsi, et c¢’est une conclusion qui sera valable pour tous les termes d’interactions calculés pour le mode
modulation d’amplitude, il existe une amplification de l'interaction liée au paramétre dynamique de
Poscillateur @. De plus, ce terme est non linéaire ce qui a pour effet d’exalter des effets faibles comme
le déplacement de fréquence qui n’aurait été que de l'ordre du diziéme de Hz pour la méme position

moyenne de 'oscillateur.

Forces d’Adhésion Quel que soit 'exposant utilisé, les forces de van der Waals divergent pour D — A.
On introduit alors une distance de coupure d. pour laquelle la force de van der Waals peut étre remplacée
par la force d’adhésion donnée par la mécanique du contact [102, 103]. En égalant les deux forces pour les

deux régimes de contact et de non contact, on obtient la relation suivante pour une géométrie sphére-plan.

HR

| H
= .32
de 247r'ysg (3:32)

ol 7,, est I'énergie de surface solide-gaz pour la pointe et I'échantillon. La définition de la force

Fadh = —47TR’Ysg =

soit

d’ahésion differe d’un facteur numérique suivant que ’on utilise ’approximation de Derjaguin-Miiller-
Toporov (DMT) qui ne prend en compte que les forces de longue portée a Uextérieur de la surface de
contact et qui est donc adaptée pour les matériaux trés élastiques (matériaux durs) et peu adhésifs, ou
celle de Johnson-Kendall-Roberts (JKR) qui ne prend en compte que les forces a courte portée dans l’aire
de contact et qui est donc adpatée pour les matériaux peu élastiques (matériaux mous) et trés adhésifs
[104, 105]. Cependant, pour la plupart des matériaux organiques, liquides ou solides, la distance de

coupure est constante et vaut d. = 0,165 nm [100]. Ensuite, pour modéliser ’adhésion, on peut supposer

33



Nanomécanique aux interfaces 3. Oscillateur harmonique en interaction

une variation d’interaction dépendante de I'indentation § ou indépendante de celle-ci. La géométrie du
systéme (R ~ 10 nm et dyax ~ 2 & 4 nm) permet raisonnablement de supposer que la seconde hypothése
sera une bonne approximation, de plus, elle est en bon accord avec les résultats expérimentaux, c’est donc
cette base de travail qui sera retenue par la suite. La matiére se déforme donc avec une rayon de courbure

plus grand que celui de la pointe, ce qui permet de considérer la valeur de la force comme constante tout

a) b)

8 o
——

Fia. 3.2: a) Approximation de Derjaguin pour le calcul de l’adhésion avec deux géométries sphériques concave et convere.
b) Approximation pour le calcul de l’adhésion lorsque l'indentation n’est pas trop importante ou que la courbure de l’échan-
tillon est grande par rapport a celle de la pointe : Il n’y pas de variations de la force avec lindentation & cause de la faible
variation des géométries mises en regard.

au long de 'interaction. Si de plus, le temps d’interaction 7, = %1 / Q—X est court par rapport a la période

de Voscillateur, on obtient une expression simple de la transformée de Fourier de la force et le calcul de

la contribution de l'interaction donne alors :

- Tres/2
fw int 2 HR HR Tres \@ HR 1/2
—_ = — t)dt ~ — ~N————+-F§ 3.33
kA TkA 6az °° () 3kA2 T 37 kd2A3/2 (3:33)
—Tres/2
Ce qui donne pour le déplacement de fréquence :
fo V2ZHR | 3/ 1)
Af=—=2, A3 Y 3.34
f k~ 6md? (3:34)
La force et le déplacement de fréquence qui en résulte sont Fyg, = 1 nN et Af = —100 Hz pour les

paramétres suivants A =20 nm; D = 19 nm; k =40 N/m; HR = 1072 J.m™!; f, = 160 kHz. Pour une
étude de I'adhésion en fonction de la variation de géométrie imposée par I'indentation, nous renvoyons
le lecteur a la référence [106]; la force y est calculée pour une géométrie sphére-calotte sphérique dans
I'approximation de Derjaguin et est donnée par

HR (1 25
P2 (54 %) (3.35)

On y retrouve bien le premier terme pour lequel § < D, A soit pour lequel la variation de géométrie
n’aura aucune influence. En revanche, pour une indentation plus importante, un terme correctif d’ordre
1 en § apparait. C’est ce qui a été utilisé dans [107], pour extraire le déplacement de fréquence obtenu
sur des couches d’organosilanes. Dans notre approche, ot la force serait approchée par une constante au
cours de l'interaction, la transformée de Fourier donc le déplacement de fréquence a une facteur fo/2 pres

o V2 _HR ([ 28°7
kA 31 kd2A3/2 d.

devient

(3.36)
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avec une approximation § < D, A qui devient de moins en moins bonne au fur et & mesure de I'indentation.

%\/§' De plus il est commode

1/2 . - .
Le terme en 6/ est li¢ au temps de résidence de l'oscillateur 7,.; =
d’introduire , & la maniére dont nous ’avons fait pour les forces dispersives de van der Waals, un parameétre

adimensionné pilotant 'interaction, on choisit alors pour rester cohérent avec les notations précédentes :

2 H 4
Radh = £ 1%.4 = —=KRqg (337)
31 A3kd2  wd?

avec d. = d./Ap. Pour conclure sur 'écriture de cette interaction, on réécrit le parameétre d’interaction

3.34 sous forme adimensionnée

fwﬂ'n Radh 1
- kAt:_a?’/? (a—d)? (3.38)

ce qui nous permettra plus tard de l'incorporer dans les approches numériques. Le terme d’adhésion
dépend du temps de résidence 7,5 = %\ / % et donc de I'indentation § = A — D ainsi que de 'amplitude
& indentation fixée.

3.4.2 Forces répulsives élastique

Celles-ci correspondent & une raideur phénoménologique associée a un échantillon viscoélastique. Une
facon de prendre en compte cette force est de modéliser leurs actions par un ressort dont la raideur
sera constante (modele linéaire) ou dépendante de 'indentation (modele de Hertz [108]). Si le temps de
résidence est court devant la période, on peut considérer, comme nous l'avons fait pour ’adhésion, une
force élastique constante k;6" durant le temps de résidence T,.s = g\/%% L’intégration devient alors
immédiate et conduit & :

Tres/2

7f~w,int 2 2\/5 E(;"""%

vA ~ ThA / ks6™ cos (wt) dt ~ — )

_Tres/Z

(3.39)

Pour une force élastique linéaire, k40, on obtient une dépendance du terme d’interaction en §3/2 et pour
une force élastique non linéaire (Modeéle de Hertz ou la raideur dépend elle méme de l'indentation), on
obtient une dépendance en 6°/%. Les deux interactions restent renormalisables en A3/2 puisque Tpes KL T

La référence [48] propose un calcul plus rigoureux pour obtenir le préfacteur et on obtient dans le cas

général 3
o JLELOED 1 iy (3.40)
kA 21 k T (n+ 3) A3/2
ainsi le déplacement de fréquence — /. TR~ 233—//22 pour une force élastique linéaire pourra étre présenté,

de maniére & obtenir une courbe maitresse, de deux fagons : la premiére, en multipliant les déplacements
de fréquence obtenus par A3/2 mais cette méthode est applicable pour toutes les formes d’interaction
conservatives ol le temps de résidence est petit devant la période, comme on a pu le voir jusqu’a présent ;
la seconde, spécifique a cette interaction, est de tracer les déplacements de fréquence bruts en fonction
de d/A, on retrouve aussi une courbe maitresse spécifique de cette interaction.

De la méme fagon que pour les interactions attractives, on définit un parameétre adimensionné x, =
43—?% pour une interaction répulsive qui sera amplifié¢ par le facteur de qualité de 'oscillateur de telle
sorte qu'un échantillon "mou" pourra apparaitre "dur" suivant la valeur numérique de k4 et du facteur
de qualité Q [45]. Avec une valeur numérique de Qrs ~ 10, les effets sont ceux d’une surface dure, ainsi,
comme la raideur d’un échantillon viscoélastique s’écrit ks = G¢ ot G est le module d’Young du matériau
et ¢ le diametre de contact avec la pointe, il sera impossible d’indenter a lair (Q = 300, & = 30 N/m,
) un matériau dont le module d’Young serait supérieur & G = 10® N.m~2 ou de raideur équivalente

supérieure & 1 N/m. L’avantage de cette amplification dynamique est que si le facteur de qualité est
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suffisamment élevé, elle permet d’accéder & une topographie de ’échantillon méme sur des matériaux

facilement déformables.

3.4.3 Forces dissipatives
Dissipation viscoélastique

On propose ici de démontrer que la renormalisation en amplitude du coefficient de friction da a une
interaction viscoélastique se fait asymptotiquement en A%/2 ou A%/2. Sur un exemple de régime de non
contact, on exposera le principe de calcul en supposant toutefois qu’il n’existe pas d’instabilité ou la
surface viendrait se "coller" sur la pointe. Cette approche sera alors étendue au régime d’indentation.

Principe de calcul : Régime de non-contact Lorsque qu'une surface viscoélastique est soumise a
une interaction conservative, le déplacement de la surface qui en résulte entraine une dissipation d’énergie
supplémentaire dans le matériau. Avec une théorie de réponse linéaire, on lie alors la susceptibilité x (w) =

X' (w) + ix” (w) de 'échantillon a I’énergie dissipée par V'oscillateur par [109] :

17 .
E/WX )‘fw,int
0

Le coefficient de friction est la grandeur mesurable en microscopie de force et il nous faut évaluer le

dw = 7,,; A%wo. (3.41)

terme intégral de I’équation précédente. Quelques travaux [110, 111, 112, 113] approchent, pour garder
Panalyticité du modele, I'interaction par une fonction périodique rectangulaire (voir fig. 3.3). On propose
ici d’évaluer la force puis la transformée de Fourier en terme de temps de résidence. Si I'on choisit comme

modéle de substrat un modele de Kelvin-Voigt - y (w) = - la partie imaginaire de sa susceptibilité

I
ks+iwy,
est donnée par

WT g

ks (14 w?rs) 542

X' (W) =

ol 75, = 7v,/ks est le temps caractéristique de relaxation de ’échantillon. Pour des temps d’interaction
supérieurs & 74, I’échantillon apparait comme un liquide visqueux, pour des temps inférieurs, comme un

solide élastique.

Si on choisit une interaction de type sphére-plan, en non-contact, on a Fj,; = (Dfﬁ Cette
force peut se réécrire de fagon approchée en terme de temps d’interaction :
Fo
FiTLt ~ 2 2 (3.43)
t
(1 - (77-55/2) )
AVEC Tres = % ,A=D— Aet Fy = 2%, On reconnait alors une fonction lorentzienne au carré dont
la transformée de fourler est analythue :
T F
~ 2 wT WTres
Joint = 75 [ Fine (¢)cos (@) dt = 22r7pe (14 552) =% (3.44)
' T 2T
— 00
Pour une fonction rectangulaire, la transformée de Fourier est :
® AF, ((.dT )
= 2 o sin res
fwint = T / Fint (t) cos (wt) dt = T TQ (3.45)
— 00

Les bornes sont étendues & l'infinie car la force, en loi de puissance inverse, s’évanouit trés vite et ce qui
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a) b)
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F1G. 3.3: a) Approche de lexpression exacte de la force (cercles vides) par une fonction rectangulaire et par une lorent-
zienne au carré extraite d’une écriture en terme de temps de résidence Fy ~ 0,1 nN pour A =9 nm et HR =10"27 N.m ;
st AJD =0,9; Tres/T = 0,15. b) Coefficient de friction supplémentaire di a linteraction.

permet, au niveau du calcul de trouver des transformées de Fourier analytiques. Le calcul du coefficient

de friction pour ’approche rectangulaire donne, & partir des équations 3.41 et 3.45 :

1 (HR\® 1 o, o
Tint = 717}0 (6> ks A2A4 (1 +e wﬂ“) = Tnorm (1 te wﬂ“) (3.46)
ol Vyporm = ks;wo (GZIQRA)Q devient un coefficient de normalisation. La description avec une fonction

rectangulaire permet de garder une expression analytique par morceaux pour des temps de relaxation
de I’échantillon long ou comparables au temps de résidence. L’énergie dissipée par une approximation
lorentzienne est analytique mais compliquée. En revanche, elle montre bien qu’avec une approche im-
pulsionnelle de la force, on surestime ’énergie dissipée (génération d’harmoniques supplémentaires). On
peut toutefois extraire des comportements asymptotiques avec I’approche lorentzienne et on trouve pour

le coefficient de friction équivalent :

Trea>Te [ s - -
Yint 768:>> ’ gfynorm ’ x A 3/2A 9/2 (3473')
Tres KT 5 ré:e — —
int ’eb:<< ’ 3% norm TT x A 5/2A /2 (347b)
s

Bien que I'on retrouve les mémes comportements asymptotiques avec les deux approches au temps longs,
I’approche lorentzienne permet de calculer de fagon plus rigoureuse 1’énergie dissipée aux temps courts

et aux temps intermédiaires.

Cette démarche permet alors, suivant la renormalisation en amplitude du coefficient de friction de
I'interaction, d’identifier le comportement mécanique de I’échantillon. Pour des temps de résidence plus
longs que les temps de relaxation de 1’échantillon, nous obtiendrons une normalisation des courbes ex-
périmentales de dissipation en A%/2 soit un produit %AS/ 2 constant, pour des temps de résidence plus
long, c’est le produit 7;'—’:145/ 2 qui sera constant. Cette génération de courbes maitresses avec les données
expérimentales est un moyen de connaitre le comportement viscoélastique de 1’échantillon, ici pour un

régime de non contact.

Régime d’indentation Pour un régime d’indentation, le principe reste le méme en remplagant A (t) =
D — Acoswt par §(t) = Acoswt — D pour A > D et §(t) = 0 partout ailleurs. L’énergie dissipée par
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F1G. 8.4: a) Coefficient de friction supplémentaire da o linteraction ainsi que les approches asymptotiques. b) Evolution
de Uexposant o de la dépendance en amplitude A® du coefficient v;,,; en fonction du temps de relaxation 75 de l’échantillon
(D’aprés une idée originale de [115] et recalculé a partir 3.53)

période est donnée par Ferry [114] :

T
(Ed)y s/o@wﬁzw%Wﬂw (3.48)
0

ol o est la contrainte imposée au matériau et S la surface de contact (S o ¢d avec ¢ diametre de contact).
On se propose ici de reprendre la démonstration de Dubourg et al. [77] calculée a partir de [114] avec les
spécificitées de la M.F.A. Toutefois, contrairement & ’approche de Dubourg et al. ou 'indentation est
décomposée en série de Fourier, nous garderons ici I’expression de I'indentation en terme de temps de
résidence pour calculer son développement en transformée de Fourier (approche continue), ce qui nous

permettra de conserver des expressions analytiques.

Pour calculer la contrainte, il faut imposer un modeéle mécanique au matériau, la référence [115] propose
un élément de Maxwell (ressort de raideur ks et amortisseur v, en série) dont I’équation constitutive est
donnée par 756 (t)+0 (t) = —ny (t) ou 75 = ks /7, est le temps de relaxation de I’échantillon, 7 la viscosité
statique et 7 (t) est le gradient de vitesse. Le principe de superposition de Boltzmann lie la contrainte au

module de relaxation du matériau par la relation intégrale de ’équation constitutive précédente :

ﬂﬂz—/G@—ﬂWﬂﬁ’ (3.49)

ou G(t) = Tle*t/ Ts est le module de relaxation du matériau. Si le déplacement s’amortit sur une
longueur caractéristique de 'ordre de ¢ (avec ¢ le diametre de laire de contact entre la pointe et I’échan-
tillon), le taux de cisaillement est alors 4 (t) ~ %. Le gradient de vitesse s’écrit alors
. [e ]
0 L[5 in (wt) d (3.50)
—= w,int- sin (wt) dw .
0" ol
L’indentation est alors réécrite en terme de temps de résidence ¢ (t) = Acoswt — D ~ § (1 —4 (t/nes)2>

pour A > D et § (t) = 0 partout ailleurs. La transformée de Fourier est analytique :
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Tres/2
~ 2
5w,int = T / 4 (1 —4 (t/TTes)Q) S} (t+) S/ <_t + T L ) Cos (Wt) dt
el res
160 (2sin (WTres/2) — WTres COS (WTres/2))
_ 166 51
T w3T2 (3:51)

Les bornes de la transformées de fourier ont été ici limitées a la durée de 'intéraction, ce qui est une
conséquence du régime d’indentation. On peut alors reprendre la démonstration de Dubourg et al. [77] en
remplacant les séries de Fourier tronquées par des intégrales. On arrive alors tout calcul fait & ’expression

suivante pour I’énergie dissipée

ST T 2 nw?
E — 2 ‘54;.; int| ———=—==d 3.52
(Ba)r ¢2/ 1 w2 (3:52)
soit )
952 Tear [ —3(t +2) e+ (-3t2+¢°+12
YVintg = 5oi— (t+2) ( ) (3.53)

2rpA2wg T4 3 t'4

ol t' = Tres/Ts €t m la viscosité statique et S la surface de cisaillement. En prenant une pointe conique

d’ouverture 10°, on a % ~ § et 'on calcule v,,, dans les cas asymptotiques :

Tres>Ts 04 s _
Yint 765:>> ‘ i'ynormL X 77A 3/255/2 (354&)
3 Trés
2
TreaLTs 32T Trés T —5/2:7/2
mt = — ) A5/ 3.54b
Yint 15 Ynorm Ts xX N <7_S> ( )

3
ol ¥y orm = 27r7£2wo Tl est un coefficient de normalisation. La forme de la pointe (calotte sphérique ou

ovoide partiellement immergée) voire une loi d’échelle spatiale de la viscosité [88] ne changeront pas la
dépendance en amplitude mais celle en indentation. On a donc démontré dans ce paragraphe que comme
en non-contact, pour des échelles de temps de relaxation inférieures au temps de résidence, la dépendance
en amplitude du coefficient de friction était de 3/2 alors que pour des temps longs, elle est de 5/2. Pour
des temps intermédiaires, il suffit d’interpoler la fonction 3.53 par une fonction de la forme CA? (Fig
3.4).

Dissipation par hystérésis

Contrairement a une dissipation viscoélastique, une dissipation par hystérésis est un mécanisme a
seuil : I’énergie dissipée sera égale a l'aire du cycle généré par une hystérésis lors d’une représentation
force-distance. Plusieurs causes d’hystérésis peuvent étre rencontrées, citons entre autre, la bistabilité
causée par un mécanisme d’adhésion [116] (la pointe vient au contact lorsque les forces attractives sont
plus grandes que la force de rappel), l'instabilité a 1’échelle atomique [117] (perturbation du potentiel
dans lequel évolue les atomes par la pointe), la bistabilité entrainée par un col capillaire [118] (la création
et la rupture du col ne se font pas au méme endroit)...

Quelle qu’en soit la cause, la dissipation d’énergie causée par hystérésis sera indépendante de la
vitesse et donc de I'amplitude. Ainsi, le saut de dissipation mesuré expérimentalement se renormalisera

pour obtenir un saut constant en fonction de amplitude par

Dint _ AEjhyst

AEhyst
A

ou Dj o< (3.55)

On pourra avec les données expérimentales, essayer une renormalisation du saut de dissipation en multi-
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Force Energie dissipée

-+ AE

hyst

5 %
]

F1G. 8.5: L’aire du cycle d’hystérésis est égale o Uénergie dissipée.
pliant celui ci par A ou A? pour tester la validité d’une dissipation par hystérésis.

Résumé

Dans cette premiére partie, nous avons répertorié les forces agissant sur un oscillateur de MFA ainsi
que leurs influences en modulation de fréquence et d’amplitude. On peut donc résumer cette partie dans
le tableau suivant ou seule la transformée de Fourier de la force conservative a la fréquence de l'oscillateur
sera nécessaire pour calculer les effets de l'interaction en modulation de fréquence ou d’amplitude. Pour
des amplitudes grandes devant la portée de Pinteraction, celle si se renormalisera en A3/2.

~ Joint
Force Temps e
. . . r'(n—1 _ _1
Loi de puissance inverse T% Tres =1 - %% (F(n)Q)A 3/2§5m—3
. . r 1 _ 1
Loi de puissance —kst™ Tres = % Qj \/g% %A 3/2§n+3
2
P __HR _ T /28 _ V2 HR 4-3/25—1/2
Adhésion s Tres= 7\ A S o2 A 1)

Pour les forces dissipatives, les lois de puissances en amplitude dépendent en revanche de la valeur du
temps caractéristique de relaxation de I’échantillon par rapport au temps de résidence de 'oscillation. Le

tableau suivant résume les comportements de 1’oscillateur qui sont développés plus haut :

Modéle Temps Yint

Non contact (Temps courts) Kelvin Tres =1 > T4 %’“yn% ox A=3/2A—9/2
Non contact (Temps long) Kelvin Tres =1 K T %Vn% ox A=3/2A-T/2
Indentation (Temps courts) Mazwell Tres=T > 75 A—3/2§5/2

Indentation (Temps long) Mazwell Tres=T <7y o< A5/257/2
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3.5 Dynamique de l'oscillation - Granulation

Lorsque l'interaction devient trop compliquée pour utiliser la méthode analytique présentée précé-
dement pour décrire le comportement de 'oscillateur en modulation d’amplitude, il convient d’utiliser
une méthode numérique. En effet, lorsque la transformée de Fourier de la force est définie par morceaux,
comme c’est le cas pour une couche molle sur un substrat dur par exemple, les équations sont toujours
analytiques mais restent difficilement exploitables; de plus, il est nécessaire de calculer les domaines de
stabilité de l'oscillateur puisque l'approche lagrangienne nous donnera & la fois les solutions stables et
instables. Dans cette partie, nous présenterons une méthode numérique simple qui vise & modéliser le
comportement de l'oscillateur en interaction ; toutefois, cette méthode n’a pour fonction que de prédire
le caracteére général des courbes d’approche retrait en restant dans un domaine semi-quantitatif puisque
Iinteraction dépendra non seulement du substrat mais aussi de la géométrie de la pointe, deux parameétres

difficilement contrélables en microscopie de force.

Comme c’est souvent le cas en physique ondulatoire, nous garderons uniquement les variables qui
nous intéressent et qui varient lentement devant la période de l'oscillation : cette approximation des
enveloppes lentement variables est utilisée dans de nombreux domaines de la physique comme 'optique
et les lasers! ou la propagation des solitons. Cette décomposition en variables dite rapides et variables
lentes en microscopie de force est due au fait que les observables sont mesurées par détection synchrone
et moyennées sur des milliers d’oscillations. Ainsi, I’évolution temporelle compléte de l'oscillateur n’est
donc pas accessibles & la mesure et justifie une telle approche. Dans un premier temps, nous allons réduire

les équations de l'oscillateur pour ne garder que les variables intéressantes du point de vue de '’AFM

3.5.1 Echelles de temps

L’objectif de ce paragraphe est de trouver le systéme d’équation couplées pilotant 1’évolution tem-
porelle de 'amplitude et de la phase en modulation d’amplitude. Pour cela, nous allons commencer par

définir une échelle de temps caractéristique de la mesure

Cette échelle de temps 7., dite de "granulation", est suffisamment grande devant la période de 1’os-
cillateur mais reste petite devant les échelles de variations temporelles de ’amplitude et de la phase
(évolution des enveloppes). On définit alors le lagrangien moyen du systéme comme :

Tc
). = [La (3.56)
¢ 7.
0
D’un point de vue physique, ’échelle de temps de granulation est en fait la bande passante de la machine,
ici la détection synchrone, qui est de 'ordre de la milliseconde, or la période de 'oscillateur est elle de
Iordre de la microseconde et les variations d’interaction se font sur des échelles de temps de la dizaine
a la centaine de milliseconde (temps séparant deux points d’une courbe d’approche retrait) : on a bien
T <« 7. < 7,0u T est le temps caractéristique de la variation d’interaction. Le lagrangien s’écrit toujours :

1

1
Lo = 5m? (t) = Sk (t) - e

mw3 Ag
0 2(t)z (1) + 0

z (t) cos (wt) (3.57)

ol z(t) = A(t)cos (wt + ¢ (t)) et 2 (t) = Acos (wt+¢) — A (o.) + ¢) sin (wt + ¢). A (t) et ¢ (¢) sont des
grandeurs lentement variables par rapport & cette échelle de moyenne. Calculons alors les moyennes

4cette méthode est appelée approximation paraxiale.
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temporelles de chaque terme du lagrangien.

(), = 324 142 (w49) = 12 (o2 4 2)
(%), =34 . (3.58)
), =3AAcos (¢ —¢) — 3A (w+¢) sin (¢ — ¢)

zcos (wt)) = 2 Acos ¢

. .92
Dans la premiére équation, A% et ¢~ sont des infiniment "petit" d’ordre 2, on peut donc les négliger par

rapport aux autres contributions. Le lagrangien moyenné sur 7. s’écrit a cette approximation :

<L0 (A’ Ao, <b) >TC = fmAQ (w + 2wq>) meoAQ (6—9) (3.59)
ﬂ;go AA (w + </>) sin (¢ — ¢) + m(;é;lo Acos¢ (3.60)

3.5.2 Equation du mouvement sans interaction - Termes instationnaires

Il s’agit maintenant de retrouver les équations d’évolution de ’amplitude et de la phase avec les termes
instationnaires pour résoudre I’évolution de ces variables pour une interaction donnée. Pour cela, on écrit

les équations d’Euler Lagrange,

4 (on) _ om)
dt \ 94 HA
a4 o _ aw (3.61)
dt A — 99

qui, appliquées sur le lagragien de I’équation 3.59 donnent le systéme d’équations différentielles couplées :

0= %mA (w2_wg+2wé> _ mwoA+ mwoAO cos &

. . 3.62
mAAw = —”;—‘fQ’“AQ (w +Q> mwOAOAsmqﬁ (3.62)

Pour plus de lisibilité, on utilise les variables adimensionnées a = A/Ag et u = w/wy, et écriture du

systéme précédent se simplifie en

cos ¢ = Qa (1—u2—2uw%> +wlo

sing = —a (u n wg) —2Qiy (3.63)

On remarque que ’on retrouve bien entendu pour @ = 0 et qb = 0, les équations données au chapitre 2

pour le cas stationnaire. De plus, en remarquant que wio R~ 7—7; < 1 et que w% R TE < 1. On arrive donc
au systéme simplifié suivant :
cos ¢ = Qa 17u272ui>
{ 0=0Q ( ) wo (3.64)
M J— a
sin ¢ = —au — QQw—Ou

3.5.3 Equation du mouvement avec interaction - Termes d’interaction

Pour introduire le terme d’interaction tel que nous ’avons fait dans la section précédente, il suffit de
remarquer que les moyennes temporelles des termes non stationnaires se font sur une échelle de temps 7.
qui est plus courte que celle de la variation d’interaction 7 et plus longue que celle de 'oscillateur ; ainsi les
termes d’interaction, calculés par leurs composantes de Fourier en phase et en quadrature pourront étre
considérés comme constant lors de la moyenne sur 'intervalle de temps 7.. Les termes d’interaction restent

donc inchangés par rapport a ceux de I’équation 3.14, et le systéme donnant 1’évolution de I'amplitude

42



Nanomécanique aux interfaces 3. Oscillateur harmonique en interaction

et de la phase avec les termes d’interaction et les termes instationnaires est

_ _ 2 _ i _ fw,int
cosp = Qa (1 Ut = 2us — )
gw,int

. _ woAga a
singp = —ua (1 + 0%0> — 2Qw—0u

(3.65)

En résolvant numériquement, par un programme Maple, le systéme 3.65 et en tragant a et ¢ en fonction
de d, distance minimale entre la pointe et I’échantillon qui pilote les interactions parameétres d’interaction
fw,mt et §uw.int, ON accéde & une courbe d’approche retrait simulée. La difficulté est de choisir I'interaction
de maniére a ce que ses effets reproduisent le plus fidélement possible les courbes d’approche-retraits
expérimentales.

3.5.4 Validation numérique
Oscillateurs non linéaire

Pour valider ces résultats, nous avons comparé la résolution numérique compléte de I’évolution tem-
porelle d’un oscillateur harmonique soumis a une force non linéaire, conservative (Oscillateur de Duffing)
ou dissipative d’ordre 3, a la résolution numérique du systéme 3.65 pour l'interaction correspondate. Les
équations non linéaires retenues sont :

.. wo . 2 -~ 0AZ 5 _ W
a(t)+ ) a(t) +wia (t) 0 t) = 0 cos (wt) (3.66a)
. wo . 9 eA? ., w3
a(t) + aa (t) +wga (t) + .0 (t) ) cos (wt) (3.66b)

Les équations ont tout d’abord été entiérement résolues numériquement par la méthode de Runge-
Kutta d’ordre 4 donnant I’évolution temporelle de a (t) puis en résolvant le sytéme 3.65 donnant unique-
ment Pamplitude d’oscillation a. Les résultats de la figure 3.6, montrent un bon accord entre I’évolution
de ’enveloppe des courbes issues du systéme "rapide" et celle de la résolution compléte. De plus, le temps
mis pour résoudre le systéme est trés court a coté de celui mis pour résoudre complétement les équations

3.66, surtout pour des temps long d’évolution ou de fort facteur de qualité comme c’est le cas en AFM.

? | | | | : o | e |
T
< < ] A
E E OJHHMJJLNUH e T
osr ’ | 1

F1G. 8.6: Comparaison des résolutions numériques complétes de 3.66 et des solutions du systéme 3.65. Les paramétres
utilisés pour loscillateur sont : Ag=1,wo=10, u=1,03 et Q=100. La force des interactions, quant a elles, sont modélisées
par les paramétres §=1 et e=0,01, qui correspondent & une interaction non linéaire conservative fu, int = %5A8a3 (a) et
une interaction non linéaire dissipative Guw int = %sw?’Ag(ﬁ (b).
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Comparaison avec le cas statique

En annulant les termes instationnaires de l’équation 3.65, on retrouve bien les équations 3.14 de
I’étude statique. Pour comparer les solutions fournies par la résolution statique et dynamique, nous avons
opposé les résultats issus de [82], pour le cas ou l'oscillateur est en interaction attractive avec une surface

(Interaction de type van der Waals) avec ceux obtenus par résolution du systéme 3.65. Dans un tel cas,

a) b)

P U I N B P O O B B
117 1 1 1 1 1 1 - 407 1 1 1 1 1 1

os+—-+—r—"+F-r—r—1+tr—r——""+—r—+t——F——+t—— - 160 T e
0.7 0.8 0.9 1 1.1 1.2 1.3 1.4 0.7 0.8 0.9 1 1.1 1.2 1.3 1.4
d=D/A d=D/A
0 0
F1G. 8.7: Comparaison entre la résolution analytique [82] et la résolution numérique du systéme 3.65 de Iévolution de
Uamplitude avec la distance (a) et de la phase avec la distance (b). Les paramétres utilisés sont : Q = 50 et kq = If{—fg, =
e
3,31.1073.

le terme d’interaction est facilement calculable, on trouve avec les notations de la référence [82] :

Fuosint 2 1) HR
— = = - .cos (wt) dt 3.67
kA TkA'=T/2¢g (D — Acos (wt))? (wt) (3.67)
S — (3.68)

3(d2 — a2)*/?

HR
kA3

cycle associés. Il est en effet inutile d’étudier la stabilité des branches des solutions puisque 1’évolution

avec K, = On retrouve ici aussi ’évolution prévue par le cas statique avec, en plus, les sauts de
temporelle de l'oscillateur va naturellement aller vers la solution stable la plus proche, ce qui est tres
économique pour une interaction définie par morceau.

Cette derniére section nous aura permis de répertorier les interactions pouvant agir sur la pointe au
cours de son oscillation et de développer un modéle numérique simple permettant une aide & 'interpré-
tation des observables sans pour autant calculer les domaines de stabilité de 'oscillateur. Enfin, le gain
en temps de calcul est considérable dés que le facteur de qualité de l'oscillateur est supérieur a 100.

Conclusion

Pour conclure cette premiére partie, nous avons passé en revue les méthodes expérimentales per-
mettant de mesurer des forces & I’échelle du nanomeétre en microscopie de force dynamique. Nous avons
souligné 'importance des différents modes de détection : modulation d’amplitude et de fréquence, et
nous avons montré comment 'amplitude d’oscillation contréle le temps de résidence associée a
I'interaction. En modulation d’amplitude, il y a un mélange de I'influence des forces sur les observables
ou 'amplitude et la phase sont sensibles & la fois au caractére conservatif et dissipatif de la force; dans
ce mode, il existe aussi une amplification de l'interaction conservative due au facteur de qua-
lité de l'oscillateur. Plus le facteur de qualité @@ est grand, plus I'influence sur les observables sera

exaltée. Enfin, il existe un transitoire intrinséque a ce mode de détection qui limitera les vitesses de
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formation des images et des courbes d’approche retrait. En modulation de fréquence, il n’existe pas une
telle amplification dynamique. Il n’y a pas de transitoire associé¢ a 'oscillateur ce qui ne limite pas son
utilisation avec les grands facteurs de qualité qui induiraient, pour atteindre le régime permanent, des
temps d’attente beaucoup plus longs. De plus, ce mode est particuliérement interessant au niveau de
Iinterprétation des courbes d’approche retrait car il permet de séparer les forces conservatives et

les forces dissipatives.

Le microscope étant constitué d’une micropoutre oscillante, nous avons réduit son mouvement a celui
d’un oscillateur harmonique en calculant les parameétres de celui-ci et les mettant en rapport avec la géo-
métrie de la poutre, ainsi qu’aux grandeurs associée au matériau dans lequel est fabriquée la micropoutre.
Cette réduction a un systéme ponctuel nous permettra de revenir aux quantités absolues telles que

I’amortissement hydrodynamique.

En conservant cette idée de réduction & un systéme ponctuel, nous avons aussi développé les arguments
théoriques permettant ’analyse des observables accessibles griace au résonateur, que l'interaction soit
conservative ou dissipative, qu’elle se fasse en contact avec ’échantillon ou en régime de non-contact.
Cette analyse présente que toutes les forces conservatives en microscopie de force dynamique donneront
un déplacement de fréquence renormalisable en A3/? alors que la dissipation de non contact ou
de contact, se renormalisera suivant le temps caractéristique de relaxation de I’échantillon

en A%/? (temps court devant le temps de résidence) ou A°/? (temps long)

Enfin, un modéle numérique utilisant ’approximation des enveloppes lentement variables nous
servira de guide dans l'interprétation des données expérimentales obtenues en modulation d’amplitude

dans les chapitres suivants.

45



Nanomécanique aux interfaces 3. Oscillateur harmonique en interaction

46



Deuxiéme partie

Phospholipides
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Chapitre 4
Les phospholipides

Dans cette partie, nous expliquerons ce qui nous a amené & étudier les phospholipides. Nous commen-
cerons par décrire la composition des membranes biologiques, puis nous nous attarderons sur la struture et
les propriétés physico-chimiques d’un composant particulier : les phospholipides. Enfin, nous préciserons

les moyens que nous avons utilisés pour en étudier les propriétés mécaniques a 1’échelle du nanomeétre.

Sommaire
4.1 Motivations de Pétude . . . . . . . . ... L e e e 48
4.2 Structure et composition des membranes biologiques . . . . . .. ... ... 49
4.3 Un lipide membranaire : Les phospholipides . . . ... .. ... ....... 50
4.3.1  Structure . . . . ... e e e e e e 50
4.3.2  Propriétés physiques . . . . . .. Lo e 50
4.4 Les monocouches lipidiques a l’interface air-eau . . . . ... ... ... ... 53
4.4.1 Les isothermes /% . . . . .. . L 53
4.4.2 Mesure de la tension de surface . . . . . . . ... Lo Lo oo 53
4.4.3 Préparations avant la compression et le dépot . . . . .. ..o 54
4.4.4 Compression de la monocouche . . . . . . .. ... ... ... .. ..., 56
4.4.5 Meéthodes d’analyse a l'interface Air-Eau. . . . . .. . ... .. ... ... .. 57
4.5 Transfert de monocouches et multicouches sur support solide. . . . . . .. 58
4.5.1 Monocouches auto-assemblées . . . . . ... oo Lo 58
4.5.2 Tricouches auto-assemblées . . . . . . . . .. L Lo Lo 59
4.5.3 Méthodes d’analyse sur support solide . . . . . . .. .. .. .. ... ... .. 60

4.1 Motivations de I’étude

Comme nous 'avons détaillé dans I'introduction, le but de cette étude est de voir, du point de vue
du physicien, quelles sont les mesures pertinentes pour la biologie que peut apporter la microscopie de
champ proche et particuliérement ici, la microscopie de force dynamique. Aprés avoir décrit le microscope
de force et les possibilités associées & ses modes de détection, nous allons maintenant nous attarder sur
le systéme d’étude : les phospholipides et les peptides. D’un point de vue physique, les couches autoas-
semblées de phospholipides sont des membranes dont on peut étudier les propriétés viscoélastiques; ces
données, extraites d’un systéme modeéle, seront essentielles si I’on veut par exemple étudier les proprié-
tés de diffusion d’un peptide ou d’une protéine dans ces membranes. Pour arriver a atteindre 1’objectif
fixé, c’est a dire une mesure mécanique a 1’échelle du nanomeétre, nous nous mettrons parfois dans des
situations qui peuvent paraitre un peu éloignées des pertinences biologiques (pas ou peu de présence
d’eau, membranes simple feuillet...) en se disant que les résultats obtenus sont un pas supplémentaire

nécessaire & une compréhension globale de ce que peut étre la dynamique d’un systéme complexe tel que
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la membrane cellulaire.

La réduction vers une compréhension exhaustive d’un systéme aussi complexe passe, comme nous le
faisons ici, par une minimisation des facteurs pouvant donner une réponse mécanique hétérogéne. Nous
proposons ici de ne conserver qu’'une seule sorte de lipide pour obtenir une réponse mécanique qui méme
si elle est unique, peut souvent étre difficile d’interprétation. Les prochains paragraphes décrivent la

structure et les propriétés physiques des composants membranaires retenus : les phospholipides.

4.2 Structure et composition des membranes biologiques

Les membranes biologiques sont des structures délimitant les cellules ou les organites intracellulaires
dont le role premier est de permettre une compartimentation nécessaire au maintien des compositions
chimiques entre les différents systémes a isoler. Cette isolation est réalisée par les lipides membranaires
dont la structure amphiphile et 'organisation en bicouche permettent une séparation entre deux milieux
aqueux de part et d’autre de la bicouche. La présence d’'une structure close permet d’empécher la diffusion
de macromolécules, d’ions ou de solutés polaires. Toutefois, il est nécessaire de réguler des échanges de
matiére et d’information entre le systéme isolé et le milieu extérieur; ces échanges sont assurés par la
présence de protéines membranaires qui peuvent é&tre extrinséques (reliées & la membrane de maniére
électrostatique, elles participent & des réactions de surface) ou intrinséques (insérées dans la membrane,
elles participent a des réactions qui s’effectuent de part et d’autre de la membrane comme du transport
de matiere). Les faibles interactions entre lipides et protéines, polaires aux interfaces et hydrophobes dans
la membrane, en font un systéme dynamique animé de mouvements variés; d’ou le terme de "mosaique
fluide" d & Singer et al. [119] pour décrire a la fois 'hétérogénéité de composition et la dynamique du
systéme (voir figure 4.1). Parmi les modeles qui visent a appréhender I’hétérogénéité structurale et la
dynamique des membranes, une représentation qui remporte quelques succeés est la description a 'aide de
radeaux : le mouvement des protéines dans la bicouche fluide est décrit par la formation de radeaux ou
"rafts", qui sont des domaines ségrégés en phase et forment une plateforme d’attachement pour certaines

protéines membranaires [120].
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FI1G. 4.1: A gauche, le modéle de la mosaique fluide proposé en 1974 par Singer et al [119]. A droite, modele du radeau
lipidigue pour le transport de protéine [120)].
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4.3 Un lipide membranaire : Les phospholipides

Comme nous venons de le voir, le role des lipides membranaires est structural et permet de réaliser
une matrice imperméable ot la régulation des échanges se fait a l'aide des protéines. Les phospholipides
(ou diacylphosphoglycérides) sont une des quatres catégories principales de lipides membranaires avec
les diacylglycoglycérides, les sphingolipides et les stérols.[121] et sont les plus abondant dans les cellules
animales. C’est & ce titre que de nombreuses études y sont consacrées ces derniéres années et qui justifie
le choix de ces molécules pour le sujet de cette étude. Dans cette section, nous en rapellons les propriétés

physiques et structurales.

4.3.1 Structure

Les diacylphosphoglycérides (phospholipides) dérivent du glycérol par estérification' du glycérol en
position 3 par un dérivé de l’acide phophorique et en position 1 et 2 par un acide carboxylique (fig 4.2).
Le substituant fixé sur ’acide phosphorique définit la nature de la "téte" du phospholipide, parmi les plus
fréquents, nous citerons : la phosphatidylcholine (—CH, — CHy — N (C'Hs)s), la phosphoéthanolamine
(-~CHy — CHy —% N Hj3), la phosphatidylsérine (—CHy — CH (COO™) —+ NH3) et le phosphatidylgly-
cérol (—CHy; — CHOH — CH;0H). La nature des acides carboxyliques définit quant & elle la nature
de la "queue" apolaire : elle peut étre saturée ou insaturée, symétrique ou asymétrique. La figure 4.3

Acides gras

Acide phosphorique Glycérol
Substltuant
Ho’F\’\OH

Phospholipides :

’g\°\></ W/\/\/\/v

Partie polaire Partie apolaire

Fia. 4.2: Structure d’un phospholipide : la partie polaire (phosphoglycérol substitué) et la partie apolaire (chaines hydro-
carbonnées) spatialement distinctes font de ces molécules des amphiphiles.

rassemble les phospholipides utilisés au cours de ce travail de thése. Ils ont été choisi en fonction de leurs

températures de transition ordre-désordre que nous détaillerons dans le prochain paragraphe.

4.3.2 Propriétés physiques

Apres avoir rappelé la structure chimique des phospholipides, nous nous intéressons maintenant &
leurs propriétés physico-chimiques. Celles-ci sont en effet liés a leur composition chimique et nous en
détaillerons trois en particulier : la fluidité membranaire, la diffusion (qu’elle soit lipidique ou protéique)
et enfin D’élasticité des membranes qui nous sera utile pour interpréter les données de microscopie de
force.

Fluidité membranaire

La fluidité membranaire est liée & la conformation des chaines carbonées des phospholipides et joue un
grand role dans les mécanismes de fusion (ou de division) cellulaire et d’endocytose (ou d’exocytose). Me-
surée par dépolarisation de fluorescence ou par résonance paramagnétique électronique [121], elle atteint

un coefficient de viscosité de 0,1 N.s.m~2 soit 100 fois celui de 'eau et dépend de la température [122]. A

1T orsque les chaines carbonnées sont associées par des liaisons éthers, on parle de plasmalogénes.
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F1G. 4.3: Structure semidéveloppée et propriétés physicochimiques de quelques phospholipides utilisés.

basse température, ’agitation thermique ne suffit pas pour induire des changements de conformation des
chaines qui restent paralléles les unes aux autres en contact et étirées au maximum, cette conformation
ordonnée est appellée conformation . Lorsque I’énergie thermique est suffisante pour un changement de
conformation, les chaines ont une extension latérale plus grande mais une longueur plus courte, c’est la
conformation désordonnée S. Cette transition de phase dépend de la nature des chaines carbonées mais
aussi de celle des tétes polaires [123].

Diffusion dans une membrane

La fluidité de la membrane entraine qu’il est possible pour ses constituants protéines ou lipides, de s’y
déplacer ; les différents mouvements sont les mouvements de rotation, les mouvements de balancier des
chaines, la diffusion latérale et la diffusion transversale (mouvement associé au passage d’une molécule
pour passer d’une monocouche & une autre en traversant la bicouche, le temps caractéristique de cette
cinétique d’ordre 1 est 7 ~5 h d’apres [124]). Seule la diffusion latérale est a priori accessible avec un
microscope de force, nous nous contenterons de donner quelques ordres de grandeur pour celle-ci. Le
traitement théorique de la diffusion transversale va étre différent pour les lipides et les protéines : pour
les protéines, le milieu est assimilé & un continuum (faible nombre de Knudsen?) et le coefficient de
diffusion est alors donné par la relation de Einstein-Stokes :

kpT

Dprotéine = 67T’I7RH (41)

ot ) est la viscosité de la membrane (~0,1 N.s.m~?) et Ry le rayon hydrodynamique équivalent associé &
la protéine. Pour une protéine de 100 kDa assimilée a une sphére de rayon équivalent 5 nm, le coefficient de
diffusion latérale est de 'ordre de 1 um2.s~1 [125]; les protéines intrinséques peuvent aussi étre assimilées
a des cylindres, ce qui change le coefficient de friction d’un facteur numérique uniquement. Pour les
lipides, le traitement hydrodynamique ne s’applique plus puisque la membrane ne peut étre considérée

comme continue par rapport & sa propre diffusion ; le déplacement est considéré comme une succession

2]e nombre de Knudsen est défini comme le rapport entre le libre parcours moyen et la taille caractéristique de ’objet.

o1



Nanomécanique aux interfaces 4. Les phospholipides

de saut piloté par les fluctuations des autres lipides. Le coefficient de diffusion est alors donné par

1
Diipide = ZVAQ (4.2)
ol v est la fréquence du saut et A est la portée de ce saut. Avec des temps de 'ordre de 10 a 100 ns et des
longueurs de lordre de l'extension latérale (A ~0,5 nm), on trouve un coefficient de diffusion de 'ordre
de 1 4 10 pum?.s~'. Ces valeurs dépendent de la température et peuvent étre diminuées en présence de

protéines dans la membrane [126].

Elasticité d’une membrane

En reprenant le raisonnement de la référence [127], évaluons la raideur associée a la déformation d’une
monocouche. Si la molécule occupe un cone de volume v et dont la base posséde une surface a, I’énergie
libre interfaciale par molécule est alors la compétition de 2 termes, 'attraction entre les molécules évaluée

a va (v est le coefficient de tension superficielle) et leurs répulsions en 1/a :
K
Hy =ye+ — (4.3)

La minimisation de 4.3, nous donne une surface d’équilibre ag = /K /7v; ce qui nous permet d’écrire

I’énergie libre interfaciale sous la forme
0 _ 2 2
Uy = 2vap + - (a — ap) (4.4)

Quant une monocouche est écartée de sa position d’équilibre par la pointe, la surface occupée par une
molécule varie et I'énergie élastique de surface associée est alors

1. (a—ap)?
Ep,su7'f - ikéi

- (4.5)

En identifiant 4.5 & 4.4, on trouve comme raideur effective d’une monocouche libre ks ~ 2v. Pour les
phospholipides, les pressions de surface retenues pour les transferts varient de 20 & 40 mN/m, ce qui donne
une raideur pour une monocouche totalement libre de 40 & 80 mN/m. Pour une tricouche, on obtient,
avec cette approche [127], une élasticité 3 fois plus élevée. Cependant, dans nos expériences, la membrane
est déposée sur un substrat dur ce qui modifie ’élasticité sondée et la facon méme dont on peut définir le
module élastique. De nombreuses études expérimentales [128, 129] et numériques [130] montrent que 1’on
surestime 1’élasticité intrinséque du matériaux en le déposant sur un substrat solide. Cette surestimation
est d’autant plus forte que l'indentation et le rayon de la pointe sont élevés et que 1’épaisseur du film
est mince. Ce cas défavavorable est typiquement celui dans lequel on se trouve avec les manipulations de
microscopie de force. Pourtant, on continue & s’appuyer sur une telle approche en utilisant des corrections
d’épaisseur de films pour des indentations modérées ou des films de Pordre du micron [131].

Pour contourner cette difficulté, en s’appuyant sur un travail de de Gennes [132], Capella et al. ont
exprimé la force de répulsion stérique s’exercant entre 2 substrats recouverts de polymere [133]. Cette force
répulsive, d’origine entropique, est causée par la réduction des configurations des chaines de polymeéres
permise par le confinement. En adaptant & I’étude des phospholipides, Leonenko et al. exprime la force

de répulsion stérique par [134]
Fy = 100.kpT.R.L.d%? exp (=27 D/L) (4.6)

ot kpT est I’énergie thermique a la température T, R la rayon de la pointe, L la hauteur de
phospholipides non compressés, d la densité des phospholipides et D la distance pointe surface solide

(0,2 < D/L < 0,9). Nous introduirons ainsi une raideur phénoménologique sans pour autant pouvoir
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mesurer de fagon indiscutable la contribution de la membrane seule et celle du substrat. Enfin, cette rai-
deur variera continuement avec l'indentation jusqu’a atteindre la valeur de celle du substrat, considérée
comme infinie devant celle de la couche.

4.4 Les monocouches lipidiques a l’interface air-eau

Les monocouches lipidiques & 'interface air-eau sont obtenues par étalement de ces amphiphiles a
I'interface. Initialement solubilisées dans un solvant trés volatil comme le chloroforme ou un mélange
chloroforme-éthanol a des concentrations de l'ordre de 1 mg/mL, quelques gouttes sont déposées en
surface pour un volume total de la dizaine de microlittres, puis, aprés évaporation du solvant, le film
monomoléculaire de lipides occupe toute la surface disponible. La partie polaire hydrophile des lipides
est en contact avec ’eau alors que la partie apolaire hydrocarbonée est en contact avec ’air. Nous allons

voir, dans cette partie, comment il est alors possible de transférer celle-ci sur un support solide.

4.4.1 Les isothermes 7/%

Les molécules tensio-actives ou surfactantes se placant & I'interface air-eau, elles diminuent les in-
teractions directes entre ces deux milieux et, de ce fait, diminuent la tension interfaciale. Lorsque 1’on
essaye de comprimer les molécules a 'aide d’une barriére mobile, on applique une pression de surface
7 (X) forcant la densité de surface a la valeur X=! = N/S ot N est le nombre de molécules étalées et
S la surface totale disponible. La pression de surface est alors définie par la relation thermodynamique

usuelle
oF

W(E):—ET

(4.7)

ol F est I’énergie libre par molécule. Un bilan des forces par unité de surface nous donne alors le lien

entre la pression de surface 7 et les coefficients de tension superficielle :

m(X) =7 -7 (%) (4.8)

ot v, et v (X) sont les tensions superficielles du liquide sans et avec monocouche respectivement. Pour
leau pure, la tension de surface mesurée est v, = 72 mN/m. L’objet du prochain paragraphe est de
montrer comment on peut accéder expérimentalement & la mesure de la pression superficielle 7 exercée
par les molécules & l'interface; mais avant, rappelons les coefficients thermodynamiques associés & une

telle compression ; de la méme facon qu’a trois dimensions, on définit le coefficient de compressibilité

w3(®),

qui est relié au module de compression par

or 1
e=-_2 (=2 - 4.10
<3E>T Xt ( )

celui ci pourra étre une indication pour le module d"Young associé a la couche [135].

isotherme par

4.4.2 Mesure de la tension de surface

La cuve de Langmuir utilisée pour réaliser les monocouches et leurs transferts est montrée sur la figure
4.4 (Ref. Nima 311D). Elle est composée d’un récipient en téflon sur lequel est placé une barriére mobile,
d’un moteur permettant le déplacement vertical d’un substrat et d’un capteur de force permettant une

mesure différentielle de la pression superficielle.
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F1G. 4.4: Cuve de Langmuir permettant la compression de monocouches insolubles ainsi que le transfert sur support
solide.

La méthode est basée sur une mesure de la force qui s’exerce sur une lame partiellement immergée dans
la sous-phase (nous appelerons sous-phase de fagon générique le liquide sur lequel on étale les molécules).
Les trois forces s’exercant sur la lame sont alors son poids, la poussée d’Archimede et la force due a la

tension de surface. Avec les notations de la figure 4.5, la résultante des forces est :
F = p,glwt + 27 (%) (t + w) cos (0) — p,ghwt (4.11)

ol p,, et p; sont les masses volumiques de la lame et de la sous-phase, g 'accélération de la pesanteur et 6
I’angle de contact du liquide sur la lame. La variation du coefficient de tension superficielle entraine alors
une variation de la force exercée sur la lame, et on obtient alors, si ¢t < w et que la lame est parfaitement
mouillable 6 = 0°, AP

Ay (X) = oY (4.12)
Le capteur de la cuve [136] utilise la méthode de Wilhelmy pour mesurer la force : lors de 'immersion
de la plaque, la mesure de la pression de surface est fixée a zéro puis lors des manipulations, la hauteur
d’immersion est maintenue constante quelle que soit la valeur postérieure de la tension de surface grace a
une boucle d’asservissement. Ainsi, toute variation de la force pour maintenir la position constante sera
uniquement due & la variation de la tension de surface et non a la variation de la poussée d’Archiméde. En
revanche, les manipulations doivent se faire dans un temps relativement court par rapport a ’évaporation
de la sous-phase (15 & 30 minutes d’attente puis 15 & 30 minutes de compression). En pratique, ce probléme
d’évaporation est contourné en laissant reposer la solution épandue puis en refixant la valeur & 0 juste

avant la compression.

4.4.3 Préparations avant la compression et le dépot
Préparation de la cuve

La cuve ainsi que le matériel utilisé sont stockés dans une piéce climatisée a 20°C permettant une
parfaite homogénéité en température de tous les éléments. Avant d’utiliser la cuve, nous procédons a deux
nettoyages systématiques de celle-ci a ’aide d’une solution de dichlorométhane, extrémement volatile, puis

a deux ou trois ringages a I’eau ultra pure de résistivité 18 MQ.cm prélevée dans une station MilliQ. Lors

3En pratique, ces conditions sont réalisées en utilisant une lame de papier poreux complétement imbibé par la sous-phase
lors de son immersion dans la cuve.
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Fia. 4.5: A gauche, mesure de la pression superficielle par la méthode de Wilhelmy. A droite, modéle général d’une
isotherme de compression d’un phospholipide. Les différents domaines I, II et III représentent les domaines des phases
gazeuse, liquide expansé et liquide condensé. Les domaines intermédiaires, délimités par les courbes de saturation (traits
continus), sont les zones de coexistence des deuzx phases adjacentes.

des ringages successifs, ’eau est aspirée par une trompe a eau et le démouillage de ’eau sur le téflon est
une premiére indication de 1’état de propreté de la cuve. Un papier buvard neuf de dimensions calibrées
est utilisé pour chaque nouvelle compression ou transfert. Entre chaque manipulations, celui-ci est nettoyé
abondamment avec une solution de chloroforme.

Nous réalisons systématiquement une premiére isotherme de compression uniquement avec ’eau. Si des
impuretées hydrophobes ou amphiphiles sont présentes, la mesure de tension de surface est une seconde
indication des impuretés présentes. Si une variation de la tension de surface est observée lors de cette

compression, nous reprenons le protocole de nettoyage au début.

Solutions lipidiques et peptidiques

Les solutions peptidiques sont préparées a 'aide de poudres commerciales (Avanti Polar Lipid) sans
aucune purification supplémentaire. Une dilution est effectuée dans une solution de chloroforme pour
obtenir une concentration de 1 mg/mL. La solution est stockée, durant un mois, dans un congélateur a
-18°C dans une fiole hermétique entourée d’un film de parafine. Lors d’une utilisation, la fiole est agitée
pour vérifier 'absence d’agrégats micrométriques puis elle est placée pendant la durée du ringage de la
cuve dans la piéce climatisée pour obtenir un équilibre thermique a la température de travail. Environ
15uL sont ensuite épandus & l'interface air-eau, afin de réaliser la compression ou le transfert sur support
solide. L’épandage est effectué en approchant délicatement la seringue Hamilton de l'interface puis en
déposant, goutte a goutte a différents endroits de linterface pour une homogénéisation plus rapide. Le

solvant s’évapore durant au minimum 15 minutes puis nous pouvons commencer la premiére isotherme.

Préparation des surfaces de transfert

Pour tout transfert, une immersion préalable du substrat est nécessaire lorsqu’on utilise un substrat
hydrophile. Les surfaces utilisées sont des substrat de mica (biotite) généreusement fournis par Hassan
Sadaaoui du C.R.P.P. Afin d’obtenir des substrats plans a 1’échelle atomique sur des surfaces de plusieurs
centaines de microns carrés, ceux ci sont découpés en bandes de 1 cm par 2 cm puis sont clivés en utilisant
du scotch blanc repliés sur les deux faces. Le substrat ainsi obtenu est placé a 'aide d’une pince sur le
moteur permettant 'immersion. L’avantage de cette méthode est qu’elle permet d’obtenir des surfaces
non contaminées par des impuretées en un minimum de temps, environ 1 minute. A la fin du transfert,

I’échantillon est récupéré et redécoupé pour obtenir un carré de 1 cm de coté (une seule coupe est alors

55



Nanomécanique aux interfaces 4. Les phospholipides

nécessaire!). L'une des faces est ensuite délicatement nettoyée avec du KimWipes pour pouvoir coller le

mica sur une pastille en acier de rayon 1,5 cm (NanoAndMore), nécessaire au bon fonctionnement de
PAFM.

4.4.4 Compression de la monocouche

Nous nous restreindrons ici, dans le cas des phospholipides, & I’étude de molécules insolubles ou la
totalité des molécules étalées reste a l'interface aprés étalement. Une fois étalée a l'interface, un temps
d’attente de 15 minutes minimum est nécessaire afin que le solvant soit complétement évaporé et que
le dépot en surface soit homogeéne. La climatisation de la piéce assure un controle de la température
de Pensemble sous-phase-interface autour de 20 °C. Puis, la monocouche est comprimée a une vitesse
de 5 ¢cm?/min, augmentant ainsi la densité des phospholipides & I'interface, et la pression de surface
est mesurée pendant la compression. La vitesse de compression minimale de la cuve a été choisie afin
d’assurer une compression quasistatique et dont les résultats sont reproductibles. La figure 4.5 montre
Pallure générale d’une isotherme 7 /3 pour un phospholipide. Comme pour un systéme a 3 dimensions, les
molécules peuvent exister a 'état gazeux, liquide ou solide (on parle plutot de liquide expansé LE et de
liquide condensé LC). Lors de la compression, les molécules subissent 2 transitions de phase du premier
ordre qui ont été largement étudiées en température au niveau thermodynamique [137] et au niveau
morphologique [138]. La rupture de pente ou "kink" pour 1’état LC est caractéristique d’une transition
de phase solide-solide du second ordre mais reste difficile & observer pour tous les phospholipides [139].
Enfin, si la pression de surface et la densité deviennent trop importantes, les molécules se chevauchent

puis se réarrangent en un systéme a 3 dimensions appelé écroulement ou collapse en anglais [140, 141].
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Fia. 4.0: Isothermes & température constante (20C) de différents phospholipides. A cette température, le DPPC présente
une transition de phase LE-LC alors que le DSPE reste dans sa phase LC et que le DLPE reste dans sa phase LE.

Le isothermes de tous les phospholipides ne présentent pas entiérement la forme générale de la figure
4.5 : si la température de la sousphase est supérieure & celle de transition ordre-désordre, le film peut
rester en phase expansée tout au long de la compression ; au contraire, pour une température de sousphase
inférieure, le film moléculaire restera en phase condensée. La figure 4.6 montre qu’a 20 °C, le DPPC
(Ty = 41 °C) présente une transition de phase LE-LC alors que le DLPE (T = 30 °C) reste en phase
expansée et le DSPE (T; = 74 °C) reste en phase condensée.
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4.4.5 Meéthodes d’analyse a l’interface Air-Eau

Parallélement & 1'étude de la pression de surface, qui constitue l'ordre 0 de ’analyse puisque les
seules observables sont 1’aire moléculaire moyenne et la pression de surface moyenne, plusieurs analyses a
I'interface air-eau peuvent étre effectuées. Elles ont été développées pour quantifier le comportement de
mélanges phospholipidiques ou les interactions entre une monocouche de phospholipides et une molécule
amphiphile ou insoluble. Nous ne disposons pas au laboratoire de tels compléments d’analyses mais nous
ferons ici un état de I'art des analyses complémentaires utilisées par d’autres groupes. On peut les classer
en fonction de la méthode physique utilisée :

— Les mesures électriques :

elles regroupent la mesure de potentiel de surface [142, 143], la mesure de conductance et la mesure
de courant de déplacement de Maxwell. Lors de la compression, 1’électrode appropriée est approchée
de la surface ou partiellement immergée et donne des informations sur l'orientation des dipdles, leurs
aggrégations ainsi que sur les interactions entre les tétes polaires. Les mesures sont alors moyennées sur
des longueurs de l'ordre de la taille de ’électrode et contribuent & avoir une signal supplémentaire lors
de la compression.

— Les microscopies :

Le but premier des microscopies est de former des images dont le contraste dépendra du processus
physique mis en jeu. Citons entre autre la microscopie de fluorescence [144, 145, 146] ot une sonde
fluorescente est placée dans une faible proportion, de 'ordre de 1 pour 1000, dans la monocouche et qui
donne accés a la répartition spatiale des phases expansées et condensées lors d’une transition de phase
ainsi qu’a la diffusion de la sonde dans la matrice de lipides. La microscopie & angle de Brewster (B.A.M.
pour Brewster angle Microscopy) quant a elle n’utilise pas de sonde [147, 148, 149] : une onde polarisée p
est envoyée a 'interface dont I'indice de réfraction est modifié par la présence de la monocouche donnant
acceés aux épaisseurs relatives des différents domaines ainsi qu’a la morphologie des différentes phases.
Enfin, I'ellipsométrie utilise le méme principe mais 'onde est polarisée initialement elliptiquement. Les
axes pricipaux de Uellipse subissent une rotation lors de sa réflexion par la monocouche qui va dépendre
de Iépaisseur du film moléculaire, de son indice de réfraction et de son anisotropie [150]. On peut aussi
utiliser cette technique pour sonder une interaction spécifique comme celle du couple Biotine-streptavidine
[151].

— Les spectroscopies :

Commencons par noter que la spectroscopie de fluorescence est basée sur le fait que les phospholipides
ne sont pas fluorescents mais que ’émission d’une sonde fluorescente va dépendre de son environnement ;
on peut ainsi remonter aux propriétés de la matrice ainsi qu’au coefficient de diffusion de la sonde. Il a été
montré & 'aide du transitoire de fluorescence a la suite d’une perturbation (F.R.A.P. pour fluorescence
recovery after photobleaching) ou en regardant la distribution des fluctuations de 'intensité a excitation
constante (F.C.S. pour fluorescence correlation spectrocopy), que le coefficient de diffusion latérale des
phospholipides n’excédait pas 107° cm?/s dans la phase condensée contre 1078 c¢m?/s dans la phase
expansée [152, 153] et que celui ci était deux fois plus important dans une vésicule que dans une couche
supportée [154]. La spectroscopie infrarouge par transformée de Fourier (F.T.I.R. Fourier Transformed
InfraRed Spectroscopy) [155, 156, 157, 158] et la spectroscopie Raman [159, 160] permettent de détecter
des transitions dans les degrés de liberté de vibrations des chaines, voire des tétes polaires.

— Les diffusions/diffractions :

Le rayonnement synchrotrons est utilisé comme source de rayons X plus brillants pour pouvoir étu-
dier les monocouches a l'interface air-eau. Cette technique permet d’identifier une transition de phase
conformationnelle inaccessible & la mesure de pression de surface [161, 162] ou de trouver des conditions
sélectives pour la conformation de la rhodopsine a Uinterface [163]. La diffusion de neutrons implique quant
a elle I'utilisation de produits deutérés mais par la méme permet d’accéder & des propriétés physiques

spécifiques comme le taux d’hydratation des tétes polaires en utilisant de 1’eau deutérée en sousphase par
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exemple [164].

— Les mesures optiques non linéaires :

Bien que de nombreux travaux étudient les monocouches a U'interface, les mesures spectroscopiques
classiques se heurtent au signal de fond généré par la sous-phase aqueuse et ’air compris entre le détecteur
et la monocouche. Bien que 'on puisse travailler en atmosphére contrélée, il est impossible d’éliminer
la sous-phase. Ce bruit de fond peut noyer le signal issu du faible nombre de molécules & 'interface.
Les mesures optiques non linéaires ne sont sensibles qu’a l'interface, car cet effet est uniquement localisé
dans un milieu non centrosymétrique ; elles sont donc appropriées pour sonder les interfaces telles que les
monocouches & I'interface air-eau [165, 166]. Plus spécifiquement, la technique de génération de seconde
harmonique (S.H.G. pour Second Harmonic Generation) a été utilisée pour suivre l’adsorption d’une
enzyme a l'interface [167] & l'aide d’une transition = — 7* sondée & l'aide d’un chromophore incorporé
dans un enzyme. La sommation de fréquence (S.F.G. pour Sum Frequency Generation), également un
effet non linaire, a été quant a elle utilisée entre autre pour sonder I'interaction entre un antibiotique et
une monocouche de phospholipides [168] ou une transition de phase sur un phospholipide sur lequel sont
greffés des groupes d’oxyde éthylene [169].

— Mesures mécaniques :

A Paide d’une microbalance a quartz (Q.C.M. pour Quartz-Crystal Microbalance) déposée horizonta-
lement sur la monocouche, on peut, par exemple, mesurer les variations de masse & 'interface et accéder
aux cinétiques d’adsorption et de désorption de molécules déposées en sous-phase [170, 171]. D’autres
mesures mécaniques comme le comportement rhéologique des couches a 'interface sont reportés dans la
littérature [172, 173] et nécessitent la mise en place d’un dispositif de cisaillement spécial a linterface.
Certaines études spécifiques aux phospholipides [174] ou & la cristallisation des protéines [175] utilisent
un rhéomeétre ou 'oscillation périodique de la barriére mobile pour avoir accés au module de cisaillement
ou de compression. Pour le DPPC a 40 mN/m, la viscosité surfacique de cisaillement est évaluée dans la
référence [174] a n, =500 pN.s/m alors que le module de compression est mesuré a ¢ = 30 mN/m pour
la phase expansée et ¢ = 80 mN/m pour la phase condensée. Ces informations pourront étre utiles a la

compréhension de la réponse mécanique & ’échelle du nanomeétre des ces molécules.

4.5 Transfert de monocouches et multicouches sur support so-
lide

Pour compléter les analyses précédentes, il peut étre utile de transférer ces films moléculaires sur des
supports plans. Ce transfert permet en effet d’utiliser des moyens d’analyse incompatibles avec ’abscence
d’un substrat pour supporter les molécules, citons entre autre, la microscopie a force atomique, la Réflexion
Totale Atténuée ou la couche est déposée sur un prisme d’indice connu, ’ellipsométrie... Nous reviendrons
a la fin de cette section sur les différentes analyses des couches possibles lorsqu’elles sont déposées sur
un substrat. Ce transfert est possible soit directement a partir d’un film moléculaire a l'interface air-eau
(Méthode de Langmuir-Blodgett ou de Langmuir Schaeffer) soit a partir d’une solution de vésicules ou de
molécules déposées sur un substrat (Fusion de vésicules ou spin coatting). Nous détaillerons dans cette
partie la technique de Langmuir-Blodgett que nous avons utilisée au cours de cette thése.

4.5.1 Monocouches auto-assemblées

La méthode de Langmuir-Blodgett est utilisée pour déposer une ou plusieurs monocouches sur un
substrat hydrophile (mica ou silice) ou hydrophobe (graphite). Dans le cas d’un support hydrophile,
celui-ci est préalablement immergé avant le dépot et la compression de la monocouche ; les molécules sont
ensuite comprimées jusqu’a la pression désirée, pour une bonne cohésion de la couche, une pression de

30 & 40 mN/m est choisie en général. Enfin, le support est émergé de la sous-phase a vitesse constante
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(~ 5 mm/s) et la pression est maintenue constante & I’aide d’un systéme d’asservissement qui controle
la position de la barriére mobile. Les tétes polaires se retrouvent vers le support alors que les chaines
hydrophobes pointent vers lair, ce qui assure la longévité (plusieurs mois) des échantillons ainsi préparés.

La figure 4.7 (droite) montre une courbe expérimentale typique d’un prélévement d’une monocouche.
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FI1G. 4.7: Représentation schématique d’un prélevement du type Langmuir-Blodgett (I’échelle n’est pas respectée). A droite,
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position de la barriére et pression superficielle en fonction du temps pour un prélévement de DPPC a 40 mN/m.

Un temps d’attente d’une & deux minutes est nécessaire afin que la couche relaxe de la compression. Le
mouvement de la barriére pour maintenir la pression constante est alors enregistré en fonction du temps.
Ce mouvement définit une surface qui est comparée a celle offerte par I'immersion du support et dont le
rapport définit le taux de préléevement 7

T = AScuve/Ssupport (413)

ce taux doit étre aussi proche de 1 que possible pour un bon maintien de la cohésion de la monocouche.
Les pressions de surface et les vitesses de prélévement utilisées au cours de cette thése assurent cette
condition.

La vitesse de transfert (~ 5 mm/s) ainsi que la pression de transfert (40 mN/m) sont choisies de
maniére & obtenir un dépdt dense et le plus homogene possible : ces points seront vérifiés en microscopie

de force, qui constitue une analyse trés fine de I’échantillon obtenu.

4.5.2 Tricouches auto-assemblées

Nous verrons que la pertinence des monocouches au niveau biologique (simple feuillet) et au niveau
physicochimique (couplage avec le substrat) n’est pas évidente. C’est pour cela que nous avons aussi
développé un protocole expérimental permettant la réalisation de tricouches de phospholipides. Cepen-
dant, tous les phospholipides ne permettent pas une telle architecture et la réalisation de tricouches n’est
pas une simple succession de cycle immersion-émersion du support. En effet, la figure 4.8 montre deux
résultats : I'un ou la signature du déplacement de la barriére indique un "relargage" de la troisiéme
couche, l'autre, au contraire, un transfert réussi de la troisiéme couche. Contrairement aux travaux an-
térieurs [176, 177, 178], les taux de transfert sont ici strictement décroissant (71 = 1,00, 79 = 0,78 et
71 = 0,56) pour des vitesses de transfert de 100um/s. Cela est probablement di au fait que nous utilisons
ici un substrat de mica, plus hydrophile que la silice malgré le traitement UV /Oxygéne proposé dans ces
publications.

On notera que plusieurs facteurs influencent la réussite d’un transfert de la troisiéme couche : tout

d’abord, comme le montre la figure 4.8, la température est un facteur déterminant pour le succés du
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F1G. 4.8: Echec (a) et réussite (b) d’un transfert d’une tricouche de DPPC. Lors de la seconde émersion du support, le
mouvement de la barriére indique que les molécules se sont redéposées en surface (a); Pour une température plus basse, la
troisiéme couche ne se redépose pas en surface (b).

troisiéme transfert ; plus la température est basse, moins la troisiéme couche aura tendance & se redéposer
en surface. Ensuite, la nature du phospholipide est aussi un parameétre clef pour la réussite du transfert
en multicouches ; plusieurs essais ont été effectués sans succes oul les lipides étaient en phase expansée &
la température de transfert. De plus, la pression de transfert choisie pilote aussi de facon déterminante
le relargage ou non de la troisiéme couche, il est en effet impossible de transférer une troisiéme couche
de DPPC pour une pression inférieure & 38 mN/m. Enfin, la nature du substrat et ses interactions
avec la monocouches font qu’un substrat de muscovite, de la famille des micas blancs et de formule
KtAI3T [AlSi3 Oy (OH, F)2]7_ ne permet pas un tel transfert alors qu'un substrat de biotite, de la
famille des micas noirs et de formule K+ (Mg, Fe, Ti)3" [Aly 1, Siz_, O19 (OH, F, CZ)Q]P le permet. Enfin,
des alternatives a cette technique existent comme le spin coating ou I’étalement manuel, mais les résultats

restent décevants au niveau de la planéité lors d’une étude en microscopie a force atomique.

4.5.3 Meéthodes d’analyse sur support solide

Une fois sur un support solide, I’échantillon peut étre analysé avec des techniques inaccessibles, jusqu’a
aujourd’hui a l'interface air-liquide. On pourra retenir :

— Les mesures de force :

Cette technique développée par Tabor et Israelachvili consiste & mesurer les forces, attractives ou
répulsives, s’exercant entre deux surfaces, généralement séparées par un milieu aqueux. Les supports
sont des lames de mica qui peuvent étre recouvertes de monocouches ou de bicouches lipidiques. La
distance qui sépare les deux plans, de I'ordre de quelques Angstroms, est mesurée par interférométrie
[179, 180]. Cette configuration permet entre autre d’étudier la force entre deux monocouches séparées par
de Tair [181] ou deux bicouches séparées par un milieu aqueux [182]. La plupart des résultats obtenus
sur les phospholipides sont regroupés dans [127] qui nous servira de point de départ pour les analyses
quantitatives.

— Les techniques de champ proche :

Nous développerons uniquement dans cette partie la microscopie a effet tunnel (S.T.M. pour Scanning
Tunneling Microscopy) et la microscopie de force atomique (A.F.M. pour Atomic Force Microscopy). Ces
deux techniques sont utilisables en milieu liquide avec des résolutions subnanomeétriques, c’est pour cela
qu’elles ont été utilisées quelques années seulement apreés leurs inventions respectives. En premier lieu, les
bicouches lipidiques ont été réalisées sur un substrat hydrophobe, ce qui a permis d’obtenir une résolution
spatiale de 'ordre de I’ Angstrém pour la microscopie a effet tunnel [183]. Ensuite, 'A.F.M. a été utilisé en

solution en mode contact pour obtenir des images a résolution moléculaire [184]. Désormais, les études de
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monocouches, bicouches ou tricouches de phospholipides en microscopie de champ proche sont routiniéres
mais il n’en va pas toujours de méme pour 'interprétation des images obtenues.

— ATR : Reflexion Totale Atténuée (ou Attenuated Total Reéflexion en anglais)

Le caracteére local des techniques spectroscopiques comme la spectroscopie infrarouge & transformée de
Fourier peut étre exalté en transférant les couches obtenues sur un prisme de diamant ou de germanium.
L’angle d’incidence du rayon infra rouge est placé a I'angle de réflexion totale et le dépot de molécules
va modifier celui ci permettant une interaction entre l’onde évanescente et les molécules, la profondeur
typique sondée n’est alors que de 1 & 3 pum. La sélection de la polarisation permet aussi de connaitre
I’orientation des dipoles électriques si une transition dipolaire électrique est autorisée dans la molécule.

Enfin, certaines techniques optiques comme ’ellipsométrie, introduites lors de ’étude de 'interface air-
liquide peuvent également étre utilisées lorsque la couche de phospholipides est déposée sur un substrat.
Cependant, tous les supports ne sont pas compatibles avec une telle technique, on pourra noter que s’il
n’y a pas de probléme pour l'indice de la silice par exemple, la structure en feuillet du mica rend difficile

I'utilisation d’une telle technique.

Conclusion

Dans cette partie, nous avons rappelé les différentes propriétés physicochimiques des phospholipides
ainsi que les différentes méthodes d’analyse & 'interface air-eau et sur support solide. Nous avons égale-
ment montré comment il était possible de transférer des monocouches voire des tricouches sur un support

solide. La partie suivante est naturellement dédiée a leurs études par microscopie de force dynamique.
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Chapitre 5

Etude de couches phospholipidiques

Dans ce chapitre, nous traiterons de I’étude en microscopie de force en mode dynamique des mono-
couches ou des tricouches transférées sur un support solide. Nous commencerons par utiliser la méthode
numérique introduite au chapitre 3 pour l'interprétation des courbes d’approche-retrait en A.F.M. Puis
nous étudierons successivement les monocouches et les tricouches de phospholipides. Enfin, nous termi-
nerons par une application de celles-ci en intégrant des résidus peptidiques dans les couches réalisées.

Nous verrons au fur et & mesure de la présentation des résultats quelles ont été les difficultées expé-
rimentales associées & la méthode retenue ici. Nous verrons enfin comment il a été possible d’éviter une

pollution permanente des pointes de microscopie de force.
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5.1 Etude de monocouches

Nous nous restreindrons dans un premier temps a I’étude des monocouches de phospholipides transfé-
rées sur du mica. Les différents phospholipides seront analysés en fonction de leurs signatures mécaniques
macroscopiques obtenues par les isothermes & linterface air-eau. Pour terminer, nous discuterons en
détails des modeéles d’interaction choisis mais aussi des valeurs numériques retenues pour la force des

interactions.

5.1.1 Monocouches de DMPC

Méthode expérimentale et simulations Lors de 'insertion des peptides (voir section suivante),
nous avons été ammené a utiliser le DMPC comme matrice d’insertion pour des peptides. L’approche
numérique de la partie précédente a été utilisée afin de valider 'interaction pointe-couche retenue lors des
courbes d’approche-retrait en modulation d’amplitude. Les courbes d’approche-retrait expérimentales

sont effectuées a la pression atmosphérique en modulation d’amplitude et avant toute image, celle ci
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permettant de vérifier a posteriori ’homogénéité de 1’échantillon. Une courbe de résonance est relevée
a 50 nm de I’échantillon permettant de déterminer la fréquence de résonance et le facteur de qualité
en éliminant un quelconque effet hydrodynamique : le facteur de qualité se dégrade en effet lorsque
Poscillateur approche de la surface a cause du fluide coincé entre la poutre et la surface. La figure 5.1
montre les courbes d’approche-retrait obtenues sur une telle couche ainsi que les simulations numériques
associées, pour différentes amplitudes libres a la résonance ainsi que pour différentes fréquences de travail
(ut =u(p=-135), u’ = u (¢ = —90°) et u~ = u (¢ = —45°)). Le choix de l'interaction a été simplifié
au maximum pour ne pas augmenter le nombre de degrés de liberté de la simulation ; en procédant par
"couches successives", cela permet de prédire le comportement général de 'oscillateur quel que soit la
fréquence de travail en gardant des hypothéses d’interaction simples dont on pourra tour a tour regarder

I'influence.

On remarque que les courbes obtenues sont en bon accord bien que le cycle d’hystérésys expérimental
soit toujours plus petit ; cela est 1ié & la simplicité des interactions retenues (pas de dissipation). En effet,
pour commencer 1’étude, aucune hypothése d’interaction en non contact n’a été ajoutée et seules des
interactions d’adhésion dans la couche (sans module) et de réponse répulsive du substrat ont été utilisées.

Les détails numériques de I'interaction sont les suivants :

— L’interaction conservative est décomposée de la fagon suivante :

f Osia—d<rg
—Lwint KadhVa —d+ 19 sia—d>rg (5.1)

k}Aoa_ .
—krla—d+ro+mr| sia—d>rog+r

Le premier terme traduit une réponse adhésive de la monocouche pour toute distance normalisée

. . , . N 1 2 P .
pointe-monocouche inférieure & ro = %50’”“ ; le second est la réponse répulsive du substrat pour

une distance aprés la monocouche supérieure a r; ~ A% oll e est I'épaisseur de la monocouche.

Les paramétres numériques utilisés sont @ = 361, e = 2,8 nm, Keqp = T@% = 0,003,
0 c

HR =102 et 5, ~ % = 0,1. La faiblesse des valeurs utilisées peut s’expliquer par le fait
que, d’une part, I'interaction adhésive est petite lors d’une interaction entre une pointe hydrophile
et les chaines hydrophobes, tant que la pointe ne voit pas les tétes polaires, son interaction reste
confinée avec celle des chaines; d’autre part, que la raideur du substrat est une donnée inconnue
(elle est uniquement introduite pour modéliser le répulsif associé au potentiel de Lennard-Jones). De
plus, cette raideur est le résultat de la raideur intrinséque du substrat mais aussi de la compression
de la monocouche entre la pointe et le substrat, car, si la couche ne posséde pas de réponse élastique,
celui ci augmente progressivement au fur et & mesure de la compression de celle-ci. Enfin, en toute
rigueur, le terme adhésif contient une dépendance en a?/? qui dépend explicitement du temps mais
qui peut ne pas étre prise en compte en remarquant que 'amplitude varie peu au regard de la
variation de I'indentation de la couche (il en serait de méme pour une situation de non contact).

— Pour commencer les comparaisons de fagon simple, 'interaction dissipative est tout simplement

nulle partout

Jw,int

LIJ()Aoa

woloa _ g (5.2)
Yo

Ce résultat sera justifié a posteriori avec les courbes de modulation de fréquence; de plus, nous
détaillerons dans les prochains paragraphes les difficultés associées a la prise en compte de la dissi-

pation.

Le point important des simulations est qu’une fois les interactions postulées, si les parameétres par-
viennent & décrire toutes les situations expérimentales en amplitude et phase quelles que soient les fré-
quences et amplitudes libres de travail, il est possible de positionner la couche ainsi que le substrat sur

la courbe d’approche retrait de simulation, et donc sur la courbe obtenue expérimentalement. Si cette
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F1G. 5.1: Courbes d’approche-retrait en amplitude et en phase expérimentales (a,b,c) et numériques (d,e,f) obtenues sur
une monocouche de DMPC transférée & 30 mN.m~L. L’amplitude a la résonance est 41 nm (cercles) et 28 nm (carrés). Le
facteur de qualité a 50 nm de la surface est de 361 et la fréquence de résonance de 163,250 kHz. Les fréquences de travail
sont respectivement u=u~=0,999 (a et d), u=1 (b et €) et u=ut=1,001 (c et f). Les paramétres d’interaction choisis sont
donnés dans le texte et correspondent a l'adhésion d’une couche, sans module et non dissipative, ainsi qu’a une réponse

répulsive du substrat.
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démarche est triviale quand les courbes d’approche retrait ont des signatures simples, elle devient in-
contournable pour les signatures de la figure 5.1 ou les signatures en amplitude et en phase, pour une
fréquence de travail u~ peuvent faire croire a une signature de surface dure. Dans le prochain paragraphe,
nous allons voir ce que nous pouvons extraire des courbes expérimentales en nous aidant des simulations

numériques.

Analyse des courbes d’approche-retrait La figure 5.2 compare les cycles obtenus par simulation
numérique avec les mémes paramétres que ceux de la figure 5.1 aux fréquences de travail u™ (grands
cycles) et u~ (petits cycles). La position de la surface ainsi que celle de la couche sont représentées en
traits fins. Les transitions attractif-répulsif sont obtenues dés lors que loscillateur touche le substrat
pour une fréquence de travail u* (1) ou la couche pour une fréquence de travail v~ (2). On retrouve le
principe général suivant lequel on favorise, grace aux domaines de stabilité de ’oscillateur, le domaine
attractif pour une fréquence de travail ut et le domaine répulsif pour une fréquence de travail ©~. On en
déduit aussitét que I’information expérimentale pour une fréquence de travail «t sera plus riche que celle
obtenue pour une fréquence de travail v~ étant donné que 1'on pourra directement voir sur la signature
en amplitude le domaine de la couche. Il est en effet difficile de distinguer en travaillant & la fréquence

u~ une petite pointe sur surface dure d’un substrat recouvert d’une monocouche.

11 L T - e

AIA

a=

d=D/A
0

Fi1G. 5.2: Comparaison des cycles d’hystérésis en modulation d’amplitude pour une fréquence de travail ut (grands
cycles) et u™ (petits cycles). La zone grisée correspond au substrat et la ligne en trait fin a la couche déposée. Les courbes
correspondantes & kr-=0,6 ont été décalées pour un souci de lisibilité.

Ensuite, nous avons comparé I'influence de la raideur du substrat sur les signatures en amplitude suite
aux résultats expérimentaux obtenus lors de la bifurcation (1); en utilisant un parametre x, de 'ordre
de 0,1, on reproduit le saut d’amplitude associé & celle-ci. Cette valeur d’élasticité pour une surface dure
peut sembler & premiére vue faible mais, il faut garder a ’esprit que la couche coincée entre le substrat et
la pointe participe aussi & cette transition. Ainsi, en utilisant le cycle d’une fréquence de travail u™, nous
aurons accés a une épaisseur de couche encadrée par défaut si I’on prend uniquement le domaine attractif,
corrigé de la pente de réduction d’amplitude, et encadrée par excés si 'on somme ce domaine attractif et
le saut d’amplitude de la transition (1). Les épaisseurs de couches encadrées par défaut obtenues a I’aide
des courbes expérimentales de la figure 5.1 sont 3,4 nm et 4,4 nm pour une amplitude libre d’oscillation
de 41 nm et 28 nm respectivement ; celles par exces sont 5,6 nm et 6,9 nm. Les transitions a la fréquence
de travail ©~ donne des épaisseurs de 2,1 nm pour les deux amplitudes de travail. Cette différence entre
les 2 fréquences de travail réside dans le fait que nous n’avons pas tenu compte de la dissipation qui
frustre les sauts d’amplitude comme on peut le voir en comparant le cycle expérimental (a) et le cycle
théorique bien plus grand (d).

Ce modele bien que simpliste (interactions uniquement conservatives) décrit bien les différentes situa-
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tions expérimentales. De meilleurs accords ont été obtenus avec 'introduction d’une dissipation dans la
couche (ou définie par morceau), cependant dans une premiére approche, on pourra retenir que l’essentiel
de 'information obtenue sur une telle couche est surtout conservative et principalement adhésive.

5.1.2 Monocouches de DLPC

Pour continuer I’étude, nous avons transféré une monocouche de DLPC & 25mN.m™!. Des courbes
d’approche-retrait (fig. 5.3) ont été effectuées sur la monocouche en modulation d’amplitude pour diffé-
rentes amplitudes libres pour une fréquence de travail v~. L’arrondi ainsi que le cycle d’hytérésis sont
caractéristiques d’une adhésion de la couche, dont I'interprétation est confortée par une phase attractive,
alors que la réduction d’amplitude et I'augmentation de la phase, toutes deux de fagcon linéaire, sont liées

a un répulsif que 'on peut attribuer au substrat.

a) b)
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FI1G. 5.3: A gauche Courbes d’approche retrait expérimentales en amplitude (symboles vides) et en phase (symboles pleins)
sur une moncouche de DLPC. Les amplitudes libres sont : 18 nm (carrés), 36 nm (carrés), 72 nm (carrés) et 146 nm
(carrés). A droite, simulations numériques correspondantes.

Les parameétres retenus pour les forces attractives sont les mémes que pour I'étude du DMPC, avec

pour valeurs numériques e = 4, 1 nm, Kqqp = 3—@% =0,001, HR = 10728 et K, ~ % =0,15

(le levier utilisé est différent de I’étude précédenteg. La dissipation est quant & elle modélisée par

m_ Osia—d<ry (5.3)
Yo Ka(a—d+ro)* sia—d>ro |

Cependant, la forme de la dissipation ainsi que les valeurs numériques (kg = 2) sont souvent difficiles
a argumenter puisque la couche en elle méme ne posséde qu’un caractére faiblement dissipatif et la
dissipation résultante est celle d’'un couche non libre, couplée au substrat. On aurait pu introduire une
dissipation définie par morceaux, mais, en raffinant le modéle, on augmente le nombre de paramétres
ajustables ce qui n’est pas raisonable avec le peu d’observables en microscopie de force et le manque
d’information & 1’échelle ot 'on travaille (rayon de la pointe, aire de contact....). Pour vérifier le choix
de l'interaction, nous avons effectué des courbes d’approche retrait en modulation de fréquence au méme
endroit (fig. 5.4) ; celles-ci confirment le choix d’une interaction ou la couche est faiblement dissipative et
dont la réponse conservative est principalement pilotée par ’adhésion. Par ailleurs, les valeurs numériques
utilisées pour 'interaction conservative s’identifient aux mesures effectuées en modulation de fréquence.
L’utilisation de 1’équation 3.34 permet, a Paide d’un ajustement de 6f.A4%2 en K;.v/3, d’extraire le

rapport ff ggﬁ. La constante K; est évaluée & K7 = (2,1+0,1).107% Hz.m alors qu'avec les valeurs

retenues lors du modéle numérique, on arrive a K; = 2,4.107% Hz.m. Il aurait été surprenant de retrouver
la valeur a lincertitude prés étant donné le nombre d’approximation mise en jeu (force constante au

cours de l'indentation, non prise en compte de la variation de géométrie, Hamaker et rayon de pointe
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inconnu...). Cependant, ce modéle nous redonne bien avec une approximation convenable, les valeurs de
nos observables. Le modele d’élasticité linéaire donne quant & lui une forme de déplacement du type

K,.8% 2. la régression effectuée sur les courbes de déplacement de fréquence normalisé (Fig. 5.4) donne
V2fo ks

T Kievier

11900 Hz. Avec un tel rapport T ks~ 0,15, la réduction d’amplitude reste comparable aux données

expérimentales car I'amplification du facteur de qualité donne une réduction d’amplitude proche de 1

un préfacteur de (10300 £ 700) Hz alors qu’avec ’équation 3.39 on arrive a un préfacteur de

[185], en revanche, 'accord de phase est moins bon entre le modele et les données expérimentales pour
les amplitudes d’oscillations les plus faibles. Cela est dii au modéle de dissipation retenu dont la forme
joue au méme titre que I’élasticité sur la variation de phase. Le modeéle de dissipation proposé, bien qu’il
ne suive pas complétement les résultats expérimentaux en modulation de fréquence, permet d’introduire

les effets dissipatifs sans pour autant complexifier le systéme d’interaction choisi.

Couche —f—s

5000 l

déplacement piézo (nm)

F1G. 5.4: Déplacement de fréquence (bas) et dissipation normalisés (haut)par leurs dépendances en amplitude (A3/2)
pour deuzx amplitudes d’oscillation 20 et 40 nm. En trait épais, modéle utilisé pour les comparaisons numériques de la
figure 5.3 (voir texte).

Tout comme pour la modulation d’amplitude, la transition entre le régime attractif de la couche et
le régime répulsif du substrat se fait de maniére lisse expérimentalement alors qu’une discontinuité est
crée par la fonction de Heaviside numériquement ; cette différence peut s’expliquer par le fait que méme
si la couche posséde un module intrinséque faible, lors de sa compression contre le substrat, le module
élastique apparent varie de maniére continue jusqu’a atteindre celui du substrat.

Apres les premiéres courbes de modulation de fréquence effectuées sur le DLPC, nous avons observé
une évolution des courbes qui sera largement détaillée dans le paragraphe sur le DPPC. Cet évolution des
courbes est une modification de la signature de la courbe d’approche retrait en modulation de fréquence
au fur et & mesure que se déroule I’éxpérience sans changer aucun parameétre de la courbe (vitesse, distance
minimale oscillateur échantillon, position de la courbe). Pour vérifier les résultats antérieurs, nous avons
reeffectué des courbes d’approche retrait en modulation d’amplitude dont I’évolution est présentée en
figure 5.5. Les nouvelles courbes présentent des cycles d’hystérésis plus large ainsi que des variations
de phase beaucoup plus grandes (début de la transition attractif-répulsif). Pour simuler ces nouvelles
courbes d’approche retrait, il ne suffit pas d’augmenter le rayon de la sphere : il faut augmenter la valeur
de la raideur mesurée, introduire une interaction conservative de non contact que nous avons jusqu’a
maintenant négligée, introduire une dissipation de non contact.... Il ne nous a pas paru important de
reproduire ici les courbes avec une telle pointe.

Cependant, il est important de noter que cette pollution rapide des pointes a été une difficulté ex-
périmentale majeure tout au long de ce travail et de nombreux lipides ont été testés pour donner une
base d’insertion aux peptides qui pollue au minimum la pointe. Cet état de fait nous empéche en tout
cas d’utiliser ce lipide comme matrice d’insertion pour un éventuel peptide.

Maintenant que nous avons sondé mécaniquement la couche, nous pouvons imager ’arrangement des

lipides transférés. L’image 5.6 montre I’état de surface hétérogéne de la monocouche de DLPC imagée en
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F1G. 5.5: Mise en évidence expérimentale de la pollution de la pointe avec les courbes effectuées avant les courbes
d’approche-retrait effectuées en modulation de fréquence (a) et aprés (b) pour des amplitudes libres & la résonance de
36 (losanges) et 72 nm (triangles). L’augmentation des cycles d’hysteresis en amplitude (symboles pleins) et en phase
(symbole vide) sont le signe d’une interaction plus grande donc d’une pollution de pointe.

modulation d’amplitude & la suite des courbes d’approche retrait précédement effectuées. L’hétérogénéité
de ’état de surface, des grains de 2 nm de haut pour 50 nm de large en hauteur fortement corrélés avec
des phases répulsives, est en fait due & une pollution rapide de la pointe suite & nos courbes d’approche

retrait.

=%

» 250am « SpeC B2

F1G. 5.6: Image en hauteur (gauche) et en phase (droite) de 1x1 um? d’une monocouche de DLPC transférée sur du
mica a 25 mN.m~1. Les conditions expérimentales sont pour Uoscillateur : fo=175,495 kHz, u=0,99913 et Q=548 et pour
Uasservissement Agss=24 nm, ¢gss ~ —64° pour des conditions libres Ajipre=25,2 nm et ¢ppe=-45°.

Nous pourrons retenir de cette étude que nous avons pu interpréter I'interaction entre la pointe et
la monocouchce de DLPC grace a 'utilisation de I’approche numérique développée au chapitre 3. Nous
avons aussi montré comment, en modulation de fréquence, les pointes se polluaient trés vite alors que
pour la modulation d’amplitude, cette pollution était ralentie. Une interprétation possible est que quand
la pointe atteint le répulsif en modulation d’amplitude amplifié par le produit Qks, elle ne touche pas
les tétes polaires alors que cette amplification n’existe pas en modulation de fréquence. Cette différence

entre les deux modes de fonctionnement du microscope sera aussi reprise lors de I’étude du DPPC.

Ainsi, nous concluerons sur cette partie I'utilisation du systéme numeérique dit rapide en courbe d’ap-
proche retrait, qui nous aura permis de mieux comprendre les signatures des courbes d’approche-retrait
observées en modulation d’amplitude. Cette approche nous aura permis de vérifier le type d’interaction
choisi ce qui s’averera trés utile pour I'interprétation des images qui se font majoritairement en modulation
d’amplitude.
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5.1.3 Monocouches de DPPC

Le DPPC constitue a lui seul la majorité de ce travail et ceci pour plusieurs raisons. La premiére
est qu’il est abondament étudié dans la littérature ce qui en fait un échantillon bien connu; ensuite, sa
compression présente une transition de phase qui est utile pour vérifier la qualité du transfert effectué.
Enfin, apres le plateau de transition de phase, il présente une phase ordonnée plus dense que les lipides
utilisés précédemment. La figure 5.7 présente 1’état de surface d’un monocouche de DPPC transférée
sur du mica & 40 mN/m. Contrairement au DLPC, les surfaces obtenues sont planes et présentent des
rugosités inférieures a quelques angstroms sur plusieurs microns carrés. On observe toutefois quelques
"défauts" correspondant & une différence de hauteur de -0,6 a -0,8 nm par rapport & la hauteur moyenne
et & une différence de phase de -1,5° qui seront discutées ultérieurement. Le choix de Pamplitude de
travail (légende de la figure) correspond a un régime répulsif essentiellement piloté par la topographie

mais aussi par les propriétés mécaniques.

F1G. 5.7: Image en hauteur (gauche) et en phase (droite) de 1x1 um? d’une monocouche de DPPC transférée sur du
mica & 40 mN.m~1. Les conditions expérimentales sont pour loscillateur : fo=163,713 kHz, u=0,9985 et Q=318 et pour
lasservissement Aqss=21,5 nm, ¢ggs ~ —43° pour des conditions libres Ajjpre =22,4 nm et ¢libre:‘450~

Cet état de surface reste le méme des premiers jours de la préparation de la monocouche a plusieurs
mois aprés la préparation. Aucune évolution au cours des 3 ans de travail n’a pu étre observée quand
les échantillons étaient stockés hermétiquement dans une piéce climatisée & 20 °C. Pour tester la qualité
des substrats obtenus, nous avons aussi réalisé une série de courbes d’approche-retrait en modulation de

fréquence.

Etude en modulation de fréquence

La figure 5.8 présente les résultats de la section et des courbes d’approche retrait obtenues dont
les positions sont données sur 'image 5.7. Les courbes de déplacements de fréquence sont présentées
en normalisant par rapport a leur dépendance en amplitude (§ f.A3/2 voir chapitre 3) qui s’étend pour
I'expérience présentée de 9 & 100 nm. Bien que le minimum de déplacement de fréquence soit le double
de celui du DLPC, on ne peut conclure & un régime attractif intrinseque de la couche plus intense car
celui-ci est aussi linéairement dépendant du rayon de la pointe. En revanche, la forme du déplacement de
fréquence attractif est différent de celui présenté sur la DLPC; nous y reviendrons en fin de section.

De plus, les courbes de déplacement de fréquence montre une élasticité dont la portée est incompatible
avec ’épaisseur de la couche. Une des explications possibles est que le substrat, pour des raisons de clivage
non controlé a été fragilisé ; on peut mesurer I’élasticité en comparant celle obtenue par Holscher et al. en

1/2 alors

2000 sur le graphite [186]. Il trouvait dans cet article une "élasticité normalisée" de 2.10* Hz.nm
que pour notre part sur le mica, nous trouvons un coefficient 2 fois moins élevé. La structure cristalline
de ces deux matériaux bien qu’elle soit comparable par leurs structures en feuillets ne permet toutefois

pas de conclure de fagon certaine sur cette élasticité mesurée. Toutefois, le taux de prélévement trés
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proche de 1 pour une monocouche de DPPC transféré a 40 mN/m permet d’assurer qu’il n’y a pas plus
de matiére transférée qu’une simple monocouche. Une pollution de pointe semble aussi peu envisageable
étant donné que I'élasticité trouvée n’est inférieure a celle d’une surface considérée comme dure que d’un
facteur 2. Pour expliquer ’élasticité obtenue, on peut aussi considérer que les molécules surfactantes se
déposent a la surface d’un film mince d’eau d’épaisseur nanométrique. Lors du transfert des monocouches
sur un substrat, le mica tiré¢ du bain mouillant peut entrainer un film d’eau avec lui (mouillage forcé
de Landau-Levich-Derjaguin L.L.D., voir chapitre 8). Lorsque le liquide est couvert d’un surfactant, le
"pouvoir tractant" de l'interface amphiphile fait que 1’épaisseur calculée avec un modeéle L.L.D. peut étre
en gros deux fois plus épais [187]. L’épaisseur exacte est cependant difficile & calculer [188] car elle dépend

de la concentration en surfactant. Une estimation de I’épaisseur d’eau entrainée donne avec les ordres

de grandeurs utilisés e ~ k1 (%)2/3 ~ 200 nm pour une viscosité et une tension de surface proche de
l’eau pure et une vitesse de retrait de 3 mm/min. Un comportement surprenant de ’élasticité liée a ces
couches est montré sur la figure 5.9. Pour une indentation supérieure a une dizaine de nanométres, un
cycle d’hystérésis apparait sur le signal du gradient de force conservatif. La largeur de ce cycle ne dépend
pas de la vitesse & laquelle est effectuée la courbe d’approche retrait mais seulement de l'indentation
maximale choisie. Cet effondrement de ’élasticité peut étre compris si 'on considére que la courbure
imposée & la membrane est trop forte et que la pointe entre en interaction avec soit les tétes polaires, soit
les ’eau sous les lipides.

La dissipation quant a elle se renormalise en amplitude par un facteur 1,7 compris entre 3/2 ou le
temps de relaxation de I’échantillon est inférieur au temps de résidence de loscillateur et 5/2 ot le temps
de relaxation de I’échantillon lui est supérieur. Bien qu’on ne puisse pas extraire plus d’information
de ce facteur numérique, on peut cependant affirmer que le traitement dissipatif viscoélastique de la
monocouche est correct, et que cette viscoélasticité est loin de celle présentée par les surfaces dures ou le

coefficient de normalisation de la dissipation est exactement 5/2 [189, 190].

Etude de I’équilibre entre les phases thermodynamiques

En choisissant une pression de prélévement plus basse, il est possible d’augmenter les proportions de la
phase 2, donnant une topographie moins contrastée, par rapport a celle de la phase 1. L’image 5.10 montre
I’état de surface d’un tel transfert : la proportion de la phase expansée est nettement plus grande comme
cela a déja été observé directement a linterface air-eau par microscopie a angle de Brewster [191, 192] ou
par microscopie de fluorescence [193], ou lorsque la monocouche est transféré sur un substrat et imagée
par microscopie de force [194] ou encore par microscopie optique de champ proche [195]. La microscopie
de force dynamique permet ici de sonder les différents comportements mécaniques de ces deux phases
thermodynamiques a ’échelle du nanométre.

Les différents comportements mécaniques de la phase expansée et condensée ont été étudiés a travers
une succession d’images (Fig. 5.10 et 5.11) et de courbes d’approche retrait en modulation d’amplitude
(Fig. 5.12). Pour toutes les images proposées, la phase thermodynamique expansée présente une phase
plus attractive que les régions de liquide condensé, ce qui peut étre 1lié soit & une adhésion plus grande, soit
a une dissipation plus grande, dans les régions expansées. Pour lever cette ambiguité, nous avons effectué
des courbes d’approche-retrait sur les deux phases (Fig. 5.11 et 5.12) selon les points de fonctionnement
choisis pour l'image. L’image 5.11 (a et b) montre un asservissement effectué a la limite de la transition
attractif répulsif sur la phase expansée. Elle montre que sur une petite perturbation, I'oscillateur peut
passer d’un régime attractif ot la phase expansée est surilluminée en hauteur a un régime répulsif ou la
phase expansée donne un hauteur plus basse. Ce phénoméne peut s’interpréter en comprenant que pour
un régime majoritairement attractif de 'oscillateur, c’est I’adhésion qui pilotera la réduction d’amplitude
et adhésion de la phase expansée est plus forte que celle de la phase condensée. Pour le régime répulsif
en revanche, c’est le module de la couche lors de la compression qui jouera un role déterminant pour

la transition attractif-répulsif. pour quantifier le phénoméne. Nous nous sommes placés en deca de la
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: une régression de puissance nous

donne une dépendance en amplitude comprise en 3/2 (temps courts) et 5/2 (temps longs).
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F1G. 5.9: A gauche, courbes d’approche retrait hystérétique obtenue lorsque lindentation initiale est trop importante.
Pour différentes vitesses d’approche retrait, on montre (droite) qu’il n’y a pas d’effet "mémoire” sur le gradient de force

conservatif.

71



Nanomeécanique aux interfaces 5. Etude de couches phospholipidiques

Fi1a. 5.10: Image en hauteur (gauche) et en phase (droite) de 2x2 pm? d’une monocouche de DPPC transférée sur du
mica & 25 mN.m~1. Les conditions expérimentales sont pour loscillateur : fo=147,275 kHz, u=0,9986 et Q=377 et pour

lasservissement Aass=0606,2 nm, ¢z, ~ —40° pour des conditions libres Apipre=68,3 nm et Plibre =-45°. La différence de
hauteur et de phase entre les 2 domaines sont 0,8 nm et 0,6°.

Jj -30° g +05°

-130°% -95°

o 100am 4

F1G. 5.11: En haut, image en hauteur (a) et en phase (b) de 1x1 um? d’une monocouche de DPPC transférée sur du
mica & 25 mN.m~1. Les conditions expérimentales sont pour loscillateur : fo=168,001 kHz, u=0,9989 et Q=388 et pour
Uasservissement Agss=5,4 nm, ¢ges ~ —90° & —65° pour des conditions libres Appre =06,4 nm et e =-45°. La différence
de hauteur et de phase entre les 2 domaines sont 0,8 nm et 0,6°. L’oscillateur se trouve sur un point de fonctionnement
instable ot une perturbation peut le faire passer d’un point de fonctionnement & un autre. En bas, zoom de 350x 350 nm? et
position des courbes d’approche retrait effectuées. Les conditions expérimentales sont pour l'oscillateur : fo=164,401 kHz,

u=0,9990 et Q=405 et pour Uasservissement Aass=5,9 nm, ¢gqs ~ —759 4 —66° pour des conditions libres Ajjpre=>06,1 nm
et ¢libre :'450-
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F1G. 5.12: Courbes d’approche-retrait correspondantes auzx points de fonctionnement des figures 5.11 auz endroits indiqués
par les croix. Les deux phases sont nettement visibles, l'une plus attractive que [’autre donnent une transition attractif-
répulsif moins rapide au cours de lindentation.

transition (régime attractif; fig. 5.11 ¢ et d) pour imager puis nous avons effectué des courbes d’approche
retrait avec la méme amplitude d’oscillation aux endroits indiqués sur la figure (croix).

Les courbes de la figure 5.12 montrent que la transition attractif-répulsif se produit bien plus vite pour
la phase condensée que pour la phase expansée. La phase plongeante et la réduction d’amplitude pour la
phase expansée (3 courbes de gauche) confirment bien que ’essentiel de la réponse lors de 'indentation
est adhésive puis, devient répulsive pour une indentation suffisante : on pince la couche entre la pointe et
le substrat. Pour la phase condensée (6 courbes de droite), 'interprétation est un peu plus difficile car la
réduction d’amplitude et la phase ne présentent pas une adhésion marquée comme pour la phase expansée.
Cette différence notable peut étre expliquée en introduisant un module élastique pour la phase condensée
dont les effets viennent compenser les signatures du régime d’adhésion. Cette différence de comportement
vient de la différence entre les densité des molécules pour les deux phases. Ces courbes montrent aussi que
pour un régime attractif (point de fonctionnnement inférieur a la transition), la "hauteur" indiquée pour
la phase expansée sera plus grande que celle de la phase condensée et que la phase des domaines expansés
sera plus faible & cause d’une adhésion plus marquée. De plus pour un régime répulsif, le contraste sera
inversé avec un ordre dans les phases similaires.

Dans cette partie nous aurons ainsi vu l'influence de la pression retenue lors du transfert de la mo-
nocouche de DPPC : celle ci pilotant la proportion de phase expansée et condensée. Dans la pratique,
nous nous arrangerons a transférer les couches de DPPC avec la plus haute pression possible pour éviter
Papparition de cette phase mais nous verrons que malgré toutes les précautions prises, il existe souvent

a I’échelle du nanométre quelques résidus de cette phase.

Etude en température

Enfin pour conclure I’étude du DPPC, nous avons aussi effectué une étude en température en procédant

a des courbes d’approche-retrait sur la monocouche a différentes températures en mode dynamique' puis

I Manipulations effectuées a Mons (Belgique) au centre des matériaux nouveaux (Materianova)
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en imageant les couches. Les manipulations ont été réalisées avec un microscope commercial (Nanoscope
IV, Veeco instruments) muni d’un module de température ot ’échantillon est chauffé par effet Peltier et
ot la température de la pointe est aussi régulée. Avec une méme pointe, on procédait a plusieurs courbes
d’approche retrait pour une température fixée puis celle-ci était augmentée et un temps de thermalisation
de 15 minutes était nécessaire pour obtenir des courbes de résonance et d’approche-retrait stables dans
le temps.

La difficulté d’interprétation des courbes restent telle qu’elles sont présentées et interprétées a 'aide
d’arguments purement qualitatifs. Sur la figure 5.13 est reporté le déplacement de fréquence en fonction

de 'amplitude d’oscillation et de la température. Bien que I'interprétation ne soit pas aisée, les tendances

==A=30nm T=70°C +

3.A¥ (Hz.nm*?)
|
5f.A% (Hz.nm*?)
N
g
L
T

Déplacement piézo (nm) Déplacement piézo (nm)

F1a. 5.13: Déplacement de fréquence normalisé en fonction de Uamplitude d’oscillation (A=15, 20, 25 et 30 nm) pour
une température d’échantillon de 30°C (a) et de 70°C (b). En encadré, comparaison pour une méme amplitude d’oscillation
du déplacement de fréquence pour les deux températures.

donnent une profondeur de déplacement de fréquence qui décroit de 1 nm lorsqu’on chauffe I’échantillon
de 30 & 70 °C, ce qui est contre intuitif si I’'on considére qu’un supplément d’indentation pourrait étre
attribué aux fluctuations spatiales des membranes, augmentant avec la température. La complexité du
déplacement de fréquence n’enléve pas la renormalisation en amplitude (A3/ 2) de celui ci quelle que soit
la température 30 ou 70 °C.

La référence [134] montre que sur une double couche, la réduction d’épaisseur observée entre 36 °C
et 65 °C est de 1 nm a 1,9 nm selon la méthode utilisée (Indentation ou section) passant de 3 ou 4 nm
a 2 nm. Comme prédit dans cette référence, en absence de charge de surface, la pointe AFM est sensible
a4 un regime de non contact. Il est ainsi difficile de positionner précisément le premier contact avec
I’échantillon. Cependant, la réduction d’interaction avec la température est cohérente avec le changement
de conformation du peptide comme pour la référence [134].

Les manipulations présentées dans ce paragraphe ont surtout été I’occasion de pouvoir tester le ma-
tériel en température sur un lipide présentant une transition de phase accessible au matériel commercial.

Les résultats non concluants expliquent que I’étude ne se soit pas étendue aux autres lipides.

5.2 Etude de tricouches

Dans le but de minimiser les interactions entre le substrat et les lipides, voire les peptides ou protéines
& insérer, il est logique d’espacer au maximum la derniére couche de lipides qui pourrait se comporter
alors comme si elle était libre. Pour se faire, nous avons réalisé des tricouches de phospholipides, stables a
Iair sur quelques mois puisqu’elles présentent la partie hydrophobe du lipide vers I'extérieur. Comme déja
signalé au chapitre précédent, seuls le DPPC sur tous les lipides testés ont la structure permettant une
telle réalisation. Plusieurs méthodes expérimentales ont été testées comme par exemple le "spin coating"

ou une solution de lipides solubilisés dans du chloroforme est déposée sur une surface de silice qui effectue
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une rotation & vitesse constante. Mais seul le transfert de Langmuir-Blodgett nous a donné un état de

surface controlé.

5.2.1 Modulation d’amplitude

La figure 5.14 montre 1’état de surface d’une tricouche de DPPC imagée avec une pointe commer-
ciale en silicium. Contrairement & la monocouche, celle-ci présente des trous dans une proportion non
négligeable. Ceci est du au taux de transfert 7, introduit au chapitre 4, associé a chaque couche, on
trouve respectivement & 40 mN/m : 71 = 1,00, 7o = 0,78 et 73 = 0,56. En supposant une monocouche
uniformément répartie, recouverte d’une bicouche dont les transferts successifs ne sont pas parfaits, on
peut comparer ces taux de transfert a la surface recouverte par la bicouche mesurée par une analyse
d’image en seuil : en procédant comme ceci, on retrouve le bon ordre de grandeur de recouvrement de la
bicouche, 0,74 contre 0,67 avec une analyse des transferts. Au cours de ce travail, il n’a pas été possible
de réaliser des tricouches sans la présence de ces trous. La nature de ces trous devra étre déterminée
par une analyse des courbes d’approche retrait mais le taux de transfert reste une bonne indication. A
I’analyse du recouvrement du mica par les phospholipides, on peut donc suppposer que ces trous sont
recouverts d’une monocouche et on peut donc penser aux vues des taux de transferts successifs & une
réorganisation des 2 couches (2 et 3) lors des différents passages a Uinterface air-eau.

Fi1c. 5.14: Image en hauteur (gauche) et en phase (droite) de 3x8 pm? d’une tricouche de DPPC transférée sur du
mica & 40 mN.m~1. Les conditions expérimentales sont pour loscillateur : fo=157,808 kHz, u=1,0014 et Q=356 et pour
Passervissement Agss=30,1 nm, ¢oss ~-81 -90° pour des conditions libres Apipre=33,3 nm et ¢ppre=-90°. La différence
de hauteur entre le trou et la tricouche est de 4,8 nm en moyenne pour un saut de phase de 5°. Les courbes d’approche
retrait montrent par ailleurs une indentation dans la couche de 1,18 nm correspondant au choiz de travail o uT. Une
analyse en seuil de l'image donne un tauzr de couverture de 0,83 en surface.

N

Pour accéder a une topographie plus réaliste de la surface en évitant une indentation quelconque,
nous avons imagé ces réalisations sous un vide primaire (P=10 mBars), profitant ainsi de ’amplification
dynamique de la raideur de léchantillon Qks (Voir Chapitre 3) et pour une fréquence de travail u~
favorisant les réponses répulsives. L’image 5.15 montre sur un autre échantillon la variation de hauteur

et de phase obtenue avec un facteur de qualité cing fois plus important et en mode répulsif.

L’écart en phase entre les trous et la tricouche se réduit indiquant une indentation moins grande, alors
que celui en hauteur devient plus important. La différence de hauteur observée est de ’ordre de 6,4 nm et
I’écart en phase de 1° (image 5.16). Tout se passe comme si, au regard de P'oscillateur, la tricouche était
un matériau dur. Le transitoire lié a la variation brutale de l'interaction et au grand facteur de qualité
n’a pas pu étre complétement évité mais représente seulement quelques 4° /o de la variation relative de
Pamplitude. Pour minimiser cet effet, nous avons du imager les 512 lignes de I'image a 100 s/ligne soit,

tout de méme, quelques 14 heures de stabilité de manipulation.
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608

F1G. 5.15: Image sous vide en hauteur (gauche), en phase (milieu) et en variation d’amplitude (droite) de 5x5 pm?
d’une tricouche de DPPC transférée sur du mica & 40 mN.m~'. Les conditions expérimentales sont pour Uoscillateur :
fo=168,161 kHz, u=0,9997 et Q=1804 et pour l'asservissement Aqss=80,1 nm, ¢oss ~-46 -48° pour des conditions libres
Aibre=88,4 nm et dripre =-450. La différence de hauteur entre le trou et la tricouche est de 6,3 nm en moyenne pour un
saut de phase de 1°. Il existe un signal d’erreur lié au transitoire de Uinteraction (image de droite) qui est négligeable par
rapport & amplitude d’oscillation (AAJA ~ 49/q0).
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F1G. 5.16: Sections correspondantes o la figure 5.15. Le saut de hauteur entre la monocouche et la tricouche est de 6 nm

5.2.2 Création de multicouches

Pour vérifier que la hauteur trouvée corresponde bien a la hauteur topographique de 2 monocouches
comme cela est reporté dans la littérature [177, 178], nous avons essuyé la surface a 1’aide d’un KimWipes
dans une direction donnée puis nous avons imagé a4 nouveau l’état de surface & 10 mBars. La figure 5.17
montre alors que les tricouches se réorganisent pour former des arrangements en bicouches (inversées),
excepté pour la premiére couche.

Section

F1G. 5.17: Etat de surface d’une tricouche de DPPC étalée au Kim Wipes et imagée dans un vide primaire de 10 mBars.

La section 5.18 montre une différence de hauteur de 5 nm pour la premiére bicouche et de 5,5 nm pour
la seconde bicouche. Les variations de hauteur par rapport a la section précédente sont probablement
dues & une hydratation moins importante des tétes polaires, la hauteur d’eau coincée entre la premiére

bicouche et la monocouche au contact de lair pouvant aller jusqu’a 3 nm selon Charitat et al. [178].
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Fia. 5.18: Section en amplitude et en phase de limage 5.17. La différence de hauteur de toutes les marches de la

monocouche & la premiére bicouche est égale a 5 nm alors que la seconde donne une hauteur de 5,5 nm. La section n’a pas

été redressée pour mettre en évidence un éventuel effet de disymétrie.

Contrairement aux images et aux sections présentées jusqu’a maintenant, les sections 5.18 n’ont pas été
interpolées® a ’aide d’une droite ou d’une parabole pour montrer I’inclinaison de ’échantillon et identifier
des effets de bord non symétriques (voir section suivante). L’arrangement des phospholipides est aussi
schématisé sous la section ; sous ces hypothéses, on s’apercoit que la phase obtenue pour la monocouche
directement en contact avec le mica est toujours plus élevée que celle obtenue sur la premiére ou seconde
monocouche qui sont, & la sensibilité de mesure prés, égales. La premiére conclusion non ambigiie que nous
pouvons extraire de ces résultats est que la premiére bicouche inversée posséde le méme comportement
mécanique que la seconde pour une indentation quasi nulle. Ce qui implique que du point de vue mécanique
et des mesures accessibles & la microscopie de force, il n’est pas intéressant d’aller au dela d’une struture
supérieure a celle de la tricouche, les couches supérieures ne paraissent ici pas plus dégagées de I'influence

du susbtrat.

5.2.3 Effet de bord, couronne de dissipation

Quels que soient la fréquence de travail choisie ou le facteur de qualité, il existe toujours tout autour
de ces trous ou de ces marches, une couronne de phase négative qui tend a indiquer un surcroit de
dissipation ou d’adhésion. Cette variation de phase se trouve étre liée a la nature de l'interaction et non
a l'instrumentation. Nous avons en effet pensé dans un premier temps qu'’il pouvait s’agir d’une erreur
sur l'asservissement due & une variation trop brutale de l'interaction en regard du temps de réponse
de loscillateur. En simulant numériquement une telle variation d’interaction, nous nous sommes apergu
que les effets par rapport au sens de balayage étaient dissymétrique or, ils apparaissent bien comme
symétriques sur I'image. Dans un second temps, nous avons réduit au maximum la vitesse de balayage
(100 s par ligne) et le phénomene persiste. Afin de vérifier que cette variation de phase était induite
uniquement par un phénomeéne dissipatif, il nous a fallu effectuer des images en modulation de fréquence.
Malheureusement, il ne nous a pas été possible d’effectuer ces images avec des pointes commerciales pour
des raisons d’instrumentation : une fois en modulation de fréquence, on ne bénéficie en effet plus du
facteur d’amplification Qk, lié & la modulation d’amplitude et I'instrumentation que nous avons, nous
oblige & travailler en mode répulsif, ce qui induit une indentation trop importante dans la tricouche et le
contact de la pointe avec les tétes polaires. Nous avons donc utilisé une pointe présentant une interaction
plus faible avec la couche. Dans le prochain paragraphe, nous allons détailler les simulations numériques

que nous avons utilisées et qui nous ont permis d’identifier I'origine de cet excédent de dissipation.

2Ce procéde, classique en imagerie AFM, a pour but de soustraire l'inclinaison de I’échantillon et de corriger les variations
paraboliques de la hauteur par rapport aux grands déplacements transverses de la céramique piézoélectrique.

7



Nanomécanique aux interfaces 5. Etude de couches phospholipidiques

Simulation d’un saut de propriété mécanique

Saut de topographie Pour simuler numériquement les sections (ou images) obtenues, nous allons
réutilisé le systéme d’équation 3.65 décrivant le comportement de l'oscillateur en fonction du temps et
de linteraction sondée. Il faut cependant le compléter le systéme temporel obtenu avec une équation
différentielle prenant en compte la régulation de I'amplitude & l'aide du déplacement de 1’échantillon.
Une nouvelle variable temporelle z, (£), qui modélise le déplacement de 1’échantillon, sera donc introduite
pour réguler l'interaction de fagon a ce que 'amplitude reste constante. Le systéme différentiel suivant a

donc été retenu pour nos études

cos¢ = Qa (1 —u? = 2ug — él;";) (5.4a)
Gw.int.
sing = —ua <1 + ‘“‘“) — 2Qau (5.4b)
Yo
dz, (t) da (t)
# = -P e I(a(t)—ac) (5.4c)

ol P et I sont les gains proportionnel et intégral de la boucle; a. est quant a elle 'amplitude de consigne
(ou d’asservissement) qui est & maintenir constante. La troisiéme équation assure le couplage entre 'ampli-
tude d’oscillation et la position de ’échantillon. Toutes les grandeurs spatiales sont normées a ’amplitude
d’oscillation a la résonance de 'oscillateur et les temps sont normés a celui de la période de 1'oscillateur.
Les simulations proposées sont fonction du temps pour des raisons de commodité mais elles peuvent étre
transposées au niveau spatial en prenant en compte la vitesse de balayage de la pointe. Nous n’allons
présenter ici que 2 cas qui nous paraissent intéressant pour 1’étude des phospholipides. Le premier est
une variation de topographie sans variation des propriétés mécaniques. Le second, développé au prochain
paragraphe, sera une variation des propriétés mécaniques sans variation des propriétés de topographie.
Les parameétres numériques retenus pour la simulation sont @ = 400, a. = 0,6, kK, = 0,1, a; = 0,7,
I =103, P = 1073 et ¢, = —45". On laisse tout d’abord un temps de relaxation du systéme pour
que loscillateur (ou I’échantillon) se rapproche. Comme simulé sur la courbe d’approche retrait (Figure
5.19 c), I'échantillon se positionne & une hauteur verticale de z, = 0,564y pour maintenir une amplitude
constante de a = a. = 0,6. Le changement de topographie est simulé avec un temps caractéristique 7
provoquant une réponse transitoire de la régulation de 'amplitude et de la phase mesurée correspondante.
Cet effet est d’autant plus grand que le temps caractéristique de variation de la topographie (7) est court.
Nous pouvons donc dire au regard de cette simulation que les variations de phase autour des zones de
monocouche ("trous") dans les tricouches de phospholipides ne sont pas liés & un défaut d’asservissement.
Lorsque ce défaut d’asservissement existe, il tend & disymétriser la couronne de dissipation obtenue, voire
a noyer le signal physique obtenu.

Saut d’élasticité Comme nous I'avons vu avec ’exemple précédent, le transitoire d’interaction intro-
duit une variation d’amplitude et de phase disymétrique par rapport au sens de balayage. Pour expliquer
comment la monocouche peut donner une phase plus grande que celle de la tricouche, nous proposons
maintenant de faire varier 1’élasticité de I’échantillon sans faire varier la topographie. Si I'on fait varier
uniquement 1’élasticité sans faire varier aucun autre parameétre (pas de dissipation, pas de variation de
topographie), on n’observe aucun changement de phase liée au changement d’interaction. On retrouve le
principe général énoncé au chapitre 3 otli, en mode asservi sur ’amplitude, la phase est une image de la
variation de dissipation obtenue.

Comment expliquer alors que la phase mesurée sur la monocouche soit plus importante que la phase
mesurée sur les tricouches 7 Les tricouches dissiperaient-elles plus que les monocouches alors que le systéme

semble figé (pas de mouvement latéral) ? Nous avons pour cela introduit dans les modélisations de la
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F1G. 5.19: Simulations numériques de section avec variation de la topographie sans changement des propriétés mé-
caniques. Les signaux d’amplitude et de phase sur la section (a,b) montrent une réponse transitoire sur une durée T
correspondant & la variation de topographie. Cette réponse est antisymétrique contrairement & l’observation faite sur les
phospholipides. La courbe d’approche retrait correspondant a l’interaction de l'oscillateur avec le substrat est donnée en
(¢). Les détails numériques de cette simulation sont donnés dans le texte.
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F1G. 5.20: Simulations numériques de section avec variation de la topographie sans changement des propriétés mécaniques
(a,b,c) et sans variation de topographie mais avec variations des proporiétés mécaniques (d,e,f). Les détails des simulations

numériques sont fournis dans le texte.
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figure 5.19, une variation d’élasticité entre 2 phases mais une dissipation identique sur les 2 phases
(Yint = £a0>). Les simulations des sections (a,b) montrent une variation de phase d¢ positive lorsque
Poscillateur rencontre la phase 2 avec un module plus fort (ks2 = 0,5) alors que la phase 1 avec un module
plus faible (k1 = 0,5) donne une phase plus faible. Conformément a la courbe d’approche retrait (Figure
5.19 ¢), le décalage de l'oscillateur (dz, = zp2 — 2p1) est faible pour maintenir Pamplitude constante
ceci est cohérent avec le facteur d’amplification dynamique (Qrs) qui donne une pente da/dz, proche de
1. Toutefois, c’est bien cette variation d’élasticité, responsable d’une infime variation d’indentation qui
est responsable de la variation de phase (signature d’une dissipation moins forte sur la phase la moins
élastique)

Pour conclure cette étude, nous pouvons dire que la variation de phase observée entre la tricouche
et la monocouche n’est pas forcément imputable & 2 formes de dissipations mais plutét & une variation
d’élasticité qui fait que I'indentation sur la tricouche est légérement supérieure & celle de la monocouche
produisant avec la méme loi de dissipation, une phase moins élevée. Ces conclusions seront mises en
regard des mesures obtenues avec un nanotube de carbone en modulation de fréquence.

Enfin, les couronnes de dissipation ont pu étre reproduites en insérant un surplus de dissipation
sur les transitoires. Ces simulations ne présentent cependant que peu d’intérét puisque 'on ne dégage
pas, ce faisant, les phénomeénes physiques qui pilotent cet excédent de dissipation. En revanche, on peut
facilement postuler que 1’élasticité sondée sur les bords des membranes est cette fois-ci beaucoup plus
faible que 1’élasticité moyenne des couches. Nous pouvons étendre le raisonnement précédent aux bords
de tricouches en modulant 1’élasticité suivant que ’on se trouve sur une monocouche, sur une tricouche

ou sur un bord de tricouche.

Prise en compte des effets de bord Nous proposons dans ce papragraphe de moduler 1’élasticité sur
les bords de la membrane, et prendre en compte la variation de topographie et la variation d’élasticité
en fonction du nombre de couches présentes sous la pointe. La topographie et la variation de propriétés
mécaniques sont les mémes que sur les figures 5.19 et 5.20 respectivement. L’ajout de cette simulation
est la diminution d’élasticité obtenue lorsque ’on sonde mécaniquement les bords de tricouches. La figure

5.21 montre les variations temporelles retenues pour le parameétre kg lors de cette simulation.
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F1a. 5.21: Variations de phase (a) et de hauteur (b) lors de la prise en compte simultanée de la variation d’élasticité,
des effets de bords élastiques et de la topographie.

La variation de hauteur est un mélange de topographies (majoritaires) et de propriétés mécaniques
(minoritaires grace a Pamplification dynamique Qxs). La variation de phase reproduit en partie celle
obtenue expérimentalement : la variation de phase positive est due a une indentation moins grande dans
la couche alors que les bords (moins élastiques), permettent quant & eux une indentation plus importante.
La loi de dissipation entre les bords et la monocouche/tricouche est quant a elle invariante mais reste

dépendante de l'indentation 0. Le sens de balayage dissymétrise les variations de phase obtenues dans
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une proportion moins grande que 'effet mécanique sondé. Les discontinuités de la dérivée de a sont dues
4 un probléme de raccordement numérique des variations élastique et de topographie ou seul le temps
caractéristique de variation est commun mais ot les variations ne sont pas corrélées ; dans les expériences,
il existe une corrélation entre les variations de topographie et les variations d’élasticité, ce qui évite ce
genre d’accident.

Dans cette partie, nous avons montré & I'aide de simulations numériques que les variations de phase
(bord, monocouche et tricouche) sont liées a des variations de dissipation liées, elles mémes, a des va-
riations de propriétés élastiques. Toutes ces images et les mesures correspondantes ont été effectuées
en modulation d’amplitude. Les paragraphes suivants sont naturellement dédiés & 1’étude des mémes

tricouches mais en modulation de fréquence.

5.2.4 Modulation de fréquence et pollution des pointes

De la méme fagon que nous 'avons fait pour le DLPC, nous avons effectué des courbes d’approche-
retrait en modulation d’amplitude avant et aprés les courbes en modulation de fréquence. Les évolutions
sont similaires a celles des courbes 5.5 : Un cycle d’hystérésis plus grand et une transition attractif-répulsif
pour une amplitude de plus en plus importante. Les courbes de la figure 5.22 montrent 1’évolution des
courbes obtenues en modualtion de fréquence pour une méme amplitude. Au bout de quelques minutes de
manipulation, on observe qu'une indentation plus grande est nécessaire pour obtenir un régime répulsif
dominant. De plus, si 'on compare la signature obtenue en modulation de fréquence et en modulation

d’amplitude, on s’apercoit que 'interaction en modulation d’amplitude est beaucoup moins grande.

a) b)
41047 T - 11047 T N :} T T -
df.A%3.2 (Hz.nm3/2) [ ] "; --------- Modulation de fréquence [
3100 L df.AN3.2 (Hznm3/2) - 1 Y Modulation d'amplitude |-
] df.A%3.2 (Hz.nm3/2) [ 50007~ H T
S 210 LS ] [
£ [ E
< [ = °T o
N [N 4 1 L
L 110' [ T 1 1 :
~ Foa \
E L & B 1 L
< F << -5000- ] -+
w [ = ] t L
bS] o0 [ © ] 3 r
d‘: r -116-+ -
-110—+ = 4 L
24—t -5ttt
-10 -5 0 5 -6 -4 -2 0 2
Déplacement piézo (nm) Déplacement piézo (nm)

Fi1a. 5.22: a) Déplacements de fréquence obtenus en modulation de fréquence avec une pointe hydrophile pour trois
courbes d’approche-retrait successives. b) Comparaison des courbes de déplacement de fréquence obtenues en modulation
de fréquence et en modulation d’amplitude (calculé & partir des équations 3.21)

Ce comportement est la signature, selon nous, d’'une pollution rapide des pointes lors des courbes
d’approche retrait en modulation de fréquence. On retrouve ici la difficultée d’imager ou de sonder
les propriétés mécaniques des couches de phospholipides en modulation de fréquence avec une pointe

commerciale hydrophile.

5.2.5 Modulation de fréquence : Utilisation d’un nanotube de carbone

Comme nous ’avons vu précédemment, les pointes commerciales ne constituent pas un capteur de
force idéal du point de vue de linteraction pour les amphiphiles puisque ’absence de I'amplification
dynamique en modulation de fréquence conduit immédiatement la pointe proche des tétes polaires. Une

autre stratégie est d’utiliser des nanotubes de carbone plus hydrophobes et donc moins sensibles a la
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présence des tétes polaires. Nous avons commencé I’étude en modulation d’amplitude (fig. 5.23) pour

pouvoir comparer les résultats avec une pointe de silice.

F1G. 5.23: Images en hauteur (gauche) et en phase (droite) de 2x2 pum? d’une tricouche de DPPC transférée sur
du mica a 40 mN.m™Yet obtenue avec un nanotube de carbone. Les conditions expérimentales sont pour l'oscillateur :
fo=160,087 kHz, u=0,9979 et Q=238 et pour lasservissement Aqss=37,5 nm, ¢oes ~-47° pour des conditions libres
Apipre=40,1 nm et ¢libre:‘450~ Comme pour la pointe en silicium, les trous sont entourés d’un saut de phase négatif.

Phase (°)

Hauteur (nm)

Longueur (um) Longueur (um)

Fi1a. 5.2/: Section en amplitude et en phase de limage 5.23. La différence de hauteur entre le mica et la tricocuhe est
de 5,8 nm alors que la différence de phase est de 0,6° plus répulsive sur le mica. Les interactions transitoires présentent
des phases négatives de -1,59 en moyenne.

L’image (fig. 5.23) et les sections (fig. 5.24) montrent que comme pour les pointes hydrophiles, les
sauts de phase sont toujours présents lorsque la pointe passe du mica sur la tricouche ou de la tricouche
sur le mica. Les hauteurs relevées sont aussi comparables : 5,8 nm pour des sauts de phase en transition de
l'ordre de -1,5°. Le saut de phase en transition est inférieur a celui obtenu dans le vide car la dissipation
intrinséque de cet oscillateur, qui norme la dissipation totale dans les équations de I'oscillateur harmonique
en interaction est 5 fois plus grande.

Des courbes d’approche-retrait en modulation d’amplitude et de fréquence ont été réalisées a la posi-
tion indiquée sur 'image (fig. 5.23). La comparaison de ces courbes d’approche-retrait dans les différents
modes en utilisant les équations 3.21 indique que nous sondons la méme interaction (figure 5.25). Cet
résultat n’a jamais pu étre obtenu avec les pointes commerciales. Une des hypothéses est qu’avec une
pointe commerciale en modulation d’amplitude, on indente au miminum la couche grace a la raideur Qx
ce qui nous permet de sonder une interaction pointe hydrophile-chaine carbonée, alors qu’en modulation
de fréquence, ou 'élasticité de I’échantillon n’est plus amplifiée et au dela d’une certaine indentation, on se
retrouve avec une interaction pointe hydrophile-téte hydrophile polluant la pointe et générant des courbes
d’approche retrait évoluant dans le temps. Le nanotube du fait de sa faible élasticité (k ~ 1072 N/m)
évite une indentation importante des couches de phospholipides est ceci en modulation d’amplitude mais
surtout en modulation de fréquence.

L’énorme avantage du nanotube de carbone par rapport & une pointe classique est qu’il nous a été
possible de travailler en modulation de fréquence en ralentissant la pollution de la pointe. Cela nous a
permis d’obtenir des courbes d’approche retrait reproductibles en modulation de fréquence mais surtout

d’imager avec une interprétation physique 1’échantillon en modulation de fréquence (fig. 5.26). L’image

82



Nanomécanique aux interfaces 5. Etude de couches phospholipidiques

T T T T T 157 f f f f f
1510" -

Yinty0.A%3/2 (N3/2) FM A=19nm
Yinth0.A%3/2 (Nm3/2) FM A=30nm
Yinty0.A"3/2 (nm3/2) FM A=60nm

—O— yint/y0.A"3/2 ("M 3/2) AM A=19nm
= int/y0.A"3/2 ("M 3/2) AM A=30nm
—O— \int/y0.A"3/2 (NM3/2) AM A=60nm

110°

5000

df.A%3.2 (Hz.nm3/2) FM A=19nm
— df.A%3.2 (Hz.NM3/2) FM A=30nm
df.AN3.2 (Hz.nm3/2) FM A=60nm
=G dfA"3.2 (Hz.NM3/2) AM A=190m
—{— df.A"3.2 (Hz.nM3/2) AM A=30nm
—Cm— df.A%3.2 (Hz.NM3/2) AM A=60nm ]
f f f f f 0 f f f f
-20 -15 -10 -5 0 5 10 -20 -15 -10 -5 0 5
Déplacement piézo (nm) Piezo displacement (nm)

F1a. 5.25: Comparaison des courbes d’approche retrait obtenues en modulation d’amplitude et modulation de fréquence
sur la tricouche. Le déplacement de fréquence se renormalise en A3/2 alors que la dissipation nécessite un exposant plus
grand (A% ; a=1,66)

5.26 (1 wm?, modulation de fréquence) est un zoom de I'image 5.23 (4 um?, modulation d’amplitude).

On y retrouve le domaine central avec ce que I'on peut appeler surement maintenant sa couronne de

Fi1a. 5.26: Zoom (1x1 um?) en modulation de fréquence de l'image 5.23 avec le méme nanotube, en hauteur (gauche),
en dissipation d’interaction (milieu) et en variation de fréquence (droite). L’asservissement a été réalisé sur un répulsif
de 20 Hz pour une amplitude d’oscillation de 19 nm. (fo=160,087 kHz, Q=238).

dissipation puisqu’elle est directement mesurée. Bien que 'image soit effectuée a 0,1 Hz, il subsiste encore
une légeére variation de fréquence (0,1 Hz) mais comme nous ’avons vu plus haut, celle-ci induira un effet
antisymétrique sur la couronne. La figure 5.27 montre la section correspondante a 'image 5.26 ainsi que
les courbes d’approche retrait obtenues sur la tricouche et dans le trou. Le déplacement de fréquence
se renormalise parfaitement en A3/2 et la dissipation nécessite un exposant un peu plus grand (1,66).
Ces deux observables sont identiques dans les trous et sur la tricouche ce qui fait penser, d’'une part,
que la réponse mécanique est majoritairement pilotée par celle du nanotube, et d’autre part, qu’a faible
indentation, la dissipation mesurée dans la tricouche et la monocouche sont les mémes, ce qui conforte les
résultats des simulations numériques proposées dans la section précédente. Par ailleurs, la valeur minimale
des déplacements de fréquence obtenus dans la mono et la tricouche montre que les interactions sont, a la
précision de mesure pres, les mémes; ceci indique que la densité lipidique est quasiment la méme et que
la différence de réponse mécanique obtenue en modulation d’amplitude n’est imputable qu’au couplage
de la premiére couche avec le substrat.

La réponse élastique est quant a elle la combinaison de deux élasticités en paralléle, celle des couches
lipidiques et celle du nanotube : Nous avons donc deux réponses élastiques en paralléle, celle du nanotube
qui est faible (k = 1072 N/m) et celle de I’échantillon qui d’aprés les résultats obtenus est plus élevée.

La réponse mécanique élastique vue par l'oscillateur est donc essentiellement celle du nanotube, ce qui
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implique une indentation trés faible des couches et par la méme un véritable accés & la topographie de
I’échantillon, méme en modulation de fréquence.

Méme en n’indentant que faiblement les couches de phospholipides, on peut cependant mesurer le
surcroit de dissipation causé par la présence de la marche de lipides en soustrayant la dissipation intrin-
séque du levier et celle du nanotube de carbone. La valeur absolue du coefficient de friction est évaluée
en utilisant la raideur (k = 20 N/m), le facteur de qualité du levier (Q = 238) et la fréquence de ré-
sonance (fo = 160,080 kHz) qui donnent v, = k/Qwo = 6,4.1078 kg/s. Pour un asservissement de
+20 Hz et une amplitude d’oscillation de 10 nm correspondant a 'image, le couplage entre le nanotube
et la surface donne une valeur de 7v,;,; counent = 1,379 que l'on peut soustraire a la dissipation totale
Yint = 1,67,. Pour l'interaction qui nous intéresse, on obtient un coefficient de friction équivalent a
Yeouronne = 1,9.107 kg/s.
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Fia. 5.27: a) section correspondante & la figure 5.26. b) et ¢) déplacement de fréquence et dissipation normalisée en A3/2
pour les zones 1 et 2 : Les déplacements de fréquence ont été légérement décalés pour une meilleure lisibilité. Les courbes
effectuées sur le mica et la tricouche ne montrent pas de différence accessible a4 nos mesures.

Cette dissipation supplémentaire est de la méme fagon que pour les trous ot on observait des phases
positives, due & une indentation plus importante de la couche sur les bords, ce qui produit une dissipation
mesurée plus grande.

Conclusion

L’objectif de cette partie était double : nous avons pu, dans un premier temps, mettre en valeur les in-
formations qui peuvent étre apportées par la microscopie de force sur les monocouches de phospholipides ;
ensuite, nous avons trouvé un protocole expérimental pour former des monocouches et des tricouches dont
I'état de surface étaient compatible avec la sensibilité de la microscopie & force atomique.

Le choix du mica doit se faire avec la plus grande prudence car c’est lui qui pilote, avec les parameétres
de compression et de transfert, la qualité de la couche obtenue. Une fois le mica choisi, sa structure en
feuillet permet un clivage assurant un substrat dont la rugosité est suffisamment faible pour la microscopie
de force, et dont I’hydrophylicité permet la réalisation de bonnes monocouches, voire de tricouches.

Dans le chapitre suivant, nous insérerons dans les monocouches ou les tricouches formées, les peptides

que nous voulons étudier.
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Chapitre 6

Insertion de peptides dans une

matrice de phospholipide

La partie précédente nous aura permis de comprendre les signaux obtenus avec des phospholipides
étalés sur du mica, que ce soit en monocouche ou en tricouche. Nous pouvons maintenant y insérer
des résidus peptidiques et regarder leur influence sur la matrice qui les supportent. Un des objectifs de
cette étude était si possible d’accéder & un réponse mécanique intrinséque des peptides insérés, sinon de
regarder leur influence, sur I'organisation ou la réponse mécanique de la couche qui les contient. Apreés
une bréve description de la structure et de la fonction du peptide choisi, nous exposerons les résultats

liés a linsertion du peptide dans une monocouche et dans une tricouche de DPPC.

Sommaire
6.1 Le peptidede syntaxyne . . . .. .. .. it 85
6.2 Insertion de peptides dans une monocouche . ... ... ........... 86
6.2.1 Meéthode expérimentale . . . . . . . . . . . ... . e 86
6.2.2 Interface air-eau . . . . . . . .. Lo e 86
6.2.3 Reésultats obtenus avec les monocouches . . . . . .. .. ... ... 88
6.3 Insertion de peptides dans une tricouche . . ... ... ... .. ....... 91
6.3.1 Reésultats expérimentaux . . . . . . . .. ..o 91
6.3.2 Interprétation . . . . . . . . .. e 92

6.1 Le peptide de syntaxyne

Dans les cellules eucaryotes, le transport de molécules entre les différents organites ou la sécrétion dans
le milieu extracellulaire sont assurés par des vésicules de transport. [’adressage spécifique de ce transport
et la fusion des vésicules fait appel & un systéme d’étiquetage moléculaire ou les protéines SNARE au-
raient un grand réle [196]. L’hypothése SNARE a été émise par James Rothman lors de ses travaux sur
lappareil de Golgi [197]. Les études structurales (voir figure ) des protéines SNARE suggerent que celles
ci, en plus d’assurer la reconnaissance mutuelle des deux membranes a fusionner, déclencheraient égale-
ment le mélange des deux bicouches phospholipidiques. La syntaxine (35kDa) est une protéine localisée
essentiellement dans la membrane plasmique. Elle comporte une région N-terminale orientée essentielle-
ment vers le cytoplasme (résidu 1-120 180-262) qui contient trois motifs distincts en hélice a, impliqué
dans l'assemblage du complexe SNARE. Le domaine transmembranaire que nous étudierons ici est trés
proche de 'extrémité C-terminale, avec quelques résidus dans le milieu extracellulaire. La synaptobrévine
ou VAMP (Vesicle Associated Membrane Protein) et la SNAP-25 (Synaptosomal Associated Protein of 25
kDa) ne seront pas étudiées dans ce travail. Toutefois, on pourra retenir que des mesures de microscopie

85



Nanomécanique aux interfaces 6. Insertion de peptides dans une matrice de phospholipide

. ®
C [TM] [N  VAMP 2

J—
——1 NP 29

R

N
] | ~ O -
c Syntaxine 1 5:

FI1G. 6.1: a) Représentations linéaires des SNARE synaptiques. Les segments transmembranaires (TM) de la VAMP et
de la syntazine sont les domaines d’ancrages membranaires d’aprés [199]. b) modéle hypothétique de complere SNARE
formulé par Sutton et al. [200]. La struture a été extrapolée a partir des données cristallographiques pour inclure des
domaines d’ancrage membranaire.

de force ont montré que Uinteraction spécifique entre ces peptides est de ordre de 250 pN [198].

L’enchainement peptidique réalisé par W. Yassine de I’équipe de R. Oda du laboratoire de 'TECB,
reproduit celui des premiers des acides aminés de la partie C-terminale de la syntaxine de souris (en
gras) :

..DTKKAVKYQSKA_ RRKK IMIIICCVILGIITASTIGGIFA (C-terminal)

les difficultés de synthése poussent toutefois les biochimistes a substituer la derniére Alanine (A) par une

Glycine (G) qui ne différent que par un groupement méthyl en position c.

6.2 Insertion de peptides dans une monocouche

6.2.1 Méthode expérimentale

Une fois les peptides synthétisés et solubilisés dans du HFIP (Hexafluoroisopropanol), ceux-ci sont
repris ensuite dans du chloroforme. Cette étape est trés importante car nous nous sommes apergus avec
les images AFM que 'HFIP pouvait induire une structuration des couches lipidiques qui n’existe pas
avec le chloroforme. Ils sont ensuite mélangés a une solution peptidique solubilisée également avec du
chloroforme puis stockés dans une fiole hermétique & -18°C. La puretée des peptides a été controlée par
chromatographie qui indiquait que la solution obtenue était pure a 70%, le reste étant des enchainements
peptidiques plus courts voire plus longs. Ainsi, nous appelerons Syx70 le peptide obtenu.

Les mélanges testés lors de ce travail furent 1/100 & 1/10 de rapport molaire entre le peptide et le
lipide. Une fois la solution obtenue & proportion fixée, le protocole de compression et de transfert ne
différe pas de celui retenu pour les monocouches ou les bicouches de lipides seuls. Les vitesses de transfert
retenues (3 mm/min) ainsi que les vitesses de compression (10 cm?/min) ont toutes été identiques. En ce
qui concerne la microscopie de force, une tout autre stratégie a été retenue : chaque échantillon prélevé
a été imagé avec des pointes neuves d’une méme série mais aussi dans les mémes conditions d’oscillation

et d’asservissement. Ceci permet une comparaison, au moins qualitative, des images obtenues.

6.2.2 Interface air-eau

Bien que plus marquée pour une monocouche de DMPC, les mesures en infrarouge montrent (fig. 6.2)
que le résidu peptidique Syx70 présente une transition conformationnelle lorsque sa concentration passe
de 1/60 a 1/20 lipides en nombre. Cette mesure de changement de phase, et le fait que 'on ne puisse
pas faire des veésicules avec une solution peptidique dont la concentration est de 1/20 en mol, ont motivé

I’étude en microscopie de force. Pour conforter les résultats obtenus par diverses analyses spectroscopiques
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(PM-IRRAS pour polarization modulation-infrared reflection-adsorption spectroscopy, CDS pour circular
dichroism spectroscopy), nous avons réalisé plusieurs isothermes dans les mémes conditions, puis nous

avons transféré sur du mica et imagé les mélanges obtenus. Lors de 'insertion du peptide, les isothermes
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F1G. 6.2: Signauz ATR de résidus peptidiques insérés dans une monocouche de DMPC (a) et de DPPC (b). Suivant le
rapport du nombre de peptides sur le nombre de lipides, le peptide présente une transition conformationnelle.

se décalent vers les plus grandes aires moléculaires moyennes car celles-ci ne tiennent pas compte de
la concentration des lipides, ce qui donne une aire moléculaire moyenne équivalente plus grande (fig.
6.3). Les isothermes sont la moyenne de 3 compressions obtenues pour une température controlée de
20 °C. Ne connaissant pas l’aire moléculaire occupé par le peptide, nous ferons ’hypothése d’un mélange
ne réduisant pas ou n’augmentant pas ’aire moléculaire moyenne. Sous cette hypothése, la surface de

compression disponible peut s’exprimer en fonction des aires moléculaires respectives des 2 molécules :

Cm,lipv

TN (6.5)

S = (01ip + T.Opept) ‘
ip

ol 0y et Tpepe soNt les aires moléculaires occupées du lipide et du peptide et r la proportion de pep-
tide/lipide; Cp, 1ip €t Mip, la concentration massique et la masse molaire du lipide de la solution apres
mélange ; V' le volume de solution prélevé et N4 le nombre d’avogadro. Par suite, comme ’aire moléculaire

est calculée par le logiciel! fournit avec le microscope de la facon suivante

_ MlipNA

by
Cm,lipv

S (6.6)
il nous suffit de tracer ¥ en fonction de r (fig. 6.3) pour vérifier si les résultats s’accordent avec une
théorie de simple exclusion stérique :

(6.7)

X = 0yip + T Opept

Les résultats de extrapolation linéaire donnent une aire moléculaire pour le peptide de (1 + 0, 1) nm?.

Ce résultat est, bien sur indicatif quand on regarde 1’évolution de X en fonction de r, mais pourra servir
d’ordre de grandeur.

Lors de I’¢laboration de ces isothermes, nous avons aussi transféré les mélanges obtenus sur du mica.
Les transferts ont tous été effectués a 40 mN/m et & une vitesse d’élévation de I’échantillon de 3 mm par
minute (soit pour une largeur de mica de 1 cm, une vitesse de recouvrement de 0,5 mm?/s pour chaque

face de mica).

I Nanoscope 11T v5.13r3
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F1G. 6.3: a) Isothermes de compression pour des mélanges peptides-lipides (Syz70-DPPC) différents. b) Aire moléculaire
moyenne en fonction de la fraction molaire de peptide (T=20"C).

6.2.3 Reésultats obtenus avec les monocouches

Les transferts obtenus ont alors été imagés en microscopie de force en utlisant les pointes d’une méme
série mais aussi les mémes conditions d’oscillation et d’asservissement (facteur de qualité relevé a 50 nm
de la surface Q%0 "™ ~ 320 4 420; f = f~ ~ 158 4 161 kHz; A; = 30 nm; A, = 28 nm; ¢, ~ —43°);
une synthése des images obtenues est présentée en figure 6.4. Pour des faibles concentrations, typiquement
inférieures a 1/25, les domaines formés par les peptides sur le DPPC sont tous similaires en forme (de type
filament) et en phase (phase négative par rapport a la phase moyenne de la couche lipidique). Au-dela
d’une proportion de lipide de 1/25, on assiste a une ségrégation de phase ou les peptides (ou le mélange
peptide-lipide), se séparent des zones lipidiques pures. Cette organisation des peptides peut expliquer
d’une part qu’il n’est pas possible de former des vésicules au déla de cette concentration de peptide, et
d’autre part, qu’il ne nous a pas été possible de transférer en tricouche un mélange peptides-lipides dans
de telles proportions.

Sur une surface disponible de 9 um?, le tableau 6.1 compare les résultats de 1’aire occupée par la
phase visqueuse avec la surface théorique attendue pour un comportement d’exclusion stérique pure; il
montre, malgré I'incertitude due au seuil choisi et aux trous dans la phase lipidique, que nous pouvons
affirmer sans ambiguité que les domaines dont la phase est inférieure a la phase moyenne sont un mélange
de lipides et de peptides. Ceci implique que la réponse mécanique de cette phase est le mélange de la
contribution des peptides mais aussi celle des peptides dont la réponse est modifiée par I’environnement
peptidique.

’ Ratio peptide/lipide ‘ 1/50 ‘ 1/40 ‘ 1/30 ‘ 1/20 ‘ 1/10 ‘
Surface mesurée (pm?) | 2,1£0,5 [ 1,740,5 | 2,04+0,4 | 2,6+0,3 | 3,1+0,4
Surface calculée (um?) 0,36 0,45 0,6 0,9 1,8

TAB. 6.1: Comparaison entre la surface mesurée et calculée dans la cas d’une simple exclusion stérique, de la partie
donnant une phase inférieure & la phase moyenne.

Comme le montre plus en détails les zooms de la figure 6.5, la phase peptidique, que nous appelerons
phase I, induit des variations de hauteur de -0,2 a +0,3 nm par rapport a la surface de lipides purs et
des variations de phase de -1° & +0,3°.

Cette analyse, plus résolue spatialement que la précédente, montre que bien que la réponse moyenne
de la phase peptide-lipide donne une phase moyenne inférieure a celle des lipides purs mais aussi, par
moment, une phase supérieure. Recherchons maintenant la signification physique de ce changement de

phase ; en reprenant les équations 3.14 dans I’hypothése d’une interaction élastique linéaire. On arrive au
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1000am

F1G. 6.4: Monocouches de DPPC et de Syx70 transférée o 40mN/m et imagées en modulation d’amplitude sur 9 um?2.
Les proportions de peptides sont en moles 0 (a), 1/50 (b), 1/40 (¢), 1/30 (d), 1/20 (e) et 1/10 (f).
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Fi1G. 6.5: Zoom des images 6.4, pour les proportions 1/40 (a et b) et 1/30 (c et d). Les conditions expérimentales pour
loscillateur et l’asservissement sont les mémes que pour les images précédentes.

systéme suivant donnant ’amplitude et la phase :

3/2
0
cos(¢) = Qa (1 —u?+ K.K,Sm> (6.8a)
sin(¢) = —ua (6.8b)
ot K est une constante numérique proche de 0,6. L’amplitude étant asservie en mode image a = cte, en
se servant de lidentité cos? (¢) + sin? (¢) = 1, on s’apercoit que la phase, pour une amplitude d’asser-

vissement donnée, est constante, et que pour maintenir cette amplitude inchangée, il faut maintenir le

produit /%53/ 2 constant. Pour une interaction purement dissipative en revanche, on arrive a

cos(¢) = Qa(l—1u?) (6.9a)
sin (¢) —ua (14 7/70) (6.9b)

La variation d’amplitude avec l'indentation dépendra du choix de la fréquence de travail. Pour une
fréquence de travail de -90°, on aura la sensibilité maximale de la variation d’amplitude avec I'indentation.

La phase varie quant & elle comme

_ Tuadyy,
5¢p = W (6.10)

ol d¢ est la variation de phase générée par la variation de dissipation §v;,,. La phase est donc insensible
a une interaction dissipative a l'ordre 1 pour un point de fonctionnement a -90° (ce résultat tombe sous
le sens avec une approche de type oscillateur équivalent). Dans nos manipulations, nous nous sommes
placés a -45°, ce qui nous donne une bonne sensibilité de la variation de phase en fonction de la variation
de dissipation mais une mauvaise sensibilité de la variation d’amplitude (et donc de hauteur) avec l'in-
dentation pour une interaction purement dissipative. Pour résumer, avec ces hypothéses d’interactions

linéaires simples et le choix de notre fréquence de travail, nous pouvons dire que les variations de phase
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sont liées & des variations de dissipations alors que le signal de hauteur est majoritairement piloté par la
réponse élastique du systéme et sa topographie. Ces remarques deviennent caduques en présence d’une
instabilité lors d’une transition attractif-répulsif présentée au chapitre précédent.

Fort de ces remarques, nous pouvons dire que les phases ou il existe un mélange peptide-lipide sont
plus dissipatives et présentent quelques zones dont la réponse élastique est plus grande. Une résolution
spatiale de ces objets reste cependant hors de portée et seule la réponse mécanique moyenne mesurée
reste pertinente. Cette interprétation est trés schématique étant donné la complexité des interactions que
I'on peut obtenir en microscopie de force mais dessine les traits grossiers des comportements mécaniques
obtenus.

6.3 Insertion de peptides dans une tricouche

6.3.1 Résultats expérimentaux

En suivant le méme protocole, les peptides ont ensuite été insérés dans une tricouche de DPPC avec
des proportions de 1/50 et 1/100. Les tricouches avec une proportion peptidique plus grande entrainent
un relargage systématique de la troisieme couche : ceci est & mettre en relation avec les résultats obtenus
au paragraphe précédent ou, l’augmentation de la concentration en peptide entraine un changement de
répartition de celui-ci. Certains résultats, complémentaires & ceux de la section précédente, méritent
d’étre soulignés. La figure 6.6 montre les états de surface obtenus pour une insertion du peptide dans une

tricouche.

Phase IT

Phase ]

l_

: Phase !
Phase If l

T 1

A - Phase.l
Phase IT

F1G. 6.6: Images en modulation d’amplitude d’une tricouche de DPPC/Syx70 transférée sur du mica a 40 mN/m avec
une proportion de 1/50 (a et b) et 1/100 (c et d). Imagées avec des pointes commerciales d’une méme série, les conditions
expérimentales sont les mémes : fo ~158 kHz, u~0,9985 et Q~800 et pour lasservissement Agss ~31 nm, ¢gqs ~-45°
pour des conditions libres Apipre ~33 nm et ¢libre:‘450~

On distingue clairement 2 zones, que nous nommerons cette fois-ci I et I1, ot I'état de surface ne
ressemble pas a celui obtenu pour une tricouche de phospholipides seuls (voir chapitre 5). Celles-ci ne

se voit que trés rarement dans les trous correspondant & une monocouche et n’apparaissent quasiment
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exclusivement que dans les zones recouvertes de tricouches. Répertorions les différents comportements en
variation de hauteur et en variation de phase des zones I et I :

— Phase I : les variations de hauteur et de phase des zones I ressemblent fortement a celles obtenues
sur une monocouche (voir figure 6.5). Les valeurs numériques sont de -1,2° a +1,4% alors que les
variations de hauteur sont de -0,7 & +0,2 nm.

— Phase II : La phase Il montre des variations de phase plus prononcée par rapport a la phase
moyenne (-3,3%) alors que celle en hauteur sont, & la précision de mesure prés, nulle. La répartition
spatiale de la phase I se fait plutdt en filament.

6.3.2 Interprétation

Les signatures mécaniques obtenues pour la phase I sont similaires & celles obtenues pour les mono-
couches alors que pour la phase I, aucune correspondance n’a pu étre trouvée sur les monocouches. Nous
supposons ici que c’est la répartition spatiale des lipides qui est responsable des différentes signatures
observées.

Comme le montre schématiquement la figure 6.7, dans une monocouche, les peptides n’ont pas d’autre
choix que de se placer dans la seule couche de lipide disponible. Dans une tricouche, les transferts successifs
font que le peptide peut se placer dans la premiére, la seconde, ou la troisiéme couche. La premiére et la
seconde couche forment un bifeuillet lipidique classique ot le peptide transmembranaire se loge de maniére
naturelle car la partie hydrophobe de la seconde couche recouvre la premiére. Lors de la couverture de la
troisiéme couche, si le peptide veut se loger dans une membrane classique, celui ci doit passer la barriére
electrostatique (AFE) formée par les tétes polaires, ainsi, ils se retrouvent piégés comme lors de 'insertion
dans une monocouche. Les caractéristiques communes (topographie accidentée, phase négative et positive)
a la phase I observée dans les tricouches et celle observée sur la monocouche étayent 'hypothése de la

présence des peptides en surface.

F1a. 6.7: Configurations possibles pour le peptide dans une monocouche (a) et dans une tricouche (b).

Conclusion

Nous avons vu quels peuvent étre les apports de I'utilisation de la microscopie de force dynamique par
rapport au contact mais aussi les limites liées a I'interprétation dans I’étude de la positition du peptide
dans les couches par exemple. Du coté de I'interprétation, il semble nécessaire de coupler les manipula-
tions de microscopie de force avec une technique optique ou une autre technique de caractérisation de
Péchantillon. Nous avons essayé différentes techniques (infrarouge, ellipsométrie...) mais la structure en
feuillet des surfaces de mica ne permettait pas une interprétation simple des données obtenues. Enfin,
I'utilisation de la modulation d’amplitude ne permet pas d’obtenir des images avec des dimensions la-
térales aussi grandes que l'on voudrait a cause du transitoire de l'oscillateur. Cet inconvénient pourrait
étre contourné avec l'utilisation du mode modulation de fréquence et celle d’'un nanotube par exemple
comme on ’a fait au chapitre précédent. Le rareté des nanotubes de carbone ne nous permettait pas
de les utiliser, au moment de ces manipulations, sur des échantillons avec une réponse mécanique aussi

hétérogene.
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Une derniére nécessité pour pouvoir utiliser cette méthode est la nature du peptide & insérer : il faut
que celui ci soit amphiphile sinon complétement hydrophobe. Nous avons en effet effectué des transferts
avec le peptide de Cateslytine (15 acides aminés, tous hydrophiles) dans du DPPC mais nous n’avons
observé aucune signature du peptide, celui-ci ne s’étant méme pas adsorbé. Plusieurs lipides ont été testés
comme un mélange DMPC et DMPS pour tester des effets de charge sur I'incorporation du peptide dans

la monocouche, mais aucune signature peptidique n’a pu étre clairement identifiée.

Du coté des points positifs, on pourra noter que le mode dynamique permet d’extraire des réponses
(notamment en phase), impossible a identifier avec le mode contact. Cet apport nous aura permis d’identi-
fier clairement 2 phases peptidiques, I'une plus dissipative que ’autre. Les informations sur la répartition
spatiale du peptide dans la matrice lipidique nous explique pourquoi il n’est pas possible de faire des

vésicules ou des tricouches avec des proportions peptidiques excédant 1/25.
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Chapitre 7
Hydrodynamique des leviers

Lorsqu’on étudie des échantillons du vivant, la pertinence biologique veut que le systéme soit placé
en environnement liquide. Pour comprendre I'interaction de la pointe avec 1’échantillon, il faut d’abord
comprendre 'interaction de l'oscillateur avec le fluide environnant, qui correspondra au "bruit de fond"
de linteraction, c’est a dire a la perturbation mesurée de l'oscillateur mais inintéressante du point de
vue de la mesure en elleméme. C’est sur cette base que nous avons été amenés a étudier les forces
hydrodynamiques agissant sur le systéme pointe-levier lors de son oscillation. Nous avons commencé
cette étude par I’hydrodynamique associée a la vibration d’un ruban (levier dont la longueur est tres
grande par rapport a sa largeur, elle méme trés grande devant son épaisseur) loin de toute surface. Puis,
nous avons continué celle-ci en approchant le levier d’une surface et en regardant comment minimiser
I’action du fluide sur le levier. Enfin, pour terminer cette étude, nous avons montré que la spécificité de
Poscillation en milieu liquide (petit facteur de qualité di & de grandes forces hydrodynamiques) entrainait
une extraction des parameétres de 'interaction beaucoup plus délicate que celle effectuée habituellement

dans 'air ou dans le vide.

Sommaire
7.1 Position du probléeme . . . . . . ... L 0 e e e e e e 96
7.2 Hydrodynamique loin de la surface : Vibration d’un ruban . ... ... .. 97
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7.2.3 Etude numérique en 3 dimensions . . . . . ... ..o 103
7.3 Hydrodynamique proche d’'une surface . ... .. ... ... ... 103
7.3.1 Reésultats expérimentaux . . . . . . . ... Lo e 103
7.3.2  Approche théorique . . . . . . . L 104
7.3.3 Reéduction des forces hydrodynamiques . . . . . . . ... ... ... ... 106

7.3.4  Description analytique du mouvement d’un levier AFM excité acoustiquement

en milieu liquide . . . . . .. L L 106

7.1 Position du probléme

L’étude en AFM d’échantillons biologiques et en particulier I’ATPsynthase, protéine centrale dans
le stockage d’énergie, est abondante dans la littérature [201, 202, 203, 204]. Cependant, trés peu de
publications [205] utilisent le mode dynamique de la microscopie de force pour observer ces échantillons
en milieu liquide et lui préferent le mode contact. Lorsque nous nous sommes tournés vers 1’étude de
I’ ATPsynthase [206], nous étions persuadés que le mode dynamique pouvait apporter plus d’information

que le mode statique, comme celd avait été le cas sur I’étude de ’A.D.N. a Pair (informations liées a la
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phase de loscillateur notamment).

Les protéines ont été isolées et déposés sur du mica, puis imagées en microscopie de force dynamique
en milieu liquide. Les hauteurs mesurées ne correspondaient pas avec les données cristallographiques
[207, 208] de ces protéines. Pourtant, les tests d’activité du complexe concernant I’hydrolyse de I’ Adénosine
Triphosphate montrent clairement la présence du complexe entier, c’est dans ces conditions que nous nous
sommes tournés vers ’hydrodynamique associée & ’oscillation du levier dans un milieu visqueux.

7.2 Hydrodynamique loin de la surface : Vibration d’un ruban

Lorsqu’un objet oscille dans un fluide, si les dimensions caractéristiques sont inférieures au libre
parcours moyen des molécules du milieu, la force hydrodynamique se calcule & 'aide de la mécanique
des fluides (milieu continu). La résolution des équations de Navier Stokes pour des géométries simples
(plaque oscillant dans un milieu semi infini [209] ou sphere oscillant dans un milieu infini [210]) montre
qu’il existe deux contribution de la force : I'une en phase avec 'oscillation, se ramenant & un terme inertiel
que l'on traitera comme une masse ajoutée; I'autre en quadrature avec l'oscillation, se réduisant a un
amortissement supplémentaire. Ce sont ces parameétres d’interaction que nous allons déterminer d’abord

expérimentalement puis théoriquement dans cette section.

7.2.1 Résultats expérimentaux

Afin de quantifier expérimentalement les forces hydrodynamiques, nous avons enregistré les spectres
de bruit thermique d’un levier dont 8 modes étaient accessibles dans lair et 'eau (la longueur, la largeur
et ’épaisseur sont pour le levier respectivement [ = 529,6 pm, w = 47,2 pum, ¢t = 1,17 pym). Les réponses
spectrales ont été mesurées a I’aide d’une détection synchrone (Signal Recovery Modéle 7280) fonctionnant
en mode bruit. Les résonances de la densité spectrale ont été modélisées par un ensemble d’oscillateurs

harmoniques vibrant aux fréquences de résonance de la poutre :

G => Ci (7.1)

S0 as

ou G; est le coefficient de bruit thermique associé au mode i. La comparaison entre les fréquences de
résonance dans 'air et 'expression analytique donnée par 1’équation d’Euler-Bernoulli (éq. 2.16) donne
un accord a moins de 0,7 % en valeur relative ; ce qui montre que la masse ajoutée par 1’air est négligeable
par rapport & la masse du levier. En revanche, pour 'eau, il existe un écart en fréquence di & la masse
ajoutée par 'oscillation du fluide ; cette différence notable est due a la viscosité dynamique du milieu ainsi
= 1073 Pa.s; 1, = 1,85 x 107° Pa.s; p,; = 1,29 kgm=3;
Pean = 1 x 10% kg.m~3). De plus, les facteurs de qualité chutent d’un ordre de grandeur par rapport

' . -
qu’a la masse volumique du milieu (1.,

& ceux obtenus dans l'air. Connaissant les dimensions du levier, il est alors possible d’extraire la masse

ajoutée de l'oscillation dans ’eau ainsi que les dissipations supplémentaires dans ’air et 1’eau.

2
Wair,s
Majoutée,eau,i — [() - 1] Mievier,i (723')

Weau,i
Mievier,i-Wair,i
fYair,i = (72b)
Qair,i
_ (mlevier,i + mn,joutée,eau,i) Weau,i 7.9
’Yeau,i - ( . C)
Qeau,i

Les indices i indiquent qu’il faut prendre la masse effective du levier de 'oscillateur équivalent égale

a m/4. Deux conditions sont nécessaires pour utiliser ces arguments simplificateurs d’oscillateurs har-
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Fi1a. 7.1: Réponse spectrale d’un levier long de section rectangulaire dans Uair (a) et dans Ueau pure (b). Dans Uair, les
fréquences (en kHz) et les facteurs de qualité @ sont, du premier au huitiéme mode, 6,23 (Q=16), 38,57 (Q=53,4), 108,11
(Q=99,2), 213,05 (Q=154,3), 358,47 (Q=219,8), 529,52 (Q=307,9), 741,83 (Q=424,1), et 988,83 (Q=455,2). Dans l’eau,
ces paramétres atteignent 1,08 (Q=1,5), 8,34 (Q=3,0), 25,16 (Q=5,1), 52,87 (Q="7,5), 91,02 (Q=9,6), 141,65 (Q=11,8),
204,89 (Q=14.8), et 283,85 (Q=21.4).

moniques équivalents : la premiére est que la masse ajoutée dans l'air soit faible par rapport & la masse

du levier, ce qui est vérifié expérimentalement par comparaison des fréquences de résonances avec celles

prédites par une théorie sans dissipation, on peut donc écrire wegy i ™~ Wair.i _ Mevier,i - la
’ > Mievier,itMajoutée,ean,i

seconde est que la dissipation du levier soit entiérement pilotée par I’hydrodynamique du levier, ce qui

est vérifié des lors que la dissipation du premier mode dans ’air peut étre calculée par I’hydrodynamique,

on peut alors écrire que les facteurs de qualité sont donnés par les relations 7.2b et 7.2c.

7.2.2 Approche numérique

Plusieurs tentatives de résolution analytiques ont été proposées au cours des derniéres années. Cepen-
dant, ces méthodes retiennent des simplifications géométriques ot la poutre de section rectangulaire est
approchée par une poutre de section circulaire [211] voire une sphere [212] ou un collier de perles [213]
dont les rayons fictifs sont ajustés pour trouver les forces hydrodynamiques adéquates. D’autres approches
utilisent des fonctions hydrodynamiques difficilement exploitables en raison de la géométrie singuliére de
la vibration d’une poutre rectangulaire qui est traitée comme un cas limite d’une section elliptique dont
I'un des axes est petit devant 'autre [214, 215]. D’autres études proposent 'utilisation d’un fluide parfait
[216] ou une approche heuristique [217] pour calculer le déplacement de fréquence ou I'utilisation d’un
champ de pression donné a priori [218]. On notera que parallélement a ceci, des méthodes numériques de
résolutions de 1’écoulement sont apparues dés 1960 [219, 220, 221, 222]. Comme la référence [222], nous
proposons ici une étude de ’écoulement par éléments finis. Aprés un court exposé de la méthode, nous

présenterons les résultats issus d’une étude & 2 dimensions puis & trois dimensions.

Meéthode des éléments finis

La méthode aux éléments finis permet de résoudre les valeurs, dans le temps et 'espace, d’'un champ
scalaire ou vectoriel satisfaisant a une équation ou un systéme d’équations aux dérivés partielles sur un
domaine €2, et aux conditions aux limites sur le champ (condition de Dirichlet) ou ses dérivées (condition
de Neumann) sur les frontiéres de ce domaine 0f). Le principe, comme toute méthode numeérique, est
d’approcher le champ réel par un champ discret défini par morceaux sur une partition de 2 (définie
par un maillage de l'espace). L’équation aux dérivés partielles formulée sous une approche variationnelle
(formulation mathématique que I'on peut déduire de raisonnements physiques comme la minimalisation

de lénergie par exemple) impose de minimiser a 1’aide de fonctions test I’écart entre le champ discret et
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réel.

Pour notre part, nous avons utilisé le logiciel commercial COMSOL Multiphysics(©' qui permet une
résolution rapide du probléme d’hydrodynamique proposé. Bien que simple d’utilisation (de nombreux
modules clé en main sont disponibles), il ne nous a pas été possible d’utiliser le module d’hydrodynamique
inclus car aucune résolution en mode linéaire, oscillant en régime permanent n’est disponible. La solution
a été trouvée en utilisant le mode de résolution de probléme stationnaire (sous forme coefficient) a laide
de champs complexes. Enfin, le maillage se faisant de maniére graphique, nous avons veillé a raffiner le
maillage dans les régions ou les champs varient rapidement en prenant garde toutefois & ne pas surestimer

les domaines ou des divergences peuvent apparaitre.

Equations adimensionnées

On consideére la vibration d’une poutre de longueur [, de largeur w (w < ) et d’épaisseur t (¢t < w)
dans un fluide dont les dimensions géométriques permettent de se ramener & I’hydrodynamique associée a
la vibration d’un ruban infiniment long. La premiére conséquence est que le gradient de vitesse longitudinal
sera considéré comme négligeable, la seconde est que la contrainte de cisaillement sur ’épaisseur sera aussi
négligeable devant les autres contributions de la force hydrodynamique. La faible amplitude de vibration
par rapport aux dimensions de la poutre permet de linéariser I’équation de Navier-Stokes (petit nombre
de Reynolds?) et on obtient avec la condition d’incompressibilité le systéme d’équations aux dérivés
partielles suivants :

= -VP+nA7 (7.3a)
_ 0 (7.3b)

O
—
V.

B

sl =l

Si les équations sont linéaires, le mouvement oscillatoire du fluide peut étre décrit par des champs de
vitesse et de pression complexes (Voir annexe C). Par ailleurs, nous normaliserons les grandeurs et les

opérateurs par rapport & la seule dimension restante du systéme w/2. Le systéme 7.3 se réduit a

v = -V P+nAv (7.4a)
T =0 (7.4b)

ou les grandeurs T sont renormalisées par rapport & w/2. Enfin, en introduisant un champ de pression

réduit P’ = % et en se placant en coordonnées cartésiennes, on arrive au systéme adimensionné suivant?

—Au+jBu+0,P = 0 (7.5a)

Av+jfutd,P = 0 (7.5b)

Qu+0yv = 0 (7.5¢)

ol U = 0,6y, U = 0,6y et = ”“Z;UQ = %, §= ,/E—Z est la longueur caractéristique d’amortissement des

ondes de cisaillement dans le fluide dont I’ordre de grandeur est le micrométre pour les fréquences utilisées
en A.F.M. (1 kHz & 1 MHz). Le facteur 8 est le rapport quadratique entre cette longueur et la dimension
de 'objet. Il correspond au nombre de Stroual caractérisant I’effet instationnaire de ’écoulement. Avec la
géométrie des leviers utilisés en A.F.M. et les milieux d’oscillations que sont ’eau et I'air, la gamme de 3

balayée peut aller de 1 & 1000. La résolution par éléments finis nous contraint a résoudre le systéme dans

Thttp ://www.comsol.com/

pf;“’l = 25—‘3[ ot A est Pamplitude de vibration de 'ordre du
nanometre et I une longueur caractéristique de oscillation (la largeur w ici) de l'ordre de la dizaine de micrometre pour la
MFA.

3Les notations lices a la normalisation ont été omises pour plus de clartée. La redimensionnalisation des résultats sera

effectuée ultérieurement.

2]’évaluation du nombre de Reynolds donne Re= ’
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une "boite" dont les conditions aux limites choisies pour la résolution du systéme 7.5 sont représentées
sur la figure 7.2. Plusieurs tailles de boites ont été testées pour réaliser un compromis entre influence
des conditions aux limites et la rapidité du calcul; un optimum a été trouvé pour une boite carrée, de
coté égal a trois fois la demi largeur du levier, qui représente un quart du plan d’oscillation pour des

raisons de symétrie. L’intégration du champ de pression réel et imaginaire (fig 7.3), seul terme subsistant

3 1.2
p=

_1

Al L s
1 i
L 406

1 -

0.4

=0 =1

A 02
0 1 2 3

F1a. 7.2: Conditions auz limites et dimensions de la boite (gauche). Lignes de courant et module du champ de vitesse
dans le référentiel du laboratoire pour 8 =1 (milieu) et 8 = 10 (droite) : la surface de controle est grossiérement donné
par da.

du tenseur des contraintes, donne acceés au coefficient de friction supplémentaire et & la masse ajoutée
par :

1
v = 0 [ Re(P)do=mry (7.64)
=0
o
Majoutéei = En/lm(P)dm:gnﬁ.F’E (7.6b)

=0

Les secondes égalités font le lien avec le formalisme développé dans le cas des sections circulaires. Les
fonctions hydrodynamiques calculées (I'y = I'l; + jT'}.) ont donné des résultats similaires a celles des
références [219] et [222]. Les indices * indiquant que le calcul est effectué par unité de longueur et devra
étre pondéré d’un facteur ﬁ dans le cas des modes propres d’'une poutre a section rectangulaire.

Contrairement a la référence [222] qui propose une correction, a 1’aide d’une fraction de polynomes,
de la fonction hydrodynamique de l'oscillation d’un cylindre & section circulaire I'cy pour calculer celle
d’une poutre a section carré I'm, nous avons préféré, pour des raisons de simplicité, approcher directement
cette derniére par un développement en série en fonction du parameétre 5 = % sur le domaine accessible
en microscopie de force. On obtient alors (figure 7.4) :

)
I, = a+ ca (7.7a)
Iy = ¢ il +a— 7.7
B = Gt s (7.7b)

avec ¢ = 1,0553, co = 3,7997, c5 = 3,8018 et ¢4 = 2,7364. La comparaison entre le calcul numérique
complet et 'approche polynomiale est représentée sur la figure 7.4.

Lorsque 0 devient négligeable par rapport a la largeur du levier (modes d’oscillation élevés), les
équations 7.6 et 7.7 indiquent que le terme dissipatif tend vers 0 et la masse ajoutée devient celle du

fluide enfermé dans le volume w?] comme déja suggéré dans I’approche empirique de Weigert et al. [217]
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F1G. 7.3: Pressions réelles (a) et imaginaires (b) sur le levier en fonction de . On observe une singularité du champ de
pression en x = 1 die a la discontinuité du champ de vitesse.

QD
~—

1000 1000

-
=
1S5
=
1)
5]

F1G. 7.4: A gauche, partie réelle et imaginaire de la fonction hydrodynamique pour une section circulaire o = I"O +
jF’é (pointillés) et rectangulaire I'y = l_‘[’3 +jl_‘[’3’ (Traits pleins). A droite, partie réelle et imaginaire de la fonction
hydrodynamique pour une section rectangulaire et les approches en série entiére (eq 7.7).

et confirmée par le calcul de Elmer et al. [216]. La dissipation est quant a elle pilotée par le volume ou se
produit la diffusion de quantité de mouvement soit wdl. Pour des leviers oscillants dans ’eau (f ~ 10 kHz)
et dans l'air (f ~ 100 kHz), ’épaisseur de peau dans la plupart des cas petite par rapport a la largeur
du levier; on doit donc observer une dépendance en f'/2 pour les dissipations, ce qui équivaut a une
relation linéaire en fonction du mode i. Concernant la dépendance de la masse ajoutée avec le mode, on
obtient 2 régimes asymptotiques ot la masse ajoutée est indépendante du mode (6 < w) ou inversement
proportionnelle au numéro du mode (6 ~ w/2), ce qui peut étre atteint pour les modes les plus bas dans

I'eau.

Comme on peut le voir sur la figure 7.5, il y a un accord satisfaisant entre les mesures et le modéle
d’un écoulement & 2 dimensions donné par les équations 7.6 pour les modes inférieurs, jusqu’au mode 4

pour lair et au mode 2 pour ’eau. Ce désaccord ne peut étre expliqué avec un modeéle a 2 dimensions.

La figure 7.6 quant a elle compare les modéles numériques, et analytiques qui supposent un fluide
parfait donc pas de dissipation. Un bon ordre de grandeur est obtenu pour le modeéle du fluide parfait de
Weigert et al. et d’Elmer et al. [216].
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Fi1a. 7.5: Mesures issues des équations 7.2 (Cercles pleins). Les différents modéles issus des références [219, 222, 223]
sont reportés pour la dissipation dans lair (a) et dans l’eau (b) et pour la masse ajoutée dans l'eau (c). Les modéles
utilisant un écoulement a deux dimensions surestiment la dissipation et la masse ajoutée a partir du mode 5 pour Uair et
3 pour l’eau. Cet excédant de dissipation et de masse ajoutée est éliminé en prenant en compte les gradients longitudinauz
lors d’un écoulement a trois dimensions.
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F1G. 7.6: Comparaison des résultats expérimentaus issus de [223] avec les calculs numériques de masse ajoutée issus des
références [219, 222, 223] et les calculs analytiques issus des références [217, 216]. Les calculs analytiques donnent les bons
ordres de grandeur sans pour autant étre quantitatif excepté pour les modes supérieurs.
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7.2.3 Etude numérique en 3 dimensions

Comme nous l'avons vu précédemment, les simulations numériques ne permettent pas de calculer
la masse ajoutée et la dissipation hydrodynamique pour les modes supérieurs. Plusieurs pistes ont été
explorées pour expliquer cet écart comme celle du glissement du fluide sur le levier a 1’échelle du micron
par exemple. Cependant, c’est I’hypothése de la nullité du gradient longitudinal qui explique le surcroit de
dissipation calculé. Bien que la taille de la poutre ne varie pas, ce qui pourrait conforter 'utilisation d’un
gradient nul pour tous les modes, la courbure dde la longueur d’onde spatiale de chaque mode augmente
(voir figure 2.1), ce qui permet de relacher les contraintes de pression qui s’exercent sur la poutre. Ainsi,
en étendant le systéme 7.5 a trois dimensions et en ne calculant les contributions que sur un quart de
longueur d’onde, on corrige le calcul des gradients longitudinaux non pris en compte dans une approche
a 2 dimensions. Le principe étant exactement le méme qu’a 2 dimensions, il ne sera pas explicité dans ce

chapitre mais les résultats sont reportés sur la figure 7.5.

7.3 Hydrodynamique proche d’une surface

Dans la section précédente, nous avons considéré la vibration d’un levier dans un milieu infini, ce
qui constituait un cas idéal pour commencer cette étude, cependant, lors de I'utilisation d’un microscope
a force atomique, le levier oscille au voisinage d’une surface ou se trouve ’échantillon. Ainsi, il nous
faut calculer la force hydrodynamique s’exercant sur le levier proche d’une surface et c’est 'objet de
la prochaine section. Les travaux tenant compte de cet effet de paroi sont de deux sortes, les premiers
tiennent compte de l'oscillation et utilisent des géométrie simplifiées [211] (cylindre oscillant dans un
autre cylindre) ou des modeéles de fluide parfait [224], les seconds supposent un déplacement treés inférieur
a la distance séparant les surfaces et traitent le cas d’un régime quasistationnaire [225, 226] ou la force

est calculée pour un plan en régime de lubrification.

7.3.1 Résultats expérimentaux
Meéthode expérimentale

Comme précédemment, nous avons enregistré les spectres de bruit thermique d’un levier dont la
distance avec la surface d varie, dans ’air et dans I’eau. Nous nous sommes attardé ici sur le mode fonda-
mental qui est utilisé en microscopie de force la plupart du temps (on pourra toutefois noter que quelques
auteurs commence & travailler sur les harmoniques [227]). Toutes les expériences ont été effectuées avec
un AFM commercial (Nanoscope IIT - Multimode, Veeco intruments) sans excitation appliquée a la cellule
liquide. Les différents leviers utilisés sont approchés de la surface en utilisant le mode contact permettant
au mieux de s’approcher de la surface. Le signal des photodiodes est enregistré par une détection syn-
chrone (Signal Recovery Modeéle 7280) en mode bruit pour les expériences a I’air ou par un analyseur de
spectre, qui permet un enregistrement plus rapide des spectres, pour les expériences dans ’eau.

Pour enregistrer les spectres, les expériences se déroulent de la fagon suivante : Une surface de mica
fraichement clivée est collée sur une pastille en acier est placée dans la téte AFM. Le levier est placé,
quel que soit le milieu dans lequel I'expérience est effectuée, dans une cellule liquide dont les contacts
de 'actionneur ont été isolés. En second lieu, la position de la surface est trouvée en mode contact puis,
pour des raisons instrumentales, I’échantillon est retiré de 5,2 pm avec une résolution de 100 nm ; ensuite,
suivant la distance a laquelle on veut enregistrer le spectre de résonance, on utilise un moteur pas a pas
pour des distances de plusieurs microns ou une céramique piézoélectrique dans la direction verticale pour
des distances de quelques nanomeétres. La non linéarité de la céramique piézoélectrique est corrigée par
le logiciel de controéle et cette correction a pu étre vérifiée interférométriquement (Voir annexe A). La
distance entre le levier et la surface est enfin corrigée en post traitement pour tenir compte d’une part de

la hauteur de la pointe (= 3 um pour les leviers choisis) mais aussi de I'inclinaison du levier (=~ 12° dans
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notre dispositif expérimental). Les spectres obtenus sont alors approchés par des fonctions lorentziennes
correspondantes aux oscillateurs harmoniques équivalents. Cette méthode, identique a celle du paragraphe
précédent, nous permet de mesurer la masse ajoutée et le coefficient de friction équivalent en fonction de
la distance d.

Résultats expérimentaux

On observe sur la figure 7.7, en se focalisant uniquement sur le déplacement de fréquence & ’approche
de la surface, que la masse ajoutée dans ’air dépend peu de la distance de travail contrairement a celle
dans ’eau. En revanche, on observe une nette dégradation du facteur de qualité avec I’approche d’une

surface, dans l'air comme dans l’eau, qui est due & une force hydrodynamique supplémentaire dite de
pincement.

a)

510 % n } n n n n } n n n n } L L L L |

410+

310 %+

210+

Densité spectrale (V.Hzl/z)
Densité spectrale (V.Hzm)

110 -

75 10° 810* 8.510" 0 110° 210" 310 410° 510 610" 710" 810*
Fréquence (Hz) Fréquence (Hz)

Fi1a. 7.7: Courbes de résonance & l'air (gauche) et dans l’eau (droite) obtenue par enregistrement du bruit thermique a
différentes distances de la surface et les ajustements lorentziens correspondants. Les fréquences de résonance, les facteurs de
qualité et les distances sont respectivement & Uair : fo=178,04 kHz, Q=93,9 pour d=5,2.10"% m (I), fo="78,131 kHz, Q = 58,9
pour d=8,8.10=8 m (II), fo="78,154 kHz, Q=15,4 pour d=2,5.10"% m (III), fo="78,257 kHz, Q=15,4 pour d=2,1.10"% m
(IV) et dans leau fo=27,134 kHz, Q=345 pour d=43,6.10% m (I), fo=23,506 kHz, Q=1,4 pour d=3,2.10"% m (II),
f0=19,967 kHz, Q=1,09 pour d=2,025.10—% m (III). Les spectres ont été décalés pour une meilleure lisibilité.

7.3.2 Approche théorique

Pour quantifier cet effet, nous avons conservé le schéma théorique de la section précédente. En effet,

la variation du nombre de Reynolds et de Strouhal s’écrit en fonction de la distance d [228]

A (Aw)? [nAw) _ 2Ad
Re = VR 2 =5 (7.8)
1 9
p-0sv 5 ( MAw 2d
= ~ n. A = — .

ou A est amplitude de l'oscillation de ’ordre de 'angstrém pour le bruit thermique, d la distance entre le
levier et la surface (restant de Uordre du micromeétre a cause de la hauteur de la pointe) et ¢ la profondeur
de pénétration de 'ordre du micron dans 'air et 'eau. Comme précédemment, le nombre de Reynolds
reste petit alors que le nombre de Strouhal reste dans la gamme indiquée plus haut. Contrairement &
la situation précédente ol la symétrie du probléme permettait de réduire la solution au quart du plan

d’oscillation, I’approche de la surface par le levier réduit la symétrie au demi plan d’oscillation. La figure
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7.8 montre les résultats obtenus & 2 dimensions et 4 3 dimensions pour le coefficient de friction. La seule
condition au limite qui change par rapport a la figure 7.2 est la condition de non glissement sur la surface
ot u = v = 0. Le coefficient de friction équivalent s’écrit a 2 et a 3 dimensions

22 = 5t [ Relpi () - p2 )] dy (7.10)
y=0
l/Jw 1

PP = 2 [ [ Relpn () —pa ()] (o) dady (1)
14

ou p1 (y) et po (y) sont les champs de pression sur le dessus et le dessous du levier et v (z) est le champ

b)

0.0001 [

y(N.m™.s)

0.0001 T ————— T T ————— 107 .
10 100 1 10 100
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F1G. 7.8: a) Coefficient de friction normalisé du levier en fonction de la distance normalisée pour le schéma numérique 2D
(traits continus) et 3D (symboles). Les paramétres géométriques sont L/a =5 et t/a = 0,04 avec un angle d’inclinaison
de 0,26 rad. b) Comparaison entre les simulations numériques 2D et 3D et les mesures du coefficient de friction de
loscillateur équivalent en fonction de la distance : Le modéle a 2 dimensions surévalue le coefficient de friction en fonction
de la distance.

de vitesse sur le levier associé au premier mode [229]. Nous avons négligé la contrainte de cisaillement
sur ’épaisseur. Deux comportements asymptotiques peuvent étre extrait de la figure 7.8 : Lorsque la
longueur 6 liée a I'écoulement est de I'ordre de d, la force hydrodynamique associée au pincement peut
se calculer en régime de lubrification qui donne une dépendance en d~—2 de la force; Lorsque § < d, les
gradients longitudinaux ne jouent aucun réle dans le calcul de la force hydrodynamique pour le premier
mode et les calculs & 2 et & 3 dimensions se rejoignent pour donner la valeur d’une dissipation de volume
(Voir section précédente). On notera toutefois que le schéma a trois dimensions permet une dissipation
plus faible proche de la surface, ici encore, grace aux gradients longitudinaux permettant au fluide de
s’échapper de la zone de pincement. La comparaison entre les données expérimentales dans I'’eau par
exemple montrent un meilleur accord pour le schéma 3 dimensions mais les sources d’erreur résiduelles

peuvent venir de plusieurs facteurs :
— Dans la simulation numérique, la pointe n’est pas prise en compte, ce qui pourrait faire penser a
une contribution dissipative supplémentaire [230, 231]. En calculant 'ordre de grandeur d’une telle

1 2 . .
dissipation v,pine = 6”ZR ~ 10719 N.m~!.s pour une distance et un rayon de pointe de 10 nm dans

I’eau , bien en dec¢a de ce que nous mesurons pour le levier. En revanche, la géométrie pyramidale
de la pointe permet d’augmenter les gradients transverses permettant au fluide de s’échapper de
la cavité formée par le levier et la surface et par 14 méme de diminuer le coefficient de friction
équivalent.

— Bien que des efforts aient été faits sur la calibration des distances (voir annexe A), la divergence de

la force hydrodynamique de pincement fait que le positionnement du levier par rapport a la surface
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reste délicat.

Les valeurs des coefficients de friction proche de la surface nous permettent d’obtenir une estimation
de la dissipation hydrodynamique de pincement. A Tair, proche de la surface, pour une amplitude de
lordre de 10 nm, une fréquence de 78 kHz et un amortissement de v = 5.107® N.m™'.s, on obtient
une force de f = vAw ~ 250 pN alors que dans l'eau, la fréquence de résonance tombe a 22 kHz et le
coefficient d’amortissement atteint v = 3.107% N.m~'.s, ce qui donne pour la force f ~ 4 nN. La valeur
trouvée dans l'eau est trois ordres de grandeurs en dessous de celle que I'on attend pour une réponse
élastique d’un échantillon biologique (de I'ordre du pN). En conséquence, il nous faut réduire les forces
hydrodynamiques agissant sur le levier et c’est 'objet du prochain paragraphe.

7.3.3 Reéduction des forces hydrodynamiques

Afin de réduire les forces hydrodynamiques calculées précédemment s’exergant sur le levier, une straté-
gie consiste & miniaturiser le résonateur [232, 233] dont le mouvement doit étre détecté avec un dispositif
optique adéquat [234, 235]. Une autre est de conserver le dispositif commercial en réduisant la trainée
des leviers en réduisant la largeur, seule dimension facilement usinable [236].

Une série de leviers commerciaux en Nitrure de Silicium recouvert d’or (Olympus OMCL-RC800PSA)
de dimensions [ = 100 pm, w = 20 ym, t = 0,8 pm, ont été usinés par un faisceau d’ions focalisés (Ga™
a 30 keV). Plusieurs géométries ont été retenues pour obtenir une réflexion optique suffisante nécessaire
pour une bonne détection [237] : La premiére est une simple réduction de la largeur de facon uniforme
(w = 4 pm), la seconde est une réduction plus prononcée de la largeur (w = 2 pm) en laissant une palette

pour la réflexion optique.

’ Levier ‘ Forme ‘ Largeur ‘ é“oro ‘ QYT ‘ 5o ‘ Qe ‘
1 rectangulaire | 20 pm 78 kHz 96 | 27,3kHz | 3,4
2 rectangulaire | 4 pm 78 kHz 58 | 37,3kHz 2
3 palette 2 ym | 60,5kHz | 40 26 kHz 1,6
TAB. 7.1: Caractéristiques expérimentales des leviers utilisés pour la réduction des forces hydrodynamiques. Les indices
oo indiquent les fréquences de résonance et les facteurs de qualité loin de la surface.

Les caractéristiques de ces leviers sont résumées dans le tableau 7.1. Avec la méme stratégie expéri-
mentale, nous avons extrait les valeurs absolues des coefficients de frictions de l'oscillateur équivalent. La
figure 7.9 montre que les forces hydrodynamiques dissipatives sont bien réduites par usinage d’un facteur
3 dans l'air et 4 dans I’eau pour le levier n°2 loin de la surface, et d’un facteur 4,5 dans ’air et 5,5 dans
I’eau pour le levier n°3 loin de la surface. En revanche, proche de la surface, les leviers 2 et 3 obtiennent
le méme gain sur les forces d’un facteur 10 dans 'air et ’eau. Or pour une réduction de la largeur du
levier, on s’attend & une diminution notable de celle-ci : cette force hydrodynamique résiduelle est en fait
due, pour le levier de 2 pm, a la force hydrodynamique de pincement de la palette.

Bien que nous ayons réussi a réduire les forces hydrodynamiques agissant sur le levier, les facteurs
de qualité se sont considérablement dégradé (Q ~ 1 a 3 proche de la surface dans 1’eau). En effet, lors
de T'usinage des leviers, nous réduisons le coefficient de trainé mais aussi I'inertie du systéme pour deux
raisons : la premiére est la diminution triviale de la masse intrinséque, la seconde est la diminution
également de la masse ajoutée emportée par le systéme. De tels facteurs de qualité ne permettent que

difficilement de travailler en mode dynamique, c’est pourquoi cette étude s’est arrétée a ce stade.

7.3.4 Description analytique du mouvement d’un levier AFM excité acous-

tiquement en milieu liquide

Bien que la réduction des forces hydrodynamiques sans dégradation trop importante du facteur de

qualité soit difficile & mettre en oeuvre, il n’en reste pas moins que les travaux ne portent pas tous sur des
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F1G. 7.9: Coefficient de friction des leviers en fonction de la distance & la surface (corrigée de langle d’inclinaison) dans
l'air a) et dans l’eau b).

échantillons aussi mous que les protéines. Ainsi, lors de I’étude des liquides confinés par exemple, il est
nécessaire de distinguer quelless sont les influences de I'interaction sur le comportement de 1'oscillateur.
Pour répondre & ce dernier point, I’étude du chapitre 3 dans l’air ou le vide n’est plus valable. Elle
suppose en effet que 'excitation piézoélectrique fournit un déplacement faible devant ’amplitude du levier,
permettant de confondre aisément le référentiel lié au piézoélectrique et le référentiel lié au laboratoire ;
or, en milieu liquide, les faibles facteur de qualité font que les deux déplacements sont comparables. En
gardant un modéle d’oscillateur équivalant pour la poutre, nous proposons ici une méthode exacte de
lextraction des parameétres de 'interaction [238].

AZ

Z(t) = X(t) + Adcos(wt)

F1G. 7.10: Notations utilisées pour décrire le mouvement du levier. Celui ci est réduit o Uoscillateur équivalent & un degré
de liberté.

Soit Ag4cos (wt) le déplacement de la base et z (t) le déplacement du levier par rapport & sa position
d’équilibre, le déplacement total dans le référentiel du laboratoire (Figure 7.10) sera par composition des
mouvements Z (t) = z (¢t) + Aq cos (wt) [239, 240]. La particularité de la poutre est que la force de rappel
ne sera sensible qu'a z (t) et que la détection ne porte aussi que sur X (¢); en exprimant la principe

fondamental de la dynamique dans le référentiel du laboratoire, on obtient
m 2+ (Yo + Vine) 2+ (ki + kint) 2 = Aqg (m"‘w2 — kim) cos (wt) + Aqw (7 + Yine) sin (wt) (7.12)

ol m* est la masse de l'oscillateur équivalent, v, la dissipation intrinseque du levier et k; la raideur
du levier; kjn: et v,,; sont les parameétres d’une éventuelle interaction. Le terme en sinus introduit un
déphasage supplémentaire dfi & la composition des mouvements. Dans I’air ou dans le vide (m*w? /vy, ~
Q@ > 1), un tel déphasage est négligeable. Dans ’eau en revanche, le déphasage ¢ peut aussi étre induit

par la composition des mouvements tan ¢ = Q% Si Pon écrit z (t) = Acos (wt+ ), ou A et ¢ sont

107



Nanomécanique aux interfaces 7. Hydrodynamique des leviers

I'amplitude et la phase mesurée expérimentalement, I’équation 7.12 permet d’extraire les observables :

m* YoQo

2 2
k’i’n, 72 72 o 0
( m*t 0 ) ( - tQ )

A = A (o~ )"+ ()

(7.13a)

Yoo

m*w? — kit

¢ = —arccos (7.13b)
R = b + (rp)?

—m*w? + ki + kint

+ arccos
Vmee? kit — 1) + (°

S’il n’y a pas d’interaction, le systéme précédent s’écrit :

w? + z)ié
A = Aw 0 (7.14a)
2 2,2
(wd —w?)” + WQ%)"
2 2 2
= —arccos | ——a— | + arccos i (7.14b)
4 4 Wil 2 2)2 | wwi
wh + "5z \/(Wo —w?)" + @

A la fréquence de résonance, w = wg, Pamplitude devient Ay = Adm et le déphasage mesuré
o = —7/2 — arccos(Q%/+/1 + Q3). Si le facteur de qualité est important, on retrouvre le comportement
asymptotique d’un cas a l'air ou dans le vide ot A = QA4 et ¢ = —7/2. En revanche pour des facteurs
de qualité proche de 'unité comme c’est le cas dans 'eau (@) ~ 3), le déphasage supplémentaire introduit
est de l'ordre de la vingtaine de degrés. Enfin, les équations 7.13a et 7.13b permettent d’obtenir les

expressions exactes des paramétres de l'interaction en fonction du déphasage et de ’amplitude mesurée

Yot _ L. a’/1+ QF.Qo
% = ——singp (7.15)
Yo ua 1+ a2 (1+ Q%)+ 2ay/1+ Q%cosp

Kint 2,1 a’\/1+ Q%.cosp+a (7.16)
k - 2 2 2 o ’
1 a \1+a?(1+QF) +2a+/1+Qfcosp

ot a =A/Ay et u = w/wy sont les parametres normalisés a la résonance. Pour des facteurs de qualité
grand devant 1, on retrouve les équations 3.14a et 3.14b du chapitre 3, écrites en approche linéaire :

1
Yoot _ = sin ¢ (7.17a)
Yo ua
Kint 9 1lcosyp
— = w—-14-—= 7.17b
ky a Qo ( )

Il faut donc prendre toutes les précautions nécessaires avant une extraction hative des parameétres de
Iinteraction comme en témoigne cet échange de publications sur les erreurs de mesure de phase absolue

[241, 242] pouvant entrainer une mauvaise interprétation des parametres de l'interaction.

Conclusion

Dans ce chapitre, nous aurons étudié les forces hydrodynamiques agissant sur ’oscillation d’un levier
loin et proche de la surface portant ’échantillon & étudier. Nous avons aussi vu comment il était possible

de réduire ces forces et quelles étaient les conséquences des faibles facteurs de qualité mécanique sur
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I'extraction des différents parameétres de 'interaction avec le substrat. L’originalité de cette étude réside
dans le fait qu’elle fait le lien entre les forces hydrodynamiques de volume (loin de la surface) et les forces
de surface (pincement) et qu’elle évite d’introduire une fonction de lien (de type tangente hyperbolique)
entre ces deux phénomenes calculés indépendamment [243]. En conclusion, nous pouvons dire que ’étude
en milieu liquide, avec un microscope a force atomique en mode dynamique, d’objet unique telle que des
protéines non cristallisées reste hors de portée des capacités d’un microscope a force atomique commercial
et conforte les objectifs de certains groupes de réaliser des senseurs ayant une dissipation hydrodynamique

beaucoup plus faible tout en conservant un facteur de qualité acceptable.
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Interface air-liquide : Dynamique
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Chapitre 8

Mouillage d’une nanopointe

oscillante

Lors de I’étude des phospholipides, nous avons souligné I'importance du substrat qui supporte les mo-
nocouches ; avec I'idée de supprimer son influence, nous nous sommes tournés vers la possibilité d’utiliser
la microscopie de champ proche directement & l'interface air-eau. De plus, cette stratégie est motivée par
la réduction drastique des forces hydrodynamiques car seule la pointe plonge dans le liquide. D’un point
de vue expérimental, la stabilisation de l'interface n’est pas chose aisée, c’est pour cela que nous avons
choisi d’étudier en premier lieu, une interface air-glycérol. Cette approche peut paraitre bien éloignée des
contraintes biologiques initialement choisies mais rappelons que le cytosol dans lequel baigne les organites
cytoplasmiques posséde une viscosité 10 fois supérieure a celle de I'eau, I’étude a Uinterface de liquide
visqueux n’est donc pas si éloigné des contraintes biologiques qu’on le pense. Cette partie débutera donc
avec des rappels théoriques sur le mouillage, statique et dynamique, des fibres. Puis, dans un second
temps, nous nous attarderons sur les résultats obtenus a l'interface air-eau et air-glycérol. Enfin, nous
exposerons les possibilités quantitatives de la microscopie de force dynamique ainsi que les limites de

I’'utilisation de celle ci, avec ’exemple de manipulations sur d’autres liquides.

Sommaire
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8.1 Mouillage d’une goutte

Les propriétés de mouillage des fibres sont d’une importance capitale pour la fabrication des fibres
optiques, I'industrie du textile et, dans un contexte plus spécifique, celui du champ proche ; De nombreux
travaux utilisent en effet le champ proche et la nanofabrication pour déposer [244, 245] et controler
[246, 247] des volumes de liquides a 1’échelle du nanometre. C’est pourquoi il est important de connaitre
de fagon claire a cette échelle, les mécanismes qui gouvernent ces propriétés tant au niveau statique
que dynamique. Contrairement aux manipulations macroscopiques ou de dépots nanométriques, nous

verrons dans nos manipulations qu’il est impossible de "voir" le comportement du fluide a I’échelle
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laiguille nanométrique. Nous rappellerons donc, dans cette section, les développements théoriques et
expérimentaux qui nous servirons de point de départ & l'interprétation des résultats obtenus.

Dans cette section, nous rappelons les propriétés de mouillage statique et dynamique associée & un
réservoir de fluide fini (gouttes) puis nous poursuivrons avec le mouillage d’une fibre par un réservoir
infini.

8.1.1 Tension de surface - Théoréme de Laplace

Les gerridés "marchant" a la surface de 'eau et 'effet lotus sont des manifestations spectaculaires
de T'existence de la tension de surface. Cette force par unité de longueur v est exprimée en N.m~' ou
de maniére équivalente en J.m~? si on I’écrit en énergie par unité de surface. L’idée simple qui explique
cette force est qu'une molécule dans le liquide loin de 'interface subie de la part des molécules voisines un
champ de forces attractif dont la symétrie aura une résultante nulle. Proche de I'interface, cette symétrie
est brisée conduisant les molécules proches de la surface & un état énergétique défavorable. Il faudra donc
fournir au liquide un travail §W = ~vdA pour augmenter sa surface de 6 A et le liquide va naturellement
présenter une surface minimisant cette énergie interfaciale [248].

La tension de surface est aussi a l'origine du saut de pression qui existe pour une interface dont le
rayon de courbure est non nul (goutte, bulle...). Ce saut de pression hydrostatique, qui peut se démontrer
a laide des travaux virtuels en égalant le travail des forces capillaires a celui des forces de pression [249],

est donné par le théoréme de Laplace

1 1
Ap = —+ = 8.1
p=7 ( R R2> (8.1)
ot Ry et R, sont les rayons de courbure principaux'. Ces grandeurs sont algébriques et leurs signes
dépend de la position du centre du cercle par rapport a l'objet; La figure 8.1 montre deux cas de
géométrie usuelle : une goutte posée sur un solide plan dont les rayons de courbure sont égaux et du

méme signe et le mouillage d’une fibre ou les rayons de courbure sont de signes opposeés.

a) b) Fibre
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F1G. 8.1: Rayons de courbure principauz de linterface air-liqguide pour une goutte posée sur un substrat solide et 'ascen-
sion capillaire du liquide sur une fibre circulaire.

8.1.2 Contact a trois phase : mouillage statique

Le mouillage est ’étude de ’étalement d’un liquide déposé sur un substrat solide ou liquide. L’exemple
le plus simple est celui d’'une goutte de liquide posée sur une surface solide plate et lisse. L’équilibre

mécanique & 'interface est donné par 1’équation de Young-Dupré :

yeost =vge — VsL (8-2)

1La normale & la surface définie deux plans orthogonaux dont les intersections avec la surface est approchées par 2 cercles
osculateurs dont les rayons sont R; et Ra.
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ol Yga, Ysr, Y sont les tensions de surface solide-gaz, solide-liquide et liquide-gaz et 6 est I’angle de
contact statique. Il peut varier de 0° pour un mouillage total (la goutte s’étale complétement) a 180°
pour un liquide non mouillant ; le cas intermédiaire de la figure 8.2 est appelé mouillage partiel ot ’angle 6
est 'angle de contact statique. On définit ainsi un parameétre d’étalement S qui est la différence d’énergie

par unité de surface entre le substrat sec et le substrat complétement mouillé

S = 7vs¢—(vs2+7)
v (cosf — 1) (8.4)

Pour un mouillage total, S = 0 et pour un mouillage partiel S < 0. La valeur de ce paramétre est liée a
la structure microscopique du substrat et du liquide. Une approche simplifiée relie S aux forces de Van
der Waals [250].

F1G. 8.2: Equilibre mécanique lors d’un dépot d'une goutte sur un substrat solide. La projection sur l’horizontale des
orces donne l'équation de Young-Dupré (eq. 8.2).
g

8.2 Mouillage d’une fibre par un réservoir infini

Le cas qui nous intéresse ici est celui du mouillage d’une fibre au rayon nanométrique partiellement
immergée dans un réservoir infini. Nous commencerons par rappeler les résultats théoriques établis par
Huh et al. [251] et James [252] dans le cas d’un mouillage partiel. Puis, nous donnerons les critéres pilotant

le gradient de force et la dissipation qui seront les quantités mesurables avec I'oscillateur utilisé ici.

8.2.1 Mouillage partiel statique - forme du ménisque

La forme du ménisque en tout point de l'interface se calcule en égalant la pression hydrostatique a la

pression de Laplace (eq. 8.1), il vient

1 1
0 7(R1 R2> 0 = g (8.5)
ol p est la masse volumique du fluide, g accélération de pesanteur, Py la pression atmosphérique et z (r)
Paltitude a la distance r de ’axe de la fibre au dessus du réservoir. On exprime alors en coordonnées

cylindriques les deux rayons de courbure de l'interface’

Ril T +_;;‘I)3/2 (50
R% = r(1+—z12)1/2 (8.7)

pour arriver a 'équation différentielle donnant la forme de Uinterface [251, 254] :
2= (1+2"7) (:/gz (1+ z/2)1/2 - iz’) (8.8)

2Le premier de ces rayons de courbure s’obtient a 1’aide de 1’étude classique des fonctions & variable réelle (voir [253] par
exemple). Le second s’exprime a l’aide des relations trigonométriques liant ’angle a la dérivée de la fonction.
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ol 2’ et 2’ sont les dérivées premiére et seconde par rapport a r. Les conditions aux limites données par

un mouillage partiel sont

% (r=R) = —tan (g — 90) (8.9)
dz
) = 0 (8.10)

la condition z (r — c0) = 0 est déja comprise dans ’équation 8.8 et R est le rayon de la fibre. Cette
équation fut dans une premiére approche intégrée numériquement [251, 255, 256], puis on chercha les
longueurs caractéristiques qui définissent le probléme.

On définit la longueur capillaire comme £~! = % (~mm pour Peau et le glycérol) qui représente

la longueur caractéristique de 1’étalement du ménisque. Lorsque r < k1, les effets capillaires dominent

alors que la gravité limite I’extension radiale du ménisque lorsque r > k~!. Cette longueur capillaire
R

peut étre comparée au rayon de la fibre pour former le nombre de Bond By = (F)2 qui caractérise
I'importance de la pression hydrostatique (~ pgR) par rapport a celle de Laplace (~ %). Pour que I'effet
de courbure prennent de I'importance, il faut des nombres de Bond petit devant 1 on peut alors parler
de mouillage d’une fibre (dans le cas contraire, il s’agira du mouillage d’un plan). C’est dans le domaine
des nombres de Bond petits que D. F. James [252] a cherché un profil analytique, raffiné plus tard par
L. L. Lo [257], se raccordant a la solution analytique de 8.8 lorsque g = 0, tout en étant valide loin de la

fibre. Le profil de 'interface est alors donné par ’équation suivante

z(r) = Rcosby |In 4 -FE (8.11)

Bo (&4 (R — ot )

ol F est la constante d’Euler (~ 0,57721). Ce profil est valide pour de petits nombres de Bond, ce qui
est typiquement le cas de nos manipulations. Au contact de la fibre, la hauteur du ménisque est donnée

par

h = 2 (b) = Reosfy [m <Bo(l—:lsm€0)> - E] (8.12)

Lorsque le liquide est complétement mouillant i.e. 8y = 0, on retrouve 'approximation de de Gennes

2k~ 1
R

[249] pour la hauteur du ménisque h ~ Rln(
h — arg cosh (r/R) (Voir figure 8.3)

) ainsi que pour sa forme proche de la fibre z (r) =
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F1G. 8.3: a) Profil de James pour une fibre de rayon R=50 nm pour des angles de mouillage statique 0g=0, 20, 40, 60 et
809 ainsi que le profil asymptotique de de Gennes valable pour un mouillage total (R=50 nm; k~1=2,7mm). b) Evolution
de la hauteur du ménisque (normalisée au rayon de la fibre) en fonction de l'angle statique de mouillage pour le profil de
James (R=50 nm; k= 1=2,7 mm).
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8.2.2 Mouillage total
Stabilité des films

Lorsqu’un film de liquide recouvre une fibre, deux effets antagonistes pilotent la stabilité du film : la
tension de surface tend & minimiser le mouillage de la fibre alors que la pression de disjonction, résultant
des interactions de Van der Waals entre le film et la fibre, tend a le stabiliser. Pour des films d’épaisseurs
micrométriques, les forces d’interaction du type Van der Waals deviennent négligeables et le film se
rompt en petites gouttelettes (instabilité de Rayleigh). En revanche, des films d’épaisseurs nanométriques
peuvent étre stables; I’épaisseur critique e. est déterminée par 1’équilibre entre la pression de disjonction
et la pression capillaire.

En suivant [258], un film est stable si son épaisseur est plus petite que e. = a*’?RY? ou o? =
(Hsr + Hpg — Hsg) /67y soit a ~ 3 A (H;; est la constante de Hamaker entre les milieux i et j)
avec R le rayon de la fibre. Une fagon de mouiller une fibre est de placer une goutte de liquide dessus;
en comparant ’énergie libre par unité de volume d’une goutte et celle d’'un film recouvrant une fibre,
Brochard et al. trouvent que l'épaisseur du film résultant est eq = a?/3R/3 [259, 260]. Entre pour des
épaisseurs de films compris entre e et e, le film est métastable. Pour les courbures mises en jeu dans nos
expériences (R ~ 10 & 100 nm), les épaisseurs critiques sont de 2 nm a 5 nm alors que les films formeés
sous ses conditions seront de ’ordre de 1 & 2 nm.

Lorsque la fibre est maintenue en position verticale, on doit aussi tenir compte de la pression gravita-

tionnelle [259, 260]. L’énergie libre associée est alors

d 2
7-‘:27r/dh v 1+(d2> (R+e)+R(’ySLf’)/SG)wLP(e)Rerghe(RJrg) (8.13)

ou e est I'épaiseur du film, h sa hauteur et P (e) ’énergie par unité de surface due aux forces de Van der
Waals non retardée entre la fibre et le liquide. En régime microscopique, la variation de e avec h devient

négligeable (3—; << 1) et la minimisation de I’énergie libre donne une épaisseur du film microscopique

3\ /2
e =a <2;> (8.14)

ol S est le parameétre d’étalement, pour une hauteur

h— 2 (610 _ ]1%) (8.15)

Un des premiers résultats extrait de ces études est que la courbure inhibe la montée d’un film précurseur.
Le parameétre d’étalement critique qui pilote la transition entre un mouillage partiel et total est donné
par S, = %’y (%)2/ % ot résulte de la compétition entre la pression de disjonction et la pression de Laplace.
Le second associé a la dynamique de la montée du précurseur, est que ’état de surface des fibres semble
pilotée cette dynamique. A T’échelle ot nous travaillons, il est difficile de faire de telles images de I’état de
surface des nanoaiguilles. De plus, il n’est pas évident de mesurer les tensions de surfaces associées aux
trois phases du mouillage : I'utilisation de faisceau d’ions focalisés fait que de nombreux ions Ga™ sont

insérés dans laiguille de silice.

Mouillage forcé

Dans nos manipulations, il arrive souvent, pour ne pas dire tout le temps, de retirer brusquement
I’aiguille du réservoir afin d’effectuer plusieurs mesures successives, ou de fagon complémentaire, il se

peut que le liquide s’évapore provoquant le méme mouvement relatif de ’aiguille par rapport au fluide.
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Ce faisant, nous offrons au fluide les conditions suffisantes pour un mouillage forcé, ou I’épaisseur de
fluide entrainé e pourra étre non nulle. Pour une vitesse de sortie de la fibre égale a zéro (V = 0), il n'y
a pas d’entrainement et I’épaisseur du fluide est piloté par la formation du précurseur; pour une vitesse
tres grande (V' — o0), le liquide n’a pas le temps de s’ancrer a la fibre et I’épaisseur est aussi 0. Pour des
vitesses intermédiaires, il existe un optimum de la vitesse (& éviter ici) ou l’épaisseur de recouvrement
de la fibre est maximale. Pour les géométries mises en jeu ici, le nombre de Bond est toujours petit
(R < k1) et la gravité peut étre négligée. En reprenant les arguments qualitatifs de la référence [261], la
diffusion de la quantité de mouvement en régime visqueux tend & emmener le fluide lors du déplacement

alors que la tension de surface s’oppose a la déformation du ménisque généré par un tel entrainement.

Si la déformation du ménisque se fait sur une longueur A, en égalant la force visqueuse au gradient
de pression généré par la déformation, on trouve
w1y
— ~ —= 8.16
e AR (8.16)
ol A est a priori inconnue. La théorie de Landau-Levich-Derjaguin (L.D.D.) [262, 263] propose d’évaluer

A en raccordant a leurs frontiéres les pressions (donc les courbures) des ménisques statique et dynamique :

v 0e
R+e )

~0 (8.17)

Pour des films minces (e < R), en insérant la valeur de A ~ v/eR issue de 8.17 dans 8.16, on trouve pour

I’épaisseur de film

2/3
e~R <77:) = R.Ca?? (8.18)

ot Ca est le nombre capillaire. Dans leurs calculs, les références [264, 265] ont évalué le coefficient
numérique de I’équation 8.18 a 1,34. Placons nous dans le cas le plus défavorable de nos manipulations,
pour le glycérol, si la vitesse de retrait de laiguille est de 1 pm/s, 'épaisseur de film est de lordre de
1/1000 du rayon de la fibre. Nous pouvons dire que le retrait de la pointe n’a qu’une petite influence sur
le recouvrement de ’aiguille par le fluide. Par ailleurs, certaines références proposent des corrections a
cette approche ot les nombres capillaires deviennent comparables & 'unité [266] et o l'inertie devient la
force de rappel dominante par rapport a la force capillaire (nombre de Weber We = @ grand) [267]
mais les ordres de grandeurs des nombres capillaire et de Weber permettent de ne pas tenir compte de

ces corrections.

8.2.3 Dynamique du mouillage partiel
Temps de montée du ménisque

La montée d’un ménisque sur une fibre mouillée par un réservoir infinie a été étudiée tant expérimenta-
lement que théoriquement dans les références [268, 269] et [270]. Pour les géométries qui nous intéressent,
des fibres dont le rayon est trés inférieur a la longueur capillaire (soit des nombres de Bond By < 1), il

ressort de ces études qu’il existe deux régimes de montée du ménisque, inertiel ou visqueux. Le nombre

a3 _
de Kapitsa® Ka = (p;’g—lﬂ

Pour de grands nombres de Kapitsa permettant de négliger 1'effet de force visqueuse, comme pour

1/4
ki ) établit la frontiére entre ces 2 régimes.

I’eau par exemple, les forces s’exercant sur le ménisque sont la force capillaire et la gravité. Proche de la

fibre, cette derniére pourra étre négligée et en évaluant la variation de masse entrainée lors de I'ascension

3Nombre sans dimension souvent appelé nombre de Morton pourtant Kapitsa avait introduit la méme quantité adimen-
sionnée pour 'étude de I'écoulement des films minces d’apres [268].

117



Nanomécanique aux interfaces 8. Mouillage d’une nanopointe oscillante

capillaire, la référence [269] propose comme évolution temporelle de la hauteur du ménisque

() ~ <7§t2>1/4 (8.19)

En approchant la hauteur maximale par le rayon de la fibre, on en déduit le temps caractéristique
d’établissement du ménisque qui est alors donné par 7 ~ W On trouve pour une fibre de 50 nm de
rayon un temps caractéristique de 1,5 ns. Pour l'oscillateur dont la période est de 'ordre de la us, cette
évolution sera instantanée.

Pour de petits nombres de Kapitsa, les forces visqueuses ne peuvent plus étre négligées dans le bilan
des forces. En utilisant la loi de Tanner donnant I’évolution de ’angle en fonction de la vitesse, les

références [268, 269] donnent une évolution de I’angle de mouillage sous la forme :
df 0°

) (8.20)

ot f(0) =sind [ln (m) - E] + 10422121109' En utilisant le profil de James (eq. 8.12), on relie alors
I’évolution de la hauteur du ménisque en fonction de I'angle 6. Le temps caractéristique est cette fois donné
par 7 ~ 1027 R/~. Pour un fluide comme le glycérol, on trouve comme temps caractéristique de la centaine
de ps, ce qui est grand devant la bande passante de l'oscillateur mais petit devant la bande passante de
démodulation (de l'ordre de la milliseconde). Ainsi, bien qu’évoluant au cours des milliers d’oscillations,

la montée du ménisque paraitra instantanée sur les signaux moyens mesurés par démodulation.

Cette transition entre le régime visqueux et le régime inertiel a été raffinée en utilisant un modeéle
de dissipation microscopique pour la ligne de contact en plus du modele hydrodynamique [270, 271]
conduisant & la possibilité de plusieurs temps caractéristiques; cependant, seul nous intéresse ici ’ordre
de grandeur d’établissement moyen du ménisque. Dans ce paragraphe, nous avons montré que pour les
expériences qui nous concernent, les temps caractéristiques d’établissement du ménisque sont inaccessibles
aux expériences proposées. On attend donc une variation des observables instantanée lors du contact de

la fibre avec I'interface.

Calcul du gradient de force

On suppose dans cette section que la ligne de contact reste piégée et que 'amplitude d’oscillation
associée a la fibre reste suffisamment petite pour induire des variations d’angle de contact petits. On peut

alors linéariser la force statique due a la tension superficielle F' = 2nyRcosf en
0F = —27myRsin 666 (8.21)

Si A est 'amplitude d’oscillation de la fibre, la variation d’angle 60 induite par la variation de hauteur

h + A sera, d’aprés les notations de la figure 8.4 :
A
08 = - sin 6 cos ¢ (8.22)

La hauteur h est donnée pour un angle de mouillage 8, par h ~ Rcosf1n (%); La longueur [ est la
longueur d’étalement du ménisque qui a été mesurée en comparant les déplacements de fréquence aux

données expérimentales, et qui est de I'ordre du micron. On obtient donc un déplacement de fréquence,

lié au gradient de force par Af = %,% :
_ foymsin®0

Af=7 e (8.23)
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a) r

Af (H2)

Fia. 8.4: a) Notations utilisées pour décrire la géométrie du ménisque. b) Déplacement de fréquence pour un levier de
30 mN/m et de fréquence de résonance fo=300 kHz en fonction l’angle de mouillage 6 (eq. 8.23)

Le déplacement de fréquence (i.e. le gradient de force) dépend peu (logarithmiquement) du rayon de la
fibre mais crucialement de I’angle statique de mouillage, a priori, non constant pour toutes les fibres. En
revanche, cette expression simple, permet de revenir aux angles de mouillages autour duquel est faite la
linéarisation. On retiendra qu’avec une hypothése de ligne piégée, I’évolution du déplacement de fréquence
est une image de I’évolution de la forme du ménisque. Pour un angle de mouillage de 45° sur I’eau, une
fibre de 100 nm de rayon produira avec les leviers usuels (k = 30 mN/m; fy ~ 300 kHz), un déplacement
de fréquence de 'ordre de 250 Hz.

D’apres le chapitre 7, il existe aussi un terme de masse ajoutée liée a I’hydrodynamique du systéme
oscillant. Pour des fluides trés visqueux, ce terme pourra avoir une grande influence et devra étre calculé
au cas par cas; 'annexe C synthétise les calculs de masse ajoutée et de dissipation visqueuse pour un
cylindre oscillant selon son axe dans un milieu fini. D’autres forces peuvent étre prises en compte pour le
calcul du gradient de force, si on suppose par exemple la ligne non piégée, la poussée d’Archimede peut
étre modulée conduisant a un gradient de force 0F = pflmdwR2gA qui est trop faible pour étre détecté;
le gradient de force donnera un déplacement de fréquence qui, avec les valeurs numériques des oscillateurs
utilisés (k = 30 mN/m; fp ~ 160 a 300 kHz), sera de l'ordre du pHz.

Calcul de la dissipation

La dissipation hydrodynamique associée & ’'oscillation d’une fibre oscillante est calculée annexe C.
Celle ci suppose qu’aucun gradient de vitesse radial n’est induit lors de l'oscillation et cette approxima-
tion, dite de lubrification, pourra se révéler abrupte lorsque le ménisque change de forme (évaporation).
Les applications numériques seront faites pour chaque fluide utilisé et, nous verrons par la suite, que

I’approximation de lubrification ne suffit pas a expliquer tous les phénoménes dissipatifs observés.

8.2.4 Caractéristiques des fluides utilisés

Le tableau 8.1 synthétise les propriétés des fluides utilisés au cours de cette theése. Les données numé-
riques de certains parameétres physiques seront utiles pour calculer les déplacements de fréquence ainsi
que les dissipations attendues.

L’eau et le glycérol sont des liquides a haute tension de surface; cette caractéristique est source
d’une contamination rapide pour abaisser leur tension superficielle. Pour éviter toute contamination, nous
utilisons pour chaque expérience un nouveau récipient qui n’est utilisé que durant une dizaine de minutes.
La principale différence entre ’eau et le glycérol, hormis la viscosité, est que 1’eau est un liquide volatil,
ce qui comme nous le verrons au prochain paragraphe, peut induire sur les mesures des effets complexes.

Outre l'eau et le glycérol, nous avons aussi utilisé des huiles de silicones : Les polydiméthylsiloxanes
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(PDMS).
s N\1/4
Fluide p (kgm=3 | n (Pas) | v (kgs™?) | Ka= (ﬁ) k1= 2 (mm) | ¢ = \/2—7’) (pm)
eau 1000 0,001 0,073 442 2,7 1,3
glycérol 1261 1,49 0,0634 0,28 2,3 43
PDMS V20 973 0,019 0,021 9,16 1,5 5,6
PDMS V50 973 0,049 0,021 3,55 1,5 9,0
PDMS V100 973 0,097 0,021 1,79 1,5 13
PDMS V750 973 0,730 0,021 0,24 1,5 34
PDMS V3500 973 341 0,021 0,05 15 74

TAB. 8.1: Propriétés physiques de quelques fluides utilisés au cours de ce travail.

Ces huiles de silicones, de formule semi-développée

CH CH CH
| | |
CH;—Ti—-o—(—Ti—-o):—?i——CHS
CH CH CH

3 3 3

sont des liquides modeles pour les expériences de mouillage car elles présentent quelques caractéristiques
indépendantes du degré de polymérisation (n), exceptée la viscosité. Leurs chaines trés flexibles et leurs
températures de transition vitreuse basse T, = —128 °C en font des fluides a température ambiante ; leurs
pressions de vapeur est trés faible, ce qui en fait des liquides non volatils; leurs tensions de surface est
faible, ce qui évite toute contamination pendant les expériences. Enfin les viscosités n varient fortement

avec la masse moléculaire mais décroissent lentement avec la température.

Conclusion

Dans cette partie, nous avons fait un état de Part des résultats obtenus sur le mouillage des fibres. Les
résultats obtenus ces derniéres années utilisent des fibres de rayons micrométriques alors que nous allons
proposer de caractériser ici le mouillage & ’échelle du nanomeétre. Cette réduction d’échelle ne se fait
pas sans peine pour 'interprétation des données car comme nous allons le voir dans le chapitre suivant,
celle-ci implique d’une part que I'on fasse osciller le systéme pour mesurer les faibles signaux obtenus, et

d’autre part, elle implique également une absence totale de contréle optique des expériences.
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Chapitre 9

L’AFM dynamique pour I’étude aux

interfaces

Dans cette partie, nous présenterons les résultats expérimentaux obtenus aux interfaces air-glycérol
et air-eau. Une analyse, basée essentiellement sur le fait que le gradient de force conservatif est 'image
de la forme du ménisque, est proposée a la suite de chacun des résultats.
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9.1 Interface air-glycérol

Le glycérol étant moins volatil que 'eau, il a été utilisé comme interface test. Cependant, avec des
pointes classiques coniques, en modulation de fréquence, il est impossible d’obtenir un gain de boucle
suffisant pour pouvoir faire osciller le levier. Ainsi, lorsqu’une pointe commerciale arrive a I'interface de
I’air et du glycérol, elle cesse d’osciller, les pertes d’énergie dans le fluide sont trop grandes. Afin de réduire
les forces hydrodynamiques s’exercant sur la pointe, nous avons, en collaboration avec le CEA-LETI, fait
usiner les pointes pour leur donner un fort rapport d’aspect. La géométrie choisie, en forme d’aiguille,
permet du point de vue expérimental de pouvoir travailler en modulation de fréquence et du point de
vue théorique de posséder une géométrie moins complexe nécessaire pour une modélisation simple. Ce

rapport d’aspect permet également d’obtenir des forces capillaires faibles ainsi qu’un mouillage réduit.

9.1.1 Meéthode expérimentale
Choix du capteur - dispositif expérimental

La nanoaiguille, usinée par faisceau d’ions focalisés et dont le profil est présenté figure 9.1, est ap-

prochée a l'aide d’un moteur pas a pas (pas minimum de 50 nm) de linterface en utilisant le mode
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modulation de fréquence. L’auto-oscillation est assurée par le méme dispositif expérimental détaillé en
annexe A. Les signaux sont enregistrés a la sortie de la boucle a verrouillage de phase a ’aide d’une carte
Daq de National instrument (PCI-6220 8 voies). En complément, on enregistre aussi le signal de déflexion
issu directement des photodiodes. La bande passante de V'oscillateur (fy ~ 200 kHz; @ ~ 500) ainsi que
celle de la démodulation sont de I'ordre de la milliseconde, la cadence maximale d’acquisition est donc
fixée & 1000 Hz dans toutes les expériences. On remarque alors que ’acquisition sur une milliseconde

représente une moyenne effectuée sur 200 oscillations du levier.

F1G. 9.1: Images de microscopie électronique d’une pointe avant (gauche) et aprés (droite) usinage. L’usinage a été
réalisé par Denis Mariolle (C.E.A. Léti)

Le liquide & étudier est placé dans une bassine de rayon centimétrique ot le liquide déborde un peu
pour éviter une immersion compléte du levier voire un contact avec le support du levier (figure 9.2).
L’approche est d’abord réalisée a 'aide de vis micrométrique et d’une lunette en utilisant la réflexion du
levier a l'interface, puis, le moteur est utilisé avec des pas d’un micron. A Papproche de I'interface, le signal
de dissipation subit une légere montée (+10 % environ) et le signal de fréquence diminue notablement
(—40 Hz), ce qui est en accord avec les prédictions hydrodynamiques de la partie précédente. Commence
alors ’approche lente ou l'oscillateur est déplacé avec des pas de 50 nm jusqu’a une variation brutale des

signaux de dissipation et de déplacement de fréquence.

F1G. 9.2: A gauche, bassines de rayons centimétriques remplies d’eau et de glycérol, utilisées pour les mesures a Uinterface.
A droite, la bassine est directement placée dans la téte A.F.M.

Ce procédé expérimental préserve le levier d’'un immersion compléte et donc de conserver un facteur
de qualité de I'ordre de 200 dans ’eau et 60 dans le glycérol. Seule 'aiguille cylindrique est partiellement
immergée, ce qui permet aussi de conserver un diameétre intercepté par le liquide constant quelle que
soit sa hauteur de montée du liquide, ce qui n’est pas vrai avec une géométrie conique par exemple; en
mesurant le rayon du cylindre, on connaitra exactement la géométrie en regard du fluide ce qui rendra

plus facile I'interprétation des données.
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Enfin, il arrive de temps a autre que le fluide, pour des raisons de mauvaises manipulations ou de
mouillage total, monte complétement sur le levier, 'amplitude d’oscillation devient quasi-nulle et la

manipulation avec cette pointe est terminée. L’aiguille est alors mise de coté et n’est plus utilisée.

Acquisition des signaux

Au contact de l'interface air-glycérol, on observe (figure 9.3) une augmentation de la fréquence de
résonance (Af ~ 200 Hz) ainsi qu'une dissipation totale environ 6 fois plus grande que la dissipation
intrinseque du levier a l'air. Les signaux restent constants si on ne modifie ni la position du levier, ni
I'amplitude d’oscillation, ce qui est compatible avec le choix d’un liquide non volatil. L’amplitude d’oscil-
lation est ensuite variée dans le liquide et les signaux de fréquence et de dissipation sont simultanément
enregistrés. Puis, afin d’avoir des signaux de référence, la méme expérience est répétée hors interface pour
chaque plongée.
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Fi1a. 9.3: a) Principe de la mesure & linterface air-glycérol (Voir texte) au contact de linterface et hors de linter-
face, des variations d’amplitude sont commandées. b) Variation du déplacement de fréquence et du signal de dissipation
correspondant aux variations d’amplitude.

9.1.2 "Imager" un liquide
Courbes de force

Etant donné la stabilité de 'interface air-glycérol, il est possible d’effectuer des courbes de force en
modulation de fréquence au voisinage de celle-ci. Le levier est alors déplacé a I'aide de la céramique
piézoélectrique de fagon plus fine. La figure 9.4 montre la signature en déplacement de fréquence et en
dissipation d’un telle courbe d’approche retrait. Lors de ’approche, une brusque variation de fréquence
et de dissipation est observée en accord avec les enregistrements temporels précédents. Lors du retrait, un
large cycle d’hystérésis apparait jusqu’a un retour sans interaction de I'oscillateur. Les données obtenues
en modulation de fréquence ont été comparées avec celles obtenues en effectuant une courbe de résonance
et en ajustant les courbes obtenues avec une lorentzienne. Les déplacements de fréquences et les variations
de dissipation obtenues avec les 2 méthodes différent de moins de 5 % en différence relative, I'incertitude
étant majoritairement due aux régressions effectuées sur les courbes de résonance.

Enfin, la possibilité d’effectuer des courbes d’approche retrait a I'interface, nous a permis de pouvoir
"imager" ce liquide en modulation de fréquence.

Image

L’image est effectué sur un asservissement répulsif de 50 Hz pour une amplitude d’oscillation de

30 nm (Fig. 9.5) ; la section montre quant a elle les variations de hauteur pour maintenir ce déplacement
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F1G. 9.4: a) Courbes d’approche retrait obtenues sur du glycérol en modulation dé fréquence. L’asservissement de limage
9.5 repéré pour un répulsif de 20 Hz. b) Courbes de résonance en amplitude normalisée & la résonance en fonction des pas
moteur lors du retrait de interface de la pointe.

de fréquence constant. Les nombreux accidents observés lors du mouillage des pointes peuvent expliquer
les fluctuations observées : les hétérogénéités de la pointe (rugosité ou tension de surface) peuvent produire
de brusques variations de fréquence et par la méme de brusques variations de hauteur pour compenser
ces déplacements de fréquence ; enfin, la courbe d’approche retrait montre une variation de la fréquence

avec la hauteur abrupte, ce qui explique les variations rapides [272].

30 t t t t
— Hauteur {nrm)

20 | } } |
] 50 100 180 200 250
Longueur {nimj

F1G. 9.5: Image o Uinterface air-liquide du glycérol sur 250x 250 nm? & 0,2 Hz. L’image en hauteur est enregistrée sur
un asservissement du déplacement de fréquence de 50 Hz. La section de l’image montre de petites fluctuations rapides
(~1 nm) et de grandes fluctuations lentes (~10 nm).

Ces résultats indiquent que si 'on veut se dégager de telles fluctuations dans I’avenir, il nous faudra
produire des aiguilles homogeénes & 1’échelle du nanomeétre. Les nanotubes de carbone sont des matériaux
trés prometteurs car ils possédent un fort rapport d’aspect avec une rugosité controlée & 1’échelle de
I’Angstrom.

9.1.3 Interprétation des données
Forces conservatives

Le déplacement de fréquence est le résultat de 2 contributions dont les effets sont antagonistes; la
premiére est la force élastique due a la variation de angle de contact (eq. 8.23). La seconde est l'effet

inertiel supplémentaire associé a I'oscillation du fluide (voir chapitre 7). Ainsi, le déplacement de fréquence
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total est

)
Joamsin™ 0 1 Miuide ajoutée (9.1)

A @) 2 -

ol m* est la masse de l'oscillateur équivalent. Le gradient de force est alors & une constante preés, 'image
de l'angle statique de mouillage.

Modéle proposé

Le déplacement de fréquence et le signal de dissipation, extraits des figures 9.3, sont alors tracés en
fonction de 'amplitude d’oscillation ou de la vitesse efficace de Iaiguille Awg/v/2. Les figures 9.6 montrent
la dépendance non linéaire de la dissipation et du déplacement de fréquence avec 'amplitude d’oscillation
donc la vitesse efficace. De plus, le déplacement de fréquence débute d’une valeur positive (gradient de
force positif ou répulsif) pour tomber vers un déplacement de fréquence négatif (gradient de force négatif
ou masse ajoutée). Enfin, au cours des manipulations, la forme générale de ces variations reste inchangée
mais les valeurs des dissipations sont de plus en plus élevées et les déplacements de fréquence sont de plus
en plus faibles. Comme nous 'avons vu lors du mouillage forcé, pour une vitesse effective de vibration
de Pordre du cm/s comme c’est le cas en AFM!, I'épaisseur du film est alors de 1'ordre de 0,2R d’aprés
I'équation 8.18. Ce recouvrement de la fibre par le fluide peut expliquer la différence notable entre les
résultats issus de la premiére plongée, et ceux issus de la seconde plongée, la vitesse d’oscillation pilotant
I’évolution du fluide sur la fibre. Une autre indication du phénoméne est que le déplacement de fréquence,
lors d’une seule et méme expérience, diminue lorsque la vitesse augmente. La vitesse controle alors la
hauteur du ménisque et donc I’angle autour duquel est linéarisée la force pour calculer le déplacement
de fréquence L’augmentation de dissipation associée va aussi dans ce sens. Pour une augmentation de
vitesse, si 'angle de mouillage diminue, la hauteur augmente et la dissipation totale doit augmenter avec
I’augmentation de la masse de fluide induite dans le processus dissipatif.
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F1a. 9.6: a) Coefficient de friction équivalent en fonction de 'amplitude (données issues de 9.3). b) Variation du déplace-
ment de fréquence et du signal de dissipation en fonction de la vitesse effective v = Awo/\/i. Les traits pleins représentent
les modéles de déplacement de fréquence et de dissipation.

En conservant cette approche, si la vitesse effective d’oscillation Awg/v/2 pilote 1’évolution de la
hauteur du ménisque, elle pilote aussi I’évolution de langle statique 6. (sans oscillation), conduisant
a un angle dynamique de mouillage 6 lors de loscillation (voir figure 8.4). Si 'on suppose un nouvel
état stationnaire piloté par la vitesse efficace d’oscillation Aw, la force élastique issue de ce changement
géométrique est donné par

Felast = 2mRry (cosf. — cosf) =~ mRy (02 — 93) (9.2)

1On pourra retenir les ordres de grandeurs suivants : 10 nm parcourus en 1 ps.
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0 est ’angle dynamique résultant de la compétition entre 1’énergie élastique et la dissipation visqueuse du
liquide coincé dans le ménisque [273, 274]. En utilisant approximation de lubrification (aucun gradient
de vitesse radial) et une dépendance linéaire entre 1’épaisseur du ménisque et la hauteur e (z) = 6z, la

force dissipative s’écrit
Fuiss =n | H-dz= U In o (9:3)
ou 7 est la viscosité dynamique du fluide, [ la longueur caractéristique d’extension radiale du ménisque et

a une longueur de coupure de dimension moléculaire. La compétition entre la force élastique et la force

visqueuse conduit & une valeur stationnaire de @ solution d’une équation cubique

Y _4 (1 - 92) (9.4)

Ve

ot 0 = 6/0, et v, = nvligé est la vitesse critique pilotant un mouillage total de la fibre. L’équation 9.4
donne une valeur de 6 pour une vitesse imposée de la fibre. Par soucis de simplicité, nous avons négligé
la courbure de Uinterface comme discuté récemment dans [275]. La description de la forme du ménisque
est alors simplement donnée par angle dynamique 6 (A). En microscopie de force dynamique, I’énergie
dissipée est égale a Dénergie qu’il faut fournir pour maintenir 'amplitude d’oscillation constante [276].
L’énergie moyenne, dissipée par période, par la nanoaiguille oscillante de rayon R est < Egiss >7=
27 Ry (cos B, — cos ) vT o« Ry (cosf, — cosh).A. Dans le glycérol (y = 63 mN/m), avec une aiguille de
rayon proche de 50 nm et une amplitude de 10 nm, I’énergie dissipée est de I'ordre de 1076 J. L’énergie

dissipée peut étre réécrite pour obtenir le coefficient de dissipation mesuré
YR
D = me‘ctA x o (cos@ (A) — cosb.) (9.5)

En résolvant I’équation 9.4, on obtient pour chaque amplitude un angle de mouillage dynamique 6 a partir
duquel il est possible de calculer le déplacement de fréquence et la dissipation & partir des équations 9.1
et 9.5. Les résultats issus de ces équations sont reportés sur la figure 9.6. Les parameétres utilisés pour
retrouver les données expérimentales sont respectivement pour la premiére et seconde expérience (avec
la méme pointe) une vitesse critique de v, = 0,25 m/s (0,17 m/s) et un angle de contact statique de
6. = 0,8 rad (0,6 rad). Il est important de noter que I’équation 9.1 donne une relation approchée entre

I’angle et le déplacement de fréquence, les valeurs obtenues de v, et 6. sont donc des valeurs indicatives.

Alors que ’équation 9.2 n’est valable que pour une vitesse de déplacement unidirectionnelle, on peut
inévitablement se poser la question de la pertinence de son utilisation lors d’une oscillation. Lors d’une
période d’oscillation, deux situations a priori différentes doivent étre envisagées, ’avancée et le recul de
I’aiguille ; ¢’est pourquoi, on doit faire face & la difficulté d’avoir une réponse élastique et une dissipation
qui dépendent du sens du déplacement. En utilisant ’équation 9.4, les données expérimentales sont bien
reproduite et tout se passe comme si, durant le temps de démodulation, c’est & dire plusieurs milliers de
périodes d’oscillation, les valeurs moyennes étaient déterminées par la vitesse efficace v = Aw/v/2 sans

regarder le sens du déplacement de l'aiguille.

La dépendance en 92 de la vitesse critique de I’équation 9.4 fait que celle-ci est trés dépendante du co-
efficient d’étalement S. 6. est en effet déterminé par les parameétres thermodynamiques qui s’apparentent
a la loi de Young-Dupré dans le cas macroscopique d’une goutte sur un plan. Dans le présent travail, la
statique de la ligne de contact est étudiée & une échelle spatiale complétement différente et le parameétre
d’étalement peut varier a cause de la naissance d’un film précurseur par exemple. Une preuve expéri-
mentale de ces lentes variations de propriétés de mouillage est montré sur les figures 9.6. Les premiéres
courbes (fig. 9.6 b) correspondent & un premier mouillage de aiguille alors que les secondes ont été
effectuées a la suite de plusieurs mouillages de I'aiguille. L’augmentation de dissipation et la diminution

du déplacement de fréquence est une conséquence de la réduction de l'angle de mouillage statique 6, ;
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le liquide mouille de plus en plus la pointe. Méme aprés un court instant de mouillage, typiquement de
Pordre de 20 s (fig. 9.6 a), on attend un volume de liquide extrait du bain n’excédant pas la centaine
d’attolitres ; cependant, ce volume est suffisant pour changer le parameétre d’étalement et donc I'angle
de mouillage statique. Enfin, il n’y a pas de raison pour que l'aiguille soit recouverte de fagon uniforme,
ce qui conduirait & un parameétre d’étalement inhomogeéne et expliquerait les accidents observés sur les
courbes. Enfin, un parameétre d’étalement inhomogéne pourrait aussi expliquer l'origine de 1’hystérésis
parfois observée lors de la variation d’amplitude.

Les analyses ci dessus sont basées sur ’hypothése que la ligne triple reste piégée a 1’établissement de
I’angle de mouillage dynamique 6. Ces résultats ne sont pas toujours obtenus et il arrive parfois que la
ligne glisse, en particulier aprés plusieurs expériences. La pointe est alors recouverte de fluide et lorsque
la dissipation devient trop importante, les effets non linéaires ne sont plus observés dans la dissipation
et le déplacement de fréquence se comporte de facon similaire & des mesures effectuées avec d’autres

dispositifs.

9.2 Interface air-eau

Lors de leurs compressions isothermes, les propriétés des monocouches de phospholipides sont étudiées
a l'interface air-eau. Il est donc intéressant de savoir ce que la microscopie de force dynamique peut
apporter sur ce liquide, méme si pour l'instant, 'interface n’est pas stabilisée. Le processus d’évaporation
inévitable avec I’eau comme interface air-fluide va comme nous allons le voir, conduire & des processus

dissipatifs supplémentaires.

9.2.1 Meéthode expérimentale

Contrairement a la section précédente, quand la nanoaiguille est plongée dans ’eau, a cause de I’éva-
poration, celle-ci oscille dans I’eau pendant un cours instant (3 a 4 secondes). Ce temps est a rapprocher
des courbes d’approche-retrait effectuées sur le glycérol (fig. 9.4). La hauteur mesurée avant que le mé-
nisque se rompt est de 1,5 pm ; pour des vitesse d’évaporation de I'ordre du micromeétre par seconde pour
I’eau, on retrouve le bon ordre de grandeur du temps d’interaction méme si la viscosité peut jouer un
role important sur le "temps de vie" du ménisque. La figure 9.7 montre les résultats obtenus a U'interface
air-eau : L’amincissement du ménisque di & ’évaporation est corrélé avec une diminution du déplacement
de fréquence. En revanche, contrairement & ce que 1’on pourrait attendre de I’amincissement d’une couche
de fluide sur un cylindre (voir annexe C), la dissipation due & l'interaction augmente notablement avant
de retomber & zéro.

Nous allons, dans un premier temps, nous concentrer sur la diminution de la dissipation, puis, dans
un second temps, nous nous attarderons sur la divergence de la dissipation sur les derniers instants du

mouillage de la nanoaiguille.

9.2.2 Interprétation des données

Les origines du gradient de force conservatif ne changent pas par rapport au paragraphe précédent.
On pourra toutefois noter que si la tension de surface et la densité du fluide ne changent quasiment pas, la
viscosité dynamique chute d’un facteur 1000 faisant passer la longueur de Stokes de 60 um a 1 um. Cette
longueur a la fois caractéristique de I’évanouissement du champ de vitesse en phase et en quadrature,

indique que la masse ajoutée pourra étre négligée.

Amincissement du ménisque

La force dissipative agissant sur une nanoaiguille oscillante est pilotée par le cisaillement du fluide

F=n %|x:05 ot S = 2w Rh est aire de contact entre la nanoaiguille et le ménisque. Avec une
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Fi1G. 9.7: a) Variation de la fréquence de résonance o linterface air-eau et représentation schématique d’une plongée
dan 'eau : Dés que l’aiguille touche la surface, la contribution élastique donne un déplacement de fréquence positif et a la
suite de 'évaporation, ce gradient de force diminue b) Variation du déplacement de fréquence et du signal de dissipation
en fonction du temps. L’augmentation brutale de dissipation correspond a la diminution du gradient de force.

nanoaiguille & vitesse constante ug et une condition de non glissement a 'interface x = 0, la hauteur de
ménisque est d (z) = 0z, nous donne un gradient de vitesse qui est proportionnel a

v Uug

— = — (9.6)

or|,_, 0z
Ce comportement de divergence logarithmique d’énergie perdue proche de la ligne de contact (z = 0) ou
lorsque l'amincissement du ménisque est prononcé (6 = 0) est bien connu depuis les travaux de Huh et
Scriven, et de nombreux auteurs proposent une condition de glissement pour éliminer cette divergence
[250, 273, 278]. Toutefois, dans nos expériences, la dissipation présente en premiére partie une diminution

dans le temps (On notera plus tard que cette diminution se fait avec I’angle ).

Fibre

a) b) Ménisque

Air

c)

d(2) )

Ménisque

Réservoir

F1G. 9.8: a) Notations utilisées pour décrire le ménisque. b) et ¢) amincissement du ménisque pour une hauteur e
supérieure puis inférieure a d.

A Téchelle du nanomeétre, la compétition entre les forces de surface et de volume joue un grand
role dans les réponses mécaniques obtenues. Nous nous concentrons ainsi, dans ce paragraphe, sur les
conditions aux limites hydrodynamiques pilotées par I’amincissement du ménisque. Cette étude sera faite
sur un plan, leffet courbure de la pointe étant négligeable pour R << § (Voir annexe C)

Si 'on considére un plan oscillant de vitesse u (t) = uge’™?, le cisaillement généré produit une perte

d’énergie égale a

T
(E)y = / F () u(t)dt = FM%?J (9.7)
0
ot M; est la masse de liquide impliquée dans le processus dissipatif [279)].
Pour un film mince d’épaisseur e recouvrant le plan, la condition au limite % o = 0 a l'inter-
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face air-liquide donne le profil de vitesse v (z,t) = wu (t) (cos (k (e — x)) / cos (ke)). Quand e << ¢, un
développement de Taylor donne pour ’énergie dissipée par période

(E)p ~m (§>2 Mo (9.8)

ol Me = pypiq0.5€ est la masse de fluide impliquée dans le processus dissipatif. Quand le film s’ammenuit,
I'équation 9.8 prédit une diminution de la dissipation d’énergie en loi de puissance cubique avec e, (E) . ~
e3. En transposant ce comportement & celui d’un nanoménisque de hauteur k et en utilisant la relation
linéaire entre 1’épaisseur du film et 'angle de mouillage e (z) = 0z, Pénergie dissipée suit une loi de
puissance en e30®. En réécrivant ce comportement par rapport au coefficient de friction équivalent, on

trouve

e~ 0 Sﬁ (9.9)
Vznt p (52w .

L’équation précédente prédit une relation simple entre I'angle de mouillage 6 et le coefficient de friction
Yint © Vint/0> = cte. Cependant, quand le ménisque devient plus fin (6§ — 0), la prise en compte des
conditions aux limites ne suffit pas & expliquer le surplus de dissipation mesuré. Le paragraphe suivant

propose une explication du phénomeéne observé.

Evaporation

L’évaporation est, selon nous, le mécanisme responsable de 'excédant de dissipation visible a la fin
de 'amincissement du ménisque. L’écoulement hydrodynamique généré par cette évaporation est présent
tout au long de amincissement du ménisque mais les effets ne sont visibles que lorsque la dissipation
hydrodynamique imposée par l'oscillation de la paroi devient assez faible pour étre négligée par rapport

A cet effet.

R
F1G. 9.9: A gauche, suivi vidéo de l’évaporation d’une goutte dont la ligne de contact est piégée (extrait de [281]). A
droite, écoulement hydrodynamique compensant l’évaporation afin que la ligne de contact reste piégée (extrait de [28]]).

La figure 9.9 montre la forme que prend une goutte d’eau posée sur un substrat solide, une microba-
lance a quartz ici. Lors de son évaporation, la goutte reste avec une surface de contact circulaire de rayon
constant et on observe macroscopiquement une ligne de contact piégée; cette observation est confortée
par les mesures expérimentales faites avec le quartz (déplacement de fréquence) [281]. Ce comportement
est en accord avec différentes études précédentes [282, 283]. Pour expliquer le mécanisme d’accumulation
de colloides prés le la ligne de contact lors de I’évaporation du solvant ? et en notant que la ligne de
contact était piégée tout au long de ’évaporation, Deegan et al. proposent de calculer I’écoulement hy-
drodynamique généré par I'évaporation [284, 285]. Cet écoulement hydrodynamique compense a chaque

instant la perte de matiére due a 1’évaporation sur les bords de la goutte pour que la ligne de contact

2Ce qui arrive typiquement dans une goutte de peinture ou une goutte de café que I’on laisse sécher : les pigments ou
les particules de café sont déposés en auréoles lors de I’évaporation du solvant.
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reste piégée (Figure 9.9). Sans écoulement hydrodynamique (évaporation constante de type radiale), le
profil de la goutte sera modifié de fagon uniforme (aire grisée sur la figure) et laire de contact entre la
goutte et le substrat diminuerait. Le calcul de cet écoulement se fait en 2 étapes, la premiére est de cal-
culer le vecteur densité de flux de particule, la seconde est un simple bilan de conservation de la quantité
de matiére ou l'on égalera au bord du ménisque la quantité de matiére perdue par évaporation et celle
apportée par écoulement hydrodynamique.

L’évaporation conduit au voisinage de la goutte & une saturation locale de la concentration en vapeur
de solvant ng, qui diffusera, dans I’état stationnaire, selon la loi de Laplace :

An =0 (9.10)

ou n est la concentration de solvant. Les conditions aux limites sont n, sur la surface de la goutte et no
loin de la goutte. On relie enfin le vecteur densité de flux de particule & la concentration des particules
par la loi de Fick

— —

J =—-DVn (9.11)

Le flux peut étre calculé en résolvant un probléme d’électrostatique équivalent®. Prés de la ligne de
contact, on trouve alors :

J~(R—-1)" (9.12)

ol A = (m—260)/(2m —20) et 6 est 'angle de contact du liquide avec le substrat. Lorsque 6 tend vers 0
(fin de I’évaporation), A = 1/2. La divergence de ce flux entraine, pour compenser la perte de matiére, une
divergence du champ de vitesse moyenne avec la méme loi de puissance : T ~ (R — r)_)‘. L’écoulement
généré est donc non oscillant mais accéléré au cours de I’évaporation, ce qui conduit a une force dissipative
supplémentaire [279]. La divergence de cette force avec le temps conduit & un recouvrement spectral entre
la transformée de Fourier de celle ci et la fonction de transfert de 'oscillateur. L’oscillateur deviendra
sensible a cette dissipation supplémentaire lorsque le recouvrement spectral sera suffisant pour que les
effets soient comparables aux effets hydrodynamiques associés a 'oscillation.

La densité de flux de particules est également donnée par la loi de Darcy J = ﬁD?P ot ny est la
densité de particules & I'interface (3,3.10%® m—2), kgT est I’énergie thermique (4,21.1072% J) et D est le
coefficient de diffusion des molécules d’eau dans I'air (2.107° m2.s~1). Pour une humidité ambiante faible,
le gradient de pression est évalué comme le rapport de la pression de vapeur saturante sur la plus petite
distance du ménisque e = 6z = 6.10 nm (loi d’échelle) VP ~ (Psut — Fy) /e ~ Psqt/e. Le flux calculé se

réduit donc a
1 DPsat 4,2 cm/s

~ nksT 0z )

L’équation précédente prévoit une vitesse dans le ménisque relativement importante, plus grande que la

(9.13)

vitesse d’oscillation elle méme de 'ordre du centimetre par seconde (v = Aw ~ 1 cm/s pour A = 10 nm
et fo = 260 kHz). La divergence de la dissipation lorsque 'effet d’évaporation est prédominant suit donc

une loi en 1/6 sous ces hypothéses.

Normalisation de la dissipation

Les différentes hypothéses de comportements de la dissipation vis & vis de ’angle de mouillage 6 ont
été testées en renormalisant la dissipation mesurée par rapport a 6. En divisant les dissipations mesurées
par I'angle au cube obtenu a 'aide de la variation de fréquence (§ = sin™' \/CAf/fy avec C = 450),
on observe que chaque courbe donne un plateau de la quantité extraite mais aussi que pour toutes les
mesures effectuées a différentes amplitudes, on arrive & la méme renormalisation. Puis, lorsque ’angle

devient suffisamment petit pour que I’évaporation produise un effet suffisant, cette renormalisation ne

3n joue alors le role du potentiel électrique qui est fixé sur le conducteur dont la géométrie est une lentille convexe.
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donne plus une valeur constante.
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F1G. 9.10: Normalisation du signal de dissipation fonction de l’angle 0. Dans la premiére partie de la courbe, l’amin-
cissement du ménisque domine et donne une dépendance en 63 (’yim/eg’ = cte), dans la seconde partie ot c’est le flux
"statique" qui pilote majoritairement la dissipation, une loi en 1/0 est extraite (v;,:.0 = cte)

En multipliant alors la dissipation mesurée par ’angle mesurée, on observe alors que la quantité
extraite est aussi une constante sur la fin du processus d’amincissement. Dans la plupart des cas, quand
I'angle devient petit, le produit de la dissipation par I’angle de contact conduit & un plateau. Bien que le
processus d’amincissement soit toujours présent, 'augmentation drastique de la vitesse a l'intérieur du
ménisque devient le phénomeéne prépondérant. A ce niveau, on pourra retenir que 1’équation 9.13 prévoit
des vitesses pouvant atteindre des valeurs aussi grande que 0,1 m/s. En gardant a ’esprit les dimensions
nanométriques du ménisque, il ne serait pas étonnant que la ligne triple finisse par lacher Daiguille et
commence 3 glisser avant la rupture du ménisque.

L’analyse précédente souligne une compétition subtile entre la perte de dissipation provoquée par
I’amincissement du ménisque et le gain de dissipation causée par un champ de vitesse accéléré par I'éva-
poration. Au début de ’expérience, I’hydrodynamique de I'oscillation est le processus dissipatif dominant
et la résolution de I’équation de Navier-Stokes donne des résultats cohérents avec les mesures : quand
le ménisque devient plus fin, les conditions aux limites aux interfaces conduisent & une diminution du
cisaillement du fluide. L’évaporation quant & elle conduit & un champ de vitesse ajouté linéairement &
celui de Doscillation. Cette hypothése est raisonnable, cependant, il est difficile de faire une description
compléte des conditions aux limites lors de ’évaporation, surtout proche de la ligne de contact et proche
de la divergence. Enfin, nous avons supposé que la ligne de contact restait constamment piégée au cours
de I’évaporation et que la vitesse imposée par 'oscillation de ’aiguille était complétement transférée au
liquide jusqu’a la fin du ménisque.

En conséquence, toutes ces hypothéses conduisent & une description uniquement qualitative de la

131



Nanomécanique aux interfaces 9. L’AFM dynamique pour I’étude aux interfaces

dissipation visqueuse a l'intérieur du ménisque. En particulier, une description exacte de l'interface, donc
des conditions aux limites, prés de la ligne triple serait d’un grand secours mais reste hors de portée a

cet instant.

9.3 Manipulations complémentaires

Nous avons aussi testé d’autres liquides pour faire ces expériences et avoir plus de données. Les huiles
de silicone ont certaines propriétés physiques qui en font de bons candidats pour les études de mouillage.
Pour tester 'effet de la viscosité sur I’évaporation, nous avons également testé des mélanges eau-glycérol
mais les résultats avec un fluide biphasique sont difficiles & interpréter (I’évaporation observée est-elle
imputable au mélange parfait ou a leau seule?). Nous avons enfin exploré la possibilité d’utiliser des

leviers plus souples ou la déflexion statique pouvait étre mesurée.

9.3.1 Huiles de silicone

Un des avantages majeur des huiles de silicone est qu’il est possible de faire varier la viscosité sans
pour autant changer la tension de surface ni la masse volumique.

Avec le méme protocole expérimental que pour le glycérol (variation d’amplitude dans le liquide), nous
avons mesuré la dissipation en fonction de 'amplitude pour extraire le coefficient de friction d’interaction
équivalent. Le déplacement de fréquence est quant & lui mesuré au saut produit dés le premier contact
de 'interface. Pour extraire une dépendance en viscosité, nous avons effectué les manipulations de I'huile
la moins visqueuse vers 'huile la plus visqueuse puis dans le sens contraire avec une autre pointe de la
méme série (Veeco FIB4-200). Les résultats sont présentés en figure 9.11 et la figure 9.12 ne retient que

les trois premiers points (zoom).
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Fia. 9.11: Evolution du déplacement de fréquence (a) et de la dissipation (b) en fonction de la viscosité dynamique de
Uhuile. Les fléches indiquent le sens dans lequel ont été faites les manipulations.

Suivant le sens de manipulations, on s’apergoit que les signaux ne varient pas de la méme fagon si 'on
considére ’ensemble des 5 viscosités présentées (fig. 9.11) mais lorsqu’on ne retient que les trois premiers
points, la variation reste similaire quel que soit le sens des manipulations (fig. 9.12). Ensuite, pour un
fluide newtonien, rien ne prévoit une augmentation du gradient de force avec la viscosité du fluide ou
diminution de la dissipation avec 'augmentation de la viscosité.

Si 'on considére les huiles de silicones comme des fluides viscoélastiques, on peut qualitativement
comprendre que la raideur associée (ainsi que la dissipation) augmentera avec la viscosité. Alors, pourquoi
ne retenir que les trois premiers points qui suivraient cette prédiction qualitative 7

Une explication complémentaire est que lorsqu’on change la viscosité du fluide, il est possible que 1’on

passe la transition d’un comportement newtonien vers un comportement non newtonien ot un autre temps
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Fi1G. 9.12: Zoom de la figure précédente sur les trois premiers points ot le comportement hydrodynamique pourrait étre
considéré comme newtonien.

caractéristique serait impliqué [286] (désenchevétrement des longues chaines de polymere). Suivant cette
proposition, les premiers points seraient le résultat d’'un comportement newtonien ou ’aller et le retour,
effectués avec des pointes différentes seraient identiques a un facteur géométrique prés uniquement da au
changement de pointe. Le déplacement de fréquence ainsi que la dissipation seraient toutefois & recalculer
pour intégrer la partie de réponse élastique et dissipative sur la surface d’ou pourrait sortir un coefficient
géométrique qui expliquerait les différences entre les deux expériences. Le traitement viscoélastique des
huiles de silicone est en cours d’étude avec une microbalance & quartz o les cisaillements proposés se font
a des fréquences pouvant aller du MHz & plusieurs dizaines de MHz (harmoniques de la microbalance).
Le traitement des données pour les huiles de silicone est encore récent mais se devait d’étre présenté afin

que le travail soit le plus exhaustif possible.

9.3.2 Levier souples

La déflection statique du levier surmonté d’une nanoaiguille due & la tension de surface est difficilement
mesurable : L’ordre de grandeur de la force statique mesurée est ' = 2rRycosf ~ 4 nN (R=10 nm)
associée & une déflection de 1 nm pour des leviers de raideur k£ = 30 mN/m. La détection de la déflection
statique avec le dispositif expérimental actuel reste difficile mais en utilisant des leviers plus souple et
des pointes commerciales, il est possible de mesurer cette déflection statique en fonction du temps.

Le protocole expérimental reste inchangé par rapport aux manipulations précédentes mais nous enre-
gistrons maintenant un signal supplémentaire : la composante statique directement issue de la sortie des
photodiodes. Nous avons réalisé les expériences avec un levier dont les dimensions [ = 225 pym, w = 28 pm,
t = 3 pm permettent d’obtenir une raideur (k = 2,8 N/m) et une fréquence de résonance (fy = 75 kHz)
moins élevées. L’inconvénient de ces leviers souples est que la résonance du premier mode est le plus
souvent non lorentzienne ; nous avons alors utilisé le second mode du levier (fy = 448 kHz; Q = 552;
k =100 N/m). Les courbes de la figure 9.13 montrent les résultats obtenus avec un tel levier.

Les déplacements de fréquence restent négatifs lors de la premiére et la seconde plongée ; la dissipation
quant & elle est de l'ordre de celle du levier pour chaque plongée. Le signal statique, image de la force
capillaire, évolue brusquement lors du contact avec I'interface puis linéairement lors de I’évaporation, et
enfin, lors de la rupture du ménisque, celui ci retourne & son état d’équilibre. Le déplacement de fréquence
négatif indique une grande masse ajoutée associée & l'oscillation du levier compensant les effets élastiques
de la tension de surface; ceci est du a la déflection associée au contact de la surface, le levier n’a plus
la force de rappel nécessaire au maintien de son équilibre. L’évolution du signal statique, une déflection
augmentant avec le temps, est compatible avec une ligne piégée; dans le cas contraire, la géométrie
conique de la pointe induirait une déflection qui diminuerait avec le temps puisque le diameétre intercepté

deviendrait de plus en plus petit. L’utilisation du second mode d’oscillation induit aussi une raideur

133



Nanomécanique aux interfaces 9. L’AFM dynamique pour I’étude aux interfaces

a) b)

Of (Hz)

200

= : : : : : - -os : : : : :
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120

Temps (s) Temps (s)

c)

% T S RS BRI

- 04—
0 20 40 60 80 100 120
Temps (s)

Fi1a. 9.13: Signal de fréquence (a), de dissipation (b) et de déflection statique (c) lors de Uimmersion dans leau d’un
levier souple avec une pointe conique.

dynamique associée au mode (k = 100 N/m) treés grande devant la raideur due a la tension de surface (de
lordre de v = 70 mN/m). Le rapport de ces deux raideurs pilotant le déplacement de fréquence, 'effet
sur le gradient de force devient quasiment du méme ordre de grandeur que l'effet de masse ajoutée. La
mesure associée au gradient de force conservatif est alors proche de zéro, ce qui ne présente pas beaucoup
d’intérét.

Pour palier au probléme d’une déflection statique non mesurable pour des leviers raides (typiquement
30 N/m), nous proposons d’effectuer une détection synchrone sur un déplacement de la bassine a une
fréquence qui pourrait étre de 'ordre de 1 kHz. Cette fréquence permettrait d’étre suffisamment loin de

la fréquence de résonance du levier tout en étant éloigné du bruit basse fréquence en 1/f.

Conclusion et perspectives

Dans cette partie, nous avons pu mettre en oeuvre une méthode expérimentale permettant de mouiller
une nanopointe oscillante sans pour autant immerger le levier qui la supporte. Nous avons pu identifier
les processus dissipatifs, mais aussi les forces conservatives, associés a I'oscillation d’une nanoaiguille dans
du glycérol et dans 'eau. Pour le glycérol, 'interface étant stabilisée, pas d’évaporation, nous avons pu
imager linterface révélant ainsi une certaine hétérogénéité de la pointe. L’utilisation de nanotube de
carbone pourrait étre un moyen de contourner cette difficulté.

Cette méthode de mouillage a été par ailleurs utilisée pour recouvrir les pointes, commerciales ou
prolongées par un nanotube, de nanoparticules [287]. Le dépot de ces particules, solubilisées en solution
aqueuse, est, au contact de la pointe, piloté par le flux du a I’évaporation et I’ancrage de la ligne. Il a été
montré expérimentalement avec des images de microscopie électronique du recouvrement de ces pointes
par les nanoparticules que 2 comportements pouvaient étre extraits :

— Glissement de la ligne de contact : le ménisque glisse le long de la pointe sans modification de ’angle

de contact entre le liquide et la pointe. Les signaux de dissipation et de déplacement de fréquence
sont constants tout au long du mouillage et le dépdt des nanoparticules est alors uniforme.

— Ancrage de la ligne de contact : le ménisque s’amincit et la ligne triple est ancrée. L’angle de
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mouillage diminue tout au long du processus d’évaporation. Les signaux de dissipation et de dé-

placement de fréquence diminuent pendant le mouillage et le dépdt des nanoparticules se concentre
autour de Pancrage de la ligne de contact (auréole).

Dans nos mesures, aucun cas de glissement n’a pu étre observé et les mesures montrent un ancrage de

la ligne de contact. Il pourrait étre intéressant d’utiliser le mouillage d’un nanotube de carbone, couplé a

I'aide d’un seconde détection synchrone pour mesurer la défection statique, afin de vérifier la pertinence

des conditions de non glissement & cette échelle sur de tels objets.
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Conclusion générale et perspectives

Nous avons étudié, dans cette thése, les propriétés mécaniques des monocouches et des multicouches
de phospholipides, et principalement du DPPC. Ces systémes biomimétiques sont un nouveau champ
d’investigation pour la physique tournée vers la biologie. Le microscope de force dynamique a été utilisé
dans l'air et le vide, ou nous obtenions une résolution suffisante pour extraire des résultats quantitatifs;
puis, lorsque nous avons voulu réaliser ces études dans ’eau, nous avons évalué et mesurer les forces
hydrodynamiques lorsque 'on fait osciller une micropoutre. La valeur de ces forces, bien au dela de ce
que l'on attend comme réponse mécanique d’un systéme biologique, ne nous permet pas d’en extraire
des informations quantitatives. Pour contourner cette difficulté, nous avons utilisé des aiguilles, réalisées
par faisceau d’ions focalisés, qui permettent, d’'une part de posséder une géométrie mieux controlée, et

d’autre part, de pouvoir osciller dans des liquides visqueux.

Dans le cas des multicouches lipidiques, nous avons montré que la microscopie de force dynamique
pouvait apporter des renseignements inaccessibles au mode contact :

— Sur les monocouches de phospholipides, le signal supplémentaire de phase, qui est un gain intrin-
séque du mode dynamique, est un outil précieux pour identifier une différence de comportement
rhéologique.

— Sur les tricouches, une dissipation supplémentaire a pu étre mesurée de fagon récurente sur les
bords d’une bicouche dite inversée. Cette information a été comparée aux résultats obtenus en
mode contact dans d’autres travaux ot cette mesure n’apparait pas.

— Pour les peptides insérés dans les monocouches, nous avons la encore, montrer une ségrégation de
phase, plus visqueuse, en présence de peptide a forte concentration.

— Pour les peptides insérés dans des tricouches, il a été possible d’identifier 2 phases peptidiques dont
le comportement dissipatif était totalement différent.

L’interprétation plus facile du mode modulation de fréquence, ot les contributions des forces conser-
vatives et dissipatives sont découplées, fait de lui le premier choix pour la réalisation de courbe de force.
Nous avons cependant montré que la modulation d’amplitude présentait aussi des caractéristiques inté-
ressantes du point de vue de I'imagerie : Son facteur d’amplification dynamique permet de réaliser une
topographie sans trop indenter le matériaux tout en accédant aux propriétés mécaniques. Contrairement
4 la modulation de fréquence, le mélange des signatures des forces conservatives et dissipatives ne per-
met pas une interprétation non ambigué des images. Pour combiner les avantages de la modulation de
fréquence, en contournant 'indentation, nous avons utilisé un nanotube de carbone fixé sur la pointe. La
encore, la flexibilité du nanotube permet une petite indentation du matériaux en y sondant pourtant les

propriétés mécaniques.

Pour un maximum de pertinence biologique, ’étude d’échantillons biomimétique doit se faire autant
que faire ce peu, dans I'’eau. Nous avons donc étudié I’hydrodynamique des leviers loin et proche d’une
surface. Les résultats expérimentaux et numériques montrent une force dissipative de ’ordre de la dizaine

de nanoNewtons pour une amplitude d’oscillation de 10 nm. Nous avons essayé de réduire les forces de
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trainée et de pincement exercées par le fluide en usinant le levier mais, ce faisant, nous avons aussi réduit
I'inertie du résonateur ce qui conduisait a des facteurs de qualité de ’ordre de 'unité. L’utilisation d’un
levier usiné permet toutefois de réduire ces forces & 1 nN pour une amplitude d’oscillation de 10 nm,
proche de la surface

Nous avons aussi montré que la composition des mouvements de ’excitateur et du résonateur rendait
Pextraction des parameétres de l'interaction (raideur et dissipation) beaucoup moins triviale qu’a I'air ou

dans le vide ot cette composition pouvait étre négligée grace au grand facteur de qualité de l'oscillateur.

Enfin, nous avons exposé une alternative intéressante de l'utilisation de la microscopie de force :
I’étude d’une interface air-liquide permet d’étudier les propriétés d’objets situés a cette interface sans
pour autant diminuer de fagon notable le facteur de qualité de 'oscillateur. Cette étude a commencé avec
une interface air-glycérol puis nous nous sommes attardés sur I'interface air-eau ou I’évaporation joue un
role central sur les processus de dissipations dans le ménisque. L’étude de différentes interfaces (mélanges
eau-glycérol, huiles de silicones...) est aussi présentée mais reste pour le moment difficile & interpréter du
fait de la difficulté de comparaison entre les différentes manipulations. Cependant, nous avons montré
pour la premiére fois la possibilité expérimentale d’étudier les surfaces air-liquide avec un microscope de

force dynamique.

Pour terminer, voici quelques directions de travail qui pourront servir & des travaux ultérieurs.

Une perspective qui découle naturellement de ce travail est de coupler une cuve de Langmuir & une
microscope de force. Ceci pourrait permettre une approche de l'oscillateur en contrélant la pression de
surface des phospholipides. Le gradient de force étant essentiellement piloté par la tension de surface
locale, on pourra s’attendre a une différence entre la phase expansée et condensée du DPPC par exemple.
Nous avons commencé & injecter des phospholipides & l'interface & 1’aide d’une seringue sur nos interfaces
mais la disparité des résultats montrent que tant que ’étalement des molécules est non maitrisé, il
sera difficile d’extraire des informations quantitatives. La cuve permettrait aussi d’obtenir des interfaces
rigoureusement planes, ce qui n’a pas été le cas lors de 1'utilisation des bassines millimétriques.

Un autre point qui pourrait étre traité avec ce montage est la diffusion des peptides ou des domaines
lipidiques. Le substrat utilisé en microscopie de force semblait inhiber toute diffusion, qu’elles soient
lipidique (Chapitre 5) ou peptidique (Chapitre 6). Nous espérons qu’en enlevant le substrat on puisse
accéder a des mesures de temps de diffusion. Cela dit, étant donné la mobilité, de ’ordre du micromeétre
carré par seconde, et la flexibilité des systémes, nous suggérons ici de sonder de petites échelles spatiales
avec des vitesses de balayage trés rapide.

Le dernier point que I’on pourra souligner est I'importance du capteur de force utilisé ici. Les pointes
utilisées ont d’abord été des pointes commerciales pour les manipulations a l'air et dans le vide, puis
usinée de facon artisanale a 1'unité pour une utilisation & I'interface. Mis & part le prix prohibitifs de ces
produits, on s’apercoit que la qualité des oscillateurs fournis n’est pas toujours celle que ’on attendrait :
Les facteurs de qualités sont faibles ce qui entraine une dissipation intrinséque.

Pour augmenter la sensibilité du capteur, il faudrait d’une part baisser sa dissipation intrinséque
et d’autre part augmenter ’ensemble des oscillations sur lequel est calculée la moyenne d’une mesure :
une phase de développement et de réalisation est en cours en partenariat avec 'LE.M.N. de Lille ou la
fréquence du nouveau capteur atteindrait le GigaHertz pour un facteur de qualité de I'ordre de plusieurs
milliers. La géométrie du capteur serait alors un disque micrométrique excité sur un de ces modes propres

diminuant ainsi les effets hydrodynamiques associés & son oscillation.
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Annexe A

Instrumentation

Dans cette partie, nous nous détailler le dispositif expérimental de microscopie de force utilisé au
cours de ce travail de thése. L’annexe s’articule autour de quatre points : Le premier détaille de fagon
précise le matériel utilisé ainsi que les protocole d’approche de la surface. Les trois points suivants sont
consacrés & différents éléments du microscope : le systéme pointe-levier, les céramiques piézoélectriques
qui assurent le déplacement de ’échantillon dans les trois directions de I’espace et la détection 4 quadrants

avec laquelle est mesurée la déflexion du levier.
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A.1 Deétails du dispositif expérimental

Le montage de la figure A.1 présente les différents blocs électroniques utilisés pour I'acquisition des
signaux. Un interrupteur (a) permet de permuter le mode de fonctionnement du microscope alternati-
vement de la modulation d’amplitude & la modulation de fréquence. Cette permutation est assurée en
choisissant ’excitation du levier piézoélectrique soit par la boucle a verrouillage de phase (b EasyPLL
plus / nanoSurf) soit par la détection synchrone (c 7280 DSP / PerkinElmer); en paralléle, il permet
aussi d’orienter les observables & numériser issus de ces blocs, 'amplitude et la phase pour la détection
synchrone et le déplacement de fréquence et le signal de dissipation pour la boucle a verrouillage de
phase. Le microscope a force atomique ainsi que le controleur associé (d) sont a lorigine des modules
commerciaux de mode contact (Veeco Nanoscop II E [288]) et nécessitent une mise en forme des signaux
pour l'asservissement. Cette opération en modulation d’amplitude par la détection synchrone qui inverse

les signaux selon les opérations :

10 V (C; — 10000.Mag)

Uithie = 10000 G (A.la)
10 V (Cy + 18000.Phase/180)

AuzC A.1b

Uso’r‘tze 10000 02 ( )
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ol Mag = % est le rapport de Pamplitude d’oscillation R en mV sur la sensibilité choisie (Sens) en

mV de la détection synchrone (Typiquement 100 mV) et la phase est le déphasage entre 1’excitation et le
signal d’oscillation. Ces opérations sont effectuées pendant des temps (7 = 4 ms) de lordre de ceux des
filtres de sortie (choisis & 7 = 5 ms). Les constantes C; permettent de choisir une valeur d’asservissement
de I'amplitude ou de la phase puisque le dispositif initial cherche & maintenir la tension de sortie a 0
par un systéme d’asservissement. Les constantes Co permettent de réduire la sensibilité ; ceci est surtout
utile lors de la formation des images car cette réduction permet d’éviter d’asservir sur des fluctuations
d’amplitudes dues aux bruits'. La constante C5 ainsi que la sensibilité sont ajustées pour obtenir un bon

rapport signal sur bruit.

F1G. A.1: Photographie du dispositif expérimental. A gauche, partie électronique et microscope o force atomique fonc-
tionnant o Uair (encadré : détails de Uinterrupteur de bascule). A droite, microscope & force atomique fonctionnant sous
vide.

La détection synchrone permet aussi d’obtenir les courbes de résonance des leviers. A laide de I'in-
terface GPIB pilotée par Labview?, la wobbulation en fréquence est effectuée de maniére automatique
en tenant compte du régime transitoire de la réponse du levier : dans 'air, la wobbulation numérique
est effectuée avec un pas de 50 ms alors que dans le vide (P = 10 mBars), celui ci est fixé & 200 ms. La
réponse est alors approchée par une lorentzienne dont les parameétres, facteur de qualité et fréquence de
résonance, serviront & la modélisation de l'oscillateur en interaction. La courbe de résonance est effectuée
A une centaine de nanomeétre de la surface a étudier pour éviter soustraire les interactions supplémen-
taires due & '’hydrodynamique associée aux leviers : cette interaction donne en régle générale a l'air un

déplacement de fréquence de —10 Hz ainsi qu’'une diminution du facteur de qualité de I'ordre de 20 %.

A.1.1 Systéme de détection optique

Le faisceau laser issu d’une photodiode laser (Toshiba told 9211 P ~10 mW - XA = 670 nm) est focalisé
a l'aide d’une lentille sur la face du levier ne supportant pas la pointe. Le waist du faisceau atteint,
au niveau du levier, la vingtaine de microns. Celui ci est ensuite réfléchi par le levier sur un systéme de
photodiodes 4 quadrants (Hamamatsu S4349). Le courant alors collecté par chaque photodiode est envoyé
vers un boitier électronique permettant d’effectuer la différence entre eux par une conversion courant-

tension. On a donc une tension proportionnelle sur chaque quadrant & la surface éclairée. Un systéme de

1En décrivant le dispositif en terme de diagramme, on montre que cette constante diminue le gain proportionnel de
l'asservissement.
2Programme modifié & partir d’une idée originale de J.Y. Grouffal.
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vis micrométrique permet alors de centrer les photodiodes sur la "tache" de réflexion en minimisant les

signaux de déflection et de torsion tout en maximisant le signal de somme (voir paragraphe suivant).

—
[}
0
©

-

a) Photodiodes b) <>

/ C||D

Fic. A.2: a) Trajet optique du faisceau laser : aprés focalisation, celui ci réfléchi par le levier est collecté sur un systéme
de photodiodes 4 quadrants. b) Nomenclature des quadrants

En reliant ’angle de déflexion de la poutre & la puissance détectée par les photodiodes, la référence
[289] propose une relation liant la différence de courant mesuré entre la partie haute des quadrants et la

partie basse (cf figure A.2)
01 = nPil))—;z (t) (A.2)

ou 7 est lefficacité quantique d’'un quadrant, d la longueur caractéristique de la tache réfléchie et
P la puissance totale requ par I’ensemble des quadrants. Le facteur % est communément appelé le
facteur d’amplification optique qui est de l'ordre de 100 (s ~cm; [ ~0,1 mm); la proportionnalité en
s s’explique par amplification de la détection d’angle lorsque l'on écarte le capteur (méthode dite de
Poggendorff) alors que celle en 1/] prend racine a la relation qui lie 'amplitude a 1’angle en fin de poutre.
La sensibilité est aussi dépendante de la puissance totale collectée par les photodiodes ce qui améne
souvent au compromis entre le maximum de lumiére collectée et la position du laser en bout de levier

pour augmenter celle ci.

A.1.2 Electronique de différence

L’électronique associée aux photodiodes (Hamamatsu S4349 - 4 quadrants) a été modifiée afin d’aug-
menter la bande passante associée (e). Initialement, la téte du microscope était une téte de mode contact,
dont les convertisseurs courant-tension de chaque photodiode étaient constitués d’un amplificateur opé-
rationnel et ou les photodiodes étaient utilisées en générateur de courant (La photodiode est reliée direc-
tement & Dentrée différentielle), permettant ainsi de diminuer le bruit électronique mais réduisant aussi
la bande passante & quelques Hz; ce qui ne pose pas de probléme pour un microscope fonctionnant en
mode contact.

Pour le mode dynamique, les leviers oscillant & la centaine de kHz, cette bande passante a été élargie en
polarisant les diodes en inverse, ce qui a pour effet d’augmenter la zone de déplétion et la capacité associée.
Cette opération permet ainsi d’augmenter le rapport signal sur bruit. Les opérations de différence, de
somme et de normalisation sont ensuite réalisées par des amplificateurs opérationnels (AD812 - Analog

Devices) et des diviseurs (AD734 - Analog Devices), selon les opérations suivantes :

Udéflection = 10. {(A + B) - (C + D)} /Usomme (A3a)
Utorsion = 10 {(A + C) — (B + D)} /Usomme (ASb)
Usomme = A+B+C+D (A3C)

La normalisation par le signal de somme de toutes les tensions permet de conserver une sensibilité
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(conversion nm->V) constante pour des leviers de méme longueur. La mesure de ces tensions continues
par les entrées ADC - Analog to Digital Converter de la détection synchrone (7 = 5 ms) permet de centrer

la tache réfléchie par le levier de maniére a augmenter la sensibilité.

A.2 Les céramiques piézoélectriques haute-tension

La calibration des céramiques piézoélectriques de déplacement de ’échantillon est importante pour
deux raisons : d’une part, pour des raisons métrologiques évidentes sur l’exactitude des déplacements
réalisés et les distances mesurées, d’autre part, car c’est avec le déplacement de 1’échantillon que ’am-
plitude d’oscillation des leviers est calibrée. Les céramiques segmentées utilisées pour les déplacements
d’échantillons sont pilotées par des hautes tensions (220 V) pour le déplacement maximal, quelle que
soit la direction. En pratique, les céramiques sont utilisées sur une petite gamme de tension autour de
0 pour éviter les hystérésis; de plus, un diviseur permet de numériser les données de déplacement en z
sur une plus petite gamme de tension, ce qui permet d’éviter le bruit de numérisation pour des surfaces
planes a I’échelle du nanomeétre. Le prix & payer est alors que toute dérive thermique des céramiques
ameénera le signal moyen de z hors de la plage de numérisation. Pour minimiser ces dérives, le microscope
est placé en fauz engagement la veille : la pointe balaye en (x,y) sur des surfaces de 'ordre du ym? alors
que la consigne en z est nulle.

A.2.1 Calibration sur des petites distances

Les distances latérales (z;y) sont ajustée a laide de grilles calibrées servant & déterminer la relation
nm. V™1 de la céramique. Pour la plupart, ces relations sont non linéaires et hystérétiques. Ainsi, les
en utilisant ces grilles pour chaque céramique, le logiciel de contréle corrige numériquement les non
linéarités des céramiques sur des extensions pouvant aller jusqu’au déplacement maximal des céramiques.
Le tableau suivant résume les extensions maximales des céramiques commerciales utilisées sur notre
dispositif expérimental :

Référence | Extension latérale (um?) ‘ Extension verticale (pum) ‘

A 0,9 x 0,9 0,33
D 14 x 14 1,65
E 154 x 15,4 1,85
J 130 x 130 2,75

Pour les manipulations des chapitres 8 et 9, nous avons privilégié le dégagement vertical & la précision du
dit déplacement lors des courbes d’approche-retrait sur une surface de glycérol par exemple, ’extension

verticale mis en jeu étant proche du maximum.

A.2.2 Calibration sur des grandes distances

Lors de I’étude hydrodynamique des leviers, nous avons eu besoin de balayer un champ vertical tres
grand par rapport au besoin habituel de ’AFM. Nous devions donc vérifier la précision de la correction
de la non linéarité du déplacement des céramiques proposée par le constructeur. Pour ce faire, nous
avons utilisé une méthode interférométrique issue de la référence [290]. Le laser est envoyé pour moitié
sur un levier et sur un miroir posé sur une calle compensant ’angle d’inclinaison du levier ¢ (¢ &~ 12°).
Le systéme miroir-levier forme alors un dispositif interférométrique a séparation du front d’onde et le
déphasage induit par la modulation de Z est égal a dpmod = 27”2nZ cos? ¢, ot n est l'indice du milieu
séparant le levier du miroir (n ~ 1 pour l’air), A la longueur d’onde du laser (A = 670 nm) et Z

I’amplitude de la modulation.L’intensité totale collectée par les photodiodes dépendra alors du nombre
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Fic. A.3: a) Principe de la calibration interférométrique et modulation obtenue du signal. b) Relation entre déplacement
mesuré et déplacement de consigne

d’interfranges intercepté par 'aire active. En ajustant les photodiodes 4-quadrants tel que la différence
entre les quadrants A — B soit nulle pour éliminer la constante sur I'intensité détectée, on obtient alors

une longueur d’onde de modulation

A

~ 2ncos? 1)

(A4)

on accéde ainsi & des points de repére sur les courbes d’approche-retrait permettant de calibrer les
déplacements. La figure A.3 montre les courbes collectée pour 3 longueurs de modulation différentes et
compare le déplacement mesuré & celui demandé par ’expérimentateur. Une bonne linéarité est trouvée
et s’écarte de 2 % de la linéarité idéale (x = y), cet écart peut étre imputable a 'incertitude sur 'angle
¢. Par ailleurs, nous avons pu vérifier que pour des fréquences de 1 Hz, les hystérésis entre l'aller et le

retour n’excédaient pas 2 nm.

A.3 Systéme pointe-levier

Comme nous 'avons vu au chapitre 1, le systéme pointe-levier constitue 1’élément principal du micro-
scope a force atomique. Dans cette section nous détaillerons la méthode expérimentale de la calibration de

P'amplitude d’oscillation des leviers, puis, nous soulignerons 'importance de la thermalisation des leviers.

A.3.1 Calibration de ’amplitude d’oscillation

Nous utilisons 2 méthodes permettant de calibrer les amplitudes des leviers. Ces 2 méthodes sont
basées sur le déplacement de I’échantillon, ot pour la premiére, on fait varier ’amplitude du levier et on
déplace I’échantillon jusqu’a retrouver une signature de la surface sur la courbe d’approche retrait (mé-
thode dite du Z.enter ), €t pour la seconde, on déplace I’échantillon pour amener une réduction d’amplitude
dont la valeur sera exactement celle du déplacement de Iéchantillon (figure A.4) en régime répulsif. Cette
méthode est toutefois plus invasive que celle du Z..,ie,- mais permet de calibrer la détection d’amplitude
de la modulation de fréquence (Détecteur de créte) et de la modulation d’amplitude (Valeur efficace)
en méme temps.Cette conversion V.nm ™! dépend de la longueur du levier comme déja mentionné au

chapitre 2 et a la section précédente. Plus le levier est cours, meilleure est la sensibilité.
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FiG. A4 a) Réduction d’amplitude en modulation d’amplitude pour différentes amplitudes libres pour 2 leviers de
longueurs différentes (La seconde courbe a été décalée pour une meilleure lisibilité). b) Comparaison des 2 méthodes de
calibration, réduction d’amplitude et déplacement de [’échantillon pour un levier donné.

A.3.2 Thermalisation du levier

La dérive thermique de la fréquence de résonance du levier est un effet rendant difficile une extraction
propre des données. En effet en modulation d’amplitude par exemple, la phase est ajustée a —90° a la
résonance et une telle dérive améne au cours du temps une erreur de phase. Lors de la mise en position
du levier, le laser constitue une source de chaleur dont le principal effet est de faire dilater le levier. A
laide de 'acquisition développée pour la partie 9, nous avons mesurer cette variation de fréquence en
mode modulation de fréquence, permettant ainsi de suivre 1’évolution de A f (voir figure A.5) et du signal
de damping en fonction du temps. Celle ci montre une évolution de A f avec un temps caractéristique de
I'ordre de I’heure mais qui dépend de la nature du levier et de la température de la piece. Ainsi, aucune
étude systématique ne peut étre faite mais on peut dégager un temps maximum au bout duquel le levier
sera thermalisé. Le signal de dissipation lui ne varie pas en valeur relative, ce qui tend & montrer que
l'effet est purement de la dilatation. En conclusion, pour effectuer des images, dont la durée peut aller de

2h & 14h, sur les échantillons de la partie 5, nous avons thermalisé le levier 24h avant toute manipulation.
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Fia. A.5: a) Effet de la thermalisation du levier sur les signauz mesurés. b) Influence de la température sur la fréquence

de résonance du levier.

Cette dilatation a aussi été observée lors des manipulations en température en mode dynamique

effectuée au Service de Chimie des Matériaux Nouveaux de Mons en Belgique. Le contréle de température
de I’échantillon est assuré par un effet . Lorsque 'on effectue des courbes de résonance a différente

température, la fréquence de résonance se décale vers les basses fréquences, ce qui est cohérent avec
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Iexpression de fo ~ l%, / % qui réduit une dilatation & une variation linéaire de la fréquence en fonction

de I’écart en température :
Af =—-aATf (A.5)

ol « est le coefficient de dilatation thermique du silicium (o = 2,6.107¢ K=1 [291]). Cependant, comme
le montre la figure A.5, la dépendance est sous évaluée puisque nous ne tenons pas compte de la variation
de la masse ajoutée avec la température : La viscosité dynamique passe de 1,85 & 2,05 (1075 kg/m.s) et
la densité de 1,15 & 1,05 (kg/m~—3) sur la gamme de température utilisée (30 °C a 70 °C).

Résumé

Dans cette annexe, nous avons détaillé le dispositif expérimental utilisé au cours de ce travail de thése.
La particularité de celui-ci est qu’il permet de passer alternativement du mode modulation de fréquence
au mode modulation d’amplitude; cette spécificité nous a emmenés & rajouter des éléments externes
(détection synchrone, boucle a verrouillage de phase...) au dispositif commercial. L’assemblage de ces

éléments ainsi que leurs réglages ont été détaillés.
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Annexe B

Mécanique des nanotubes de carbone

L’objectif de cette annexe est de présenter la mécanique liée a I'utilisation de nanotube de carbone
en microscopie de force dynamique. Nous commencerons par rappeler les raideurs associées a la défor-
mation d’'un nanotube de carbone puis nous présenterons les comportements généraux lors d’une courbe
d’approche retrait, 'objectif étant de clarifier son utilisation en imagerie. Pour cela, nous nous limiterons
a la description de ce que nous appellerons la premiére partie des courbes, ot il existe un mélange entre

une réponse adhésive et une réponse élastique, seule partie utile a 'imagerie.

Sommaire
B.1 Nanotubesde carbone . .. ... ...ttt 147
B.1.1 Multiparois-Monoparoi . . . . . . . . ... L e 147
B.1.2 Raideurs associées . . . . . . ..o 148
B.2 Modulation de fréquence avec un nanotube de carbone . ... ....... 148
B.2.1 Interaction . . . . . . . . . . . e 148
B.2.2 Courbe d’approche-retrait . . . . . . . . . ... Lo 150

B.1 Nanotubes de carbone

Les études mécaniques [292, 293] des nanotubes de carbone sont nombreuses depuis leur découverte en
1991 par Sumio Iijima [294, 295]. Beaucoup d’équipes utilisent ’A.F.M. sonder les propriétés mécaniques
d’un nanotube en arrachant celui-ci & une surface & l'aide de la pointe [296] ou en le déposant sur un
support adéquate [297, 298, 299]. Pour notre part, nous les utilisons fixés a la pointe de 'A.F.M. en mode
dynamique car ils présentent des caractéristiques idéales pour I'imagerie en A.F.M. : petit diameétre, forte
anisotropie, grande robustesse due a un fort module d’Young et des propriétés chimiques uniques. Le role

clef de la pointe en A.F.M. font déja de celui ci un outil pratique pour I'imagerie biologique [300, 301, 302].

B.1.1 Multiparois-Monoparoi

Plusieurs architectures moléculaires des nanotubes ont été découvertes, la premiere fut la structure
multiparois découverte par Sumio Iijima [294] comme résidu de la syntheése des fullerénes. Il s’en est
suivi d’effort de nombreux groupes pour synthétiser des nanotubes monoparois; ce fut réalisé en 1993
[303, 304] en utilisant un arc électrique. Il existe donc deux structures principales de nanotubes qui sont
les multiparois et les monoparois. Comme le montre la figure B.1, les nanotubes monoparois (SWNT) sont
un arrangement d’atome de carbone identique & un feuillet de graphite mais replié sur lui méme et formant
un cylindre. De ce fait, les atomes de carbone forment tous des liaisons covalentes avec une hybridation

sp?. Les nanotubes multiparois sont formés de plusieurs cylindres concentriques et possédent donc des
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propriétés mécaniques plus "robustes". Toutefois, la cohésion des différents feuillets, & la maniére du
graphite, est assurée par des liaisons de type van Der Waals beaucoup moins énergétiques que les liaisons
covalentes, Cumings et al. ont pu ainsi montrer la propriété prometteuse des différents feuillets de glisser

relativement les uns par rapport aux autres [305].

F1G. B.1: A gauche, nanotubes monoparoi et multiparoi (figure adaptée de la.référence [306]) A droite, nanotube de
carbone multiparos fizé sur une pointe de microscopie o force atomique [307].

B.1.2 Raideurs associées

La forte anisotropie (poutre de section circulaire de ratio de forme de 1/100 & 1/10*) font de cet
objet quasi-unidimensionnel un sujet d’étude passionnant quant aux propriétés mécaniques a ’échelle
du nanometre. Les simulations numériques ainsi que les observations expérimentales des déformations ne
manquent pas dans la littérature ; toutefois, pour décrire le comportement de cet objet sur une pointe
d’A.F.M., il semble qu’au niveau de I’élasticité la théorie d’Euler soit suffisante pour décrire les réponses
observées. En effet, les détails de la déformation sont de toute fagon inaccessibles & la microscopie de
force dans cette configuration, ainsi, une approche globale de la déformation est utilisée.

La théorie classique de la mécanique des milieux continus définie aux moins 4 raideurs [308] susceptibles
d’intervenir dans les situations expérimentales de microscopie de force. Les valeurs sont données dans le

tableau suivant

Bending Elongation = Compression Compression (hélice)
Condition sur la surface Glissement Glissement Fixé Fixé
3 Enrt Enr? 1927r? Ert b2
Raideur o =T 413 "8 a2(a2+02)%72

ol a est le rayon de courbure de la structure hélicoidale et 27b le pas de I’hélice. Suivant la géométrie
du nanotube utilisé, les différentes contributions seront différentes mais on peut cependant observer que

pour un tube long, la plus petite raideur sera celle de bending.

B.2 Modulation de fréquence avec un nanotube de carbone

Dans la section précédente, nous avons vu quelles étaient les modes de déformation possibles du
nanotube, nous allons maintenant voir comment intégrer la raideur du nanotube dans les équations

donnant le déplacement de fréquence et le signal de dissipation.

B.2.1 Interaction

Lorsque 'on fait ’hypothése d’une interaction élastique, celle ci ne suffit pas pour expliquer le signal

de dissipation constant obtenu en microscopie de force [309]. Or comme nous avons vu au chapitre 2, une
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dissipation constante est liée & une dissipation par hystérésis. C’est I’hystérésis générée par ’adhésion du
nanotube sur la surface qui permet d’expliquer une dissipation constante supplémentaire. On introduit
alors la raideur due au nanotube kyr et la raideur dtie & 'adhésion kaqp (figure B.2). Le cycle alors

décrit correspond a l’énergie dissipée par période : FEgiss = %kAdhA. La transformée de Fourier (eq.

Force

F1G. B.2: Hypothése d’interaction d’un nanotube avec une surface. Au contact de la surface, 1’élasticité du nanotube
produit une force répulsive ; Lors du retrait, il y a une force attractive d’adhésion dont le module est donné par kaqn et la
portée par A. Le cycle d’hystérésis généré produira un signal de dissipation constant.

3.15a) nécessaire au calcul du déplacement de fréquence (eq. 3.17) est alors définie par morceaux :

AF = L R (2 os ) (B.12)
= ——— Fine (2) cos (wt) dt B.1a
RAT 3,
fo Tres/2 TA
- [ knr(D — Acos(wt)) cos(wt)dt + [ kaan(D — A cos(wt)) cos(wt)dt(B.1b)
kAT —Tres/2 Tres/2

avec Tres = % arccos (%) et TA = % arccos (% — %). En normalisant les variables par rapport & 'am-
plitude d’oscillation : d = D/A et 6 = A/A, on arrive a

% = Zﬂ (cos*1 d—dv1-— d2)+’€2dh (COSl(d —0) —cos 'S +dyV1—d?— (d+6)\/1—(d— 5)2>
0 T 7
(B.2)

L’expression B.2 est équivalente & 3.28 pour une adhésion nulle et pour A—D < A. On ne peux cependant

pas simplifier celle ci comme 3.28 puisque le temps de résidence peut étre proche de la période. le contact

permanent est atteint pour d = § — 1. Dans ce cas 14, les bornes d’intégration changent et deviennent

Tres/2 —Tres/2
Af —,%A%_ /2kNT (D — Acos (wt)) cos (wt) dt — 7L & . Tf/2 ke aan (D — Acos (wt)) cos (wt) dt
fo T/2 (B.3a)
+ | kaan (D — Acos (wt)) cos (wt) dt
77'53/2
= K2N7T (cos_1 (d) —dv1-— d2) + % (77 —cos ! (d) +dV/1 — d2> (B.3b)
T T

Lors du contact intermittent, le déplacement de fréquence est positif correspondant a I’élasticité du
nanotube. Au passage du contact intermittent au contact permanent, I’attractif d’adhésion agit exac-
tement en opposition de phase de 'oscillation ; ainsi, 'attractif agit en pseudo-répulsif, ce qui explique
le changement de régime. Enfin, au contact permanent, la raideur du nanotube agit tout au long de la
période dont la contribution devient alors un gradient de force constant, le pseudo répulsif de 'adhésion
diminuant peu a peu puisque le temps d’intégration se rapproche de zéro. La dissipation quant a elle n’est

constante que quand l'oscillateur décrit le cycle de la figure B.2 et retombe & 0 en contact permanent
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puisque la force n’est plus hystérétique.
Pour calculer la dissipation, il suffit de reprendre les expressions B.1b et en remplacant le cosinus par

un sinus et en ajoutant les préfacteurs de 3.16, il vient en contact intermittent

_ kaand®

2mw
Le calcul peut se retrouver en en égalant ’énergie dissipée sur une période (Egiss)r = %k AanA? au travail
d’une force dissipative sur une période (Wy;ss)p = m7;,, A%w. En contact permanent, v;,,, = 0 car le cycle

n’est plus décrit par 'oscillateur (on intégre une fonction impaire sur un intervalle pair eq. B.3b)

B.2.2 Courbe d’approche-retrait

La figure B.3 montre les influences des différents parameétres d, kaqn et kyr sur les observables
normalisées pour plus de généralités. On retrouve 'influence "triviale" de ces parameétres sur le signal
de dissipation ; en revanche, I'influence sur le signal du déplacement de fréquence est moins intuitif. La
raideur d’adhésion va piloter la rapidité de la descente du déplacement de fréquence alors que celle du

nanotube va fixer la valeur du gradient de force en contact permanent.
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F1G. B.3: Déplacement de fréquence et dissipation normalisée pour une variation de § = 0,40 , 0,55 , 0,70 et 0,85 (a),
de kagn = 0,50, 0,65 et 0,80 (b) et de k7 =0,01, 0,11, 0,21, 0,31, 0,41 et 0,51 (¢). Le domaine de variation des
parameétres a été agrandi pour montrer linfluence sur les observables.

Résumé

Dans cette annexe, nous avons utilisé un modele simple pour décrire la premiére partie des courbes
d’approche retrait observées sur une surface dure avec un nanotube. La seconde partie peut étre raffinée
suivant les signaux observés (dépendance non linéaire de ’élasticité d’adhésion, variation de laire de
contact....) mais reste peu utile au regard de son utilisation en imagerie ou méme en spectroscopie sur la

matiére molle.
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Annexe C

Hydrodynamique a 2 dimensions

d’un systéme oscillant

Dans cette annexe, nous présenterons deux calculs de la force hydrodynamique exercée sur un cy-
lindre vibrant perpendiculairement & son axe et parallelement & son axe. Pour la premiére partie, utile
pour I'hydrodynamique associée a ’oscillation d’une poutre en MFA, nous ajouterons une condition de
glissement. Pour la seconde, utile pour le mouillage d’une nanopointe, nous calculerons ces oscillations

dans un milieu fini.

Sommaire
C.1 Oscillations transverses d’un cylindre rigide vibrant . .. ... ....... 151
C.1.1 Expression de la fonction courant . . . . . . .. . ... L oo 152
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C.2 Fibreoscillante . . . . . . . . 0 0 i i i i i e e e e e e 155
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C.2.2 Milieu fini . . . . .. o 156

C.1 Oscillations transverses d’un cylindre rigide vibrant

Calculons la force hydrodynamique par unité de longueur qui s’exerce sur un cylindre, de rayon R et
de longueur [, oscillant perpendiculairement & son axe dans un milieu infini. La longueur [ sera considérée
comme grande devant R de telle sorte que I'on puisse réduire ’écoulement & 2 dimensions. Le fluide de
masse volumique p et de viscosité 1 est supposé incompressible!. Si amplitude d’oscillation n’est pas
trop forte’, le terme inertiel non linéaire devient négligeable. L’équation de Navier-Stokes et ’équation

d’incompressibilité s’écrivent sous la forme

= _VP+yAT (C.1a)
= 0 (C.1b)

O
N
V.

hS)

<] <

ILa vitesse maximale atteinte par un levier en MFA est de I'ordre du cm.s™! (A = 10 nm et w = 10% rad.s™1) est
négligeable devant la vitesse du son dans 'air ou l’eau.
pv? /1
nv/12

nanometre et [ une longueur caractéristique de loscillation, le rayon donc, de 'ordre du micrometre pour la MFA. 6 =

_ pAwl __ 2A1

n 52

ou A est 'amplitude de vibration de l'ordre du

2]’évaluation du nombre de Reynolds donne Re=

2n

_ pwl2 _ 212

=5 =%

pPWY
nv /12

est la longueur de Stokes de ’ordre du micron dans ’air ou I’eau. Le nombre de Strouhal quant a lui 8 =

est de 'ordre de 'unité.
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ol ¥ est le champ de vitesse, P le champ de pression.

C.1.1 Expression de la fonction courant

Soit ¥ (t) = Vp.e79t€ . la vitesse du cylindre instantanée du cylindre, trouver la force s’exercant sur
le cylindre revient & trouver le champ vectoriel de vitesse du fluide v’ (,0,t) (fig. C.1). Afin de ramener

cette étude a celui d’un champ scalaire, on introduit une fonction ¥ courant telle que pour un écoulement

incompressible
100
. = _— .2
vy ~ 90 (C.2a)
ov
vg o (C.2b)

En prenant le rotationnel de I’équation C.la, on arrive a I’équation de diffusion du vecteur tourbillon

Uocos(wt)ez

Fic. C.1: a) Systeme de coordonnées choisi pour étudier le probleme. b) Champ de vitesse schématique pour l'oscillation
d’un cylindre avec condition de glissement.

- =
Q =V x7v [310] :

8, — %Aﬁ =0 (C.3)

avec (1 = Q, =AY, Q, =0,9Q, =0]. L’équation C.3 se réduit a

(jf;” - ) N (C.4)

En posant ¥ = ¥, + Wy, la résolution de 1’équation précédente s’obtient en résolvant les équations

suivantes

AU, =0 (C.5a)

(Jff - A) ¥y =0 (C.5D)

Les équations C.2 et C.la permettent d’exprimer la relation entre le champ de pression et la fonction

courant 109,  10P(r,6,1)
1 v,
z i C.6
Y o0 P ar (C.6)
En notant que le champ de vitesse sur le cylindre est de la forme v, (R,0,t) = Vycosf.e77« et
vg (R,0,t) = —Vysinf.e77“!, on trouve aprés séparation des variables que Uy = Fy (r)sinfe /%! et

Uy = Fy (r)sinfe=79t ot les deux fonctions F (7) et Fy (1) satisfont les équations différentielles suivantes
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0%F oF,
2 _ =
ST R = 0 ()
2 .
T2aa£2 —|—’I"88},:2 _ |:_.7(';;p,r2+1:| F2 — O (08)

En assurant que le champ de vitesse soit nul a l'infini, soit F} (r — c0) = 0 et Fy (r — o0) = 0, on
obtient la fonction courant :

r

2
U (r,0,t) = [ClR + CLRE, (\/—jﬂ;)} Vo sin et (C.9)

ot K est la fonction de Bessel modifiée de seconde espéce [311], 8 = 25%2 est le nombre de Strouhal et
les constantes C; et Cy seront déterminées par les conditions aux limites sur le cylindre. Le lien entre la

fonction courant et le champ de vitesse d’une part C.2 et de pression C.6 d’autre part donne

. C1R2 CQR — T —jwt
v (r,0,t) = [ 2 +TK1 (\/—jﬁﬁ) Vo cosfe (C.10a)
B CIR2 \/—jﬁ — 7 1 — T . —jwt
vy (r,0,8) = [TQ +CQR< = K()(\/—]BE)—F;Kl (\/—jﬁﬁ) Vo sin et (C.10b)
_j 2 )
P(r,0,t) = %QRVOCOS@@—W (C.10c)

C.1.2 Calcul de la force

La force totale s’exprime en intégrant le tenseur des contraintes, il vient
2m
F = Rl/(fP (R,0)cosf — o cos — op,sin 0) d (C.11)
0

v,

wvee 0,0 = 2l ot 05, = [15 + G

5L — 7}. Le calcul de l'intégrale C.11 donne

F = jwpnRL.T (B) Vy.e I+t (C.12a)
I'o(B) = C1-CK, (x/%) (C.12b)

La fonction I' est communément appelée la fonction hydrodynamique de ’écoulement considéré ; elle
est introduite pour un écoulement oscillatoire & 2 dimensions. En prenant la partie réelle de C.12a, on
montre que sa partie réelle I''~, en phase avec l'oscillation, est un terme inertiel alors que sa partie
imaginaire I"é, en quadrature avec 'oscillation introduit un terme dissipatif. On calcule & partir de C.12

la. masse ajoutée et le coefficient de friction équivalent?

Majoutée = pﬂ-RQlF/O = W??lgF,O (ClSa)
Vime = prRAWTE = mlpTE (C.13D)

C.1.3 Condition de glissement

Avec les progres actuel de revétement de structure, il est possible de déposer sur les leviers une couche

de matériau ot les conditions aux limites du champ de vitesse sur le levier ne serait pas la vitesse du levier :

3Pour la vibration d’une poutre, ou toute la géométrie ne se meut pas, ces coefficients seront pondérés d’un facteur 1/4.
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On parle alors de glissement [312, 313]. Pour ne pas perdre en généralité, surtout pour les développements
futurs de la MFA en milieu liquide, nous calculerons la force hydrodynamique avec une telle contrainte.

Les conditions aux limites traduisant le glissement du liquide sur une telle surface prennent la forme :

v (R,0,t) = Upcosf.e It (C.14a)
vo (R,0,t) = bM — Upsinf.e 7t (C.14b)
or R

ol b est la longueur de Navier caractéristique du glissement, au bout de laquelle le champ de vitesse
prendra la valeur qui assurerait la continuité du champ de vitesse. Les constantes C; et Cy sont alors
déterminées par C.10a et C.10b :

2(1+ %) K1 (V=JB)
1 =1 Y C.15
S S D) Ko (Vo78) — 30K (V3) ()
C = —2(1+ 5) (C.15D)
V=iB (1 + ) Ko (V=iB) — i 5K (V=iP)
La fonction hydrodynamique devient alors
b g
T (B,0) =1+ 10+ ) K4 (V=35) (C.16)

V=B (1+ %) Ko (V=7B) — i 8K (vV=iP)
pour b = 0, on retrouve la fonction hydrodynamique avec des conditions de non-glissement [314, 315] :

4K, (vV=jB)
V=JiBKo (V=3iB)

Io(B,b=0)=1+ (C.17)

f f f f 10°4 f f f f

1 —o— "(b/R=0)
—&—"(b/R=0.1)
—o— "(b/R=1)
—o— r"(b/R=10)
—— " (b/R=100)
—=—"(b/R=1000) —

——(b/R=0)

—=—"(b/R=0.1)
—o— ['(b/R=1)
—o— '(b/R=10)
—— I"'(b/R=100)
—=— "(b/R=1000)

10000 0.1 1 10 100 1000 10000

F1c. C.2: Partie réelle F’O a) et partie imaginaire F/C/) b) de la fonction hydrodynamique 'y (B8,b) = F’O +]T/C/) pour
différents rapports b/ R.

Pour des valeurs de glissement de 'ordre de R, on remarque que 1’on réduit notablement la dissipa-
tion alors que l'inertie est elle conservée; ce qui constitue une alternative a la stratégie développée au
chapitre 7. Cependant, la section des leviers devra étre obligatoirement circulaire car une longueur de
glissement n’aurait aucune conséquence sur une section rectangulaire ot I'effet dominant pour la force

hydrodynamique est le champ de pression.
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C.2 Fibre oscillante

C.2.1 Milieu infini

Calculons la force hydrodynamique par unité de longueur exercée sur une fibre cylindrique oscillant
dans un fluide par rapport a son axe et de grande longueur immergée par rapport & son rayon. Si I’on pose
que la vitesse du cylindre ¥ (t) est dirigée suivant €, nous avons v (R,t) = Vy.e 7**¢ .. L’équation de
Navier Stokes linéarisée (puisque le gradient de vitesse sera orthogonal au champ de vitesse) et I’équation
de continuité s’écrivent sous la forme suivante :

(ry = —?P(T,Z)-i—’l]Z?(T) (C.18a)
O =0 (C.18b)

— Jpw

4l =]

La gravité ne jouant pas de role a cette échelle, il n’y a pas de variation du champ de pression. En
coordonnées cylindriques, étant données les symétries du systéme, on obtient alors I’équation différentielle
suivante )

Brpvs () + ‘9’“”; ) _ _J”‘*;”Z(’") (C.19)

dont la solution s’annulant & I'infini et se raccordant sur le cylindre est :

v, (r) =V e’ (C.20)
: Ko (v=3B)
avec, comme dans la section précédente, 8 = %Rz = 25%2 et 0 =4/ %. La force s’exprime a 'aide du
tenseur des contraintes en coordonnées cylindriques dont le seul terme non nul est o,, = 17‘9,”; , il vient
v
F, = //77 z RdOdz (C.21)
or r=R

Plan

soit
F, = —2wnh\/—7j5mW—M (C.22)
ol h est la hauteur du fluide en regard (qui doit étre grande par rapport aux autres longueurs §, R
pour que le modele & une dimension soit valable). En posant que le déplacement de la fibre est égal a
2z = zpe % la vitesse de la fibre est égale & v (R, t) = —jw.zoe *? et la force hydrodynamique s’écrit

sous la forme d’une fonction hydrodynamique de la méme facon que précédemment :

F = 27hw?pR*Tq (B) Zg.e 7" (C.23a)
(s = ——alv=if) (C.23b)

V=iBEKy (V=3B)

Lorsque § — oo (soit R > §), g = ﬁ, la force tend asymptotiquement vers celle que subirait un plan
oscillant de surface 2w Rh. De maniére plus pratique pour les utilisateurs d’A.F.M., on écrit une masse

ajoutée et un coefficient de friction équivalent® reliés a la fonction hydrodynamique par :

Majoutée = QWhPRQFQD (0243.)
Vine = 2mhwpR’TY (C.24b)

avec I', = Re (F’@) et I') =Im (I"Q).

4Contrairement au paragraphe précédent, il n’existe pas de facteur de pondération puisque la pointe est considérée en
fin de levier.
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C.2.2 Milieu fini

Dans le cas d’une couche de fluide d’épaisseur e entourant le cylindre, les équations C.19 décrivant
le champ restent inchangées mais les conditions aux limites sont maintenant v, (R,t) = Vp.e 99! et

0rv; (e,t) = 0. L’expression de la force C.22 devient alors

_ on — J (ViB(1+e/R)) K1 (v=jB) — J1 (ViB) K1 (V=jB (1 +¢/R)) e
e = =2 =iV 38 s 8 T el ) Ko (V-38) — V380 (30) K (V3B (0L + o))

(C.25)
La transposition du paragraphe précédent pour la fonction hydrodynamique donne alors
F = 27hw?pR*Ty (B) Zy.e " (C.26a)

ViB Ji (ViB (1 +e/R)) Ki (V=iB) — Ji (ViB) K1 (V=iB(1+¢/R))
B 7 (ViB(1+e/R)) Ko (vV=3B) +jJo (viB) K1 (V=3B (1 +¢/R))

ou 'expression de la masse ajoutée et du coefficient de friction supplémentaire restent inchangés, c’est

Ty (B,¢/R) C.26b)

a dire qu’il suffit de calculer la partie réelle et imaginaire de la nouvelle fonction hydrodynamique pour
avoir I'expression de la masse ajoutée et celle du coefficient de friction supplémentaire.

Le comportement de la fonction hydrodynamique est piloté par deux parameétres adimensionnés qui
sont R/§ et e/R. Lorsque R > e et R?/6% ~ 3> 1, la fonction hydrodynamique tend vers celle qu’aurait
une fibre oscillante dans un milieu infini. En revanche, a épaisseur e constante, quand R/§ ~ 61/ % est
de Pordre de e/, la dissipation tend vers 0 alors que la masse ajoutée reste constante, ce qui s’explique
par le fait qu’il n’y a aucun gradient de vitesse et que le fluide oscille en bloc et donc contribue pour une

masse ajoutée égale a pm ((R + 6)2 - R2> h dont on pourra faire la comparaison avec la figure C.3.

102 } } } TR RSO R g . - iy ey L 104
=1 "milieu infini 3
. ——— " milieu infini I * (B=0.0001) I " ($=0.0001) il
10" = —_— |E :‘mll‘leu ff\m E//F;:11 3 =1 '(p=0.001) =====T "(B=0.001) E
milieu fini e/R=: r'(p=0.01 r"(p=0.01 2
o — I milieu fini e/R=0.1 _— EEZO 1) ) —_— EEZO 1)) £ 10
107 - [ " milieu fini e/R=0.1 E . )
E| I * milieu fini e/R=0.01 -
o1 ] I " milieu fini e/R=0.01 E
10"y 3 [ 400
] / T
10°% L
] Lo
100 2?/ 4 )
104+ i E
10"
10°° 4 -+ B i
Y Y N R 1wl A L o | 10°
0.001 0.01 0.1 1 10 100 1000 10000 10° 0.01 0.1 1 10 100
B elR

Fi1c. C.3: Partie réelle et imaginaire de la fonction hydrodynamique pour une fibre recouverte d’un film de fluide d’épais-
seur e, & épaisseur constante en fonction de B (a) et a B constant en fonction de e/R (b).

Une facon plus intéressante de représenter ’amincissement de la couche de fluide est de tracer I's, en
fonction de e/R a 8 constant (figure C.3). La dissipation ainsi que la masse ajoutée tendent de fagon
intuitive vers 0. Pour comparaison, en réécrivant le résultat de [316] par rapport a un plan, on trouve en
introduisant R pour la surface d’intégration® :

F = 21hw?pR? T pian (B) Zo.e 7+ (C.27a)
1 — e
Fplan (ﬂ,e/R) = ﬁtan (\/ﬁﬁ) (C27b)

5Pour retrouver la fonction hydrodynamique d’une fibre oscillant dans un milieu infini introduite dans le paragraphe
précédent, on se servira de 1'égalité lilf tan (vjz) = j.
xTr— oo
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On retrouve, de la méme fagon que précédemment, que quand R > § la force (partie réelle et ima-
ginaire) tend vers celle que subirait un plan de surface 2mRh grande et ceci quelle que soit I’épaisseur
e de fluide. De méme, lorsque R > e, la force tend vers celle que subirait un plan et ceci quelquesoit ¢
(B ~ R?/6? pilotant le degré d’approximation).

a) b)

107 bl g

10°4 T A TR
] I ' (3=0,001)
10" - —o— ' (p=0,00}) plan S 10t

I * (B=1000)

—o— I " (3=1000) plan f”"fq

= o~ 1 prmm
10° 4 A E ] 2
.l- = .3 7 AT
/o B 00909000, oE 10 - e
ol Ve WCM T 1 4 &
) )D”(I?L E ._-
oo™ E E
oo £10° 10°4
o ot E ] &
] ] ] /
E ] .
] o . E 1 I " (3=1000) .
104 A T I " (B=0,001) EW ] - £ 10
E i E g —=— [ " (B=1000) plan
1 —=— " (B=0,001) plan =
10°? } f | F10° 10 | ; ; | 109
0.01 0.1 1 10 100 0.0001 0.001 0.01 0.1 1 10
e/R e/R

Fic. C.4: Partie réelle et imaginaire de la fonction hydrodynamique pour une fibre recouverte d’un film de fluide d’épais-
seur e a B constant en fonction de e/R pour un 8 faible (0,001) (a).et pour un B élevé (1000) (b) ainsi que les comparaisons
avec les cas plans.

De la méme fagon que pour un plan [316], on assiste & une résonance pour la dissipation et la masse
ajoutée lorsque e est égale a 70 et de l'ordre de 6 (0,94.0 précisément) dans le cas du plan. Cette
différence notable de différence de valeur de résonance s’explique par le fait que les conditions aux limites
(v(r=0)="Vy; dpv(r=e)=0) pour le champ de vitesse réel qui pilote la dissipation sont différentes de
celles (v (r =0) =0; 9,v (r = e) = 0) du champ imaginaire qui pilote la masse ajoutée. Aucune loi simple
de condition de résonance en géométrie cylindrique n’a pu étre extraite,sauf si R > § ot 'on retrouve les

conditions obtenues avec un plan.

Résumé

Dans cette annexe, nous aurons détaillé les calculs qui nous ont permis de quantifier les forces hydro-
dynamiques agissant sur un levier oscillant (Chapitre 7) ou une fibre oscillante (Chapitre 8 & 9). Pour le
levier oscillant assimilable & une poutre de section circulaire vibrant perpendiculairement & son axe, on
pourra retenir qu'une longueur de glissement peut réduire de fagon notable la dissipation du levier sans
pour autant lui faire perdre son inertie, ce qui était le désavantage majeur de la stratégie développée au

chapitre 7 qui consistait a réduire les dimensions du levier.

De plus, on notera que les fonctions hydrodynamiques de la fibre oscillante se rapprochent de celle
d’un plan de surface 2w Rh pour les cas asymptotiques ou R > e quelle que soit § et ot R > § quelle que
soit e.
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Résumé :

La microscopie a force atomique (M.F.A.), grace a sa grande résolution spatiale et sa grande sensibilité
dans la mesure de force, est utilisée dans de nombreuses applications. Ce travail a ici pour but d’étudier, a
I’échelle du nanometre, les propriétés mécaniques de monocouches et de multicouches de phospholipides avec
un microscope a force atomique en mode dynamique (Modulation d’amplitude et modulation de fréquence). Le
comportement non linéaire du systéme pointe-levier, proche des couches de phospholipides, est étudié avec un
modele de granulation. Le MFA est aussi utilisé pour étudier I'influence d’un peptide membranaire, la syntaxine,
et la structure des couches de phospholipides autoassemblées sur du mica. Dans un second temps, nous étudions
loscillation d’un microlevier de MFA clampé en milieu liquide. Les résultats sont comparés aux prédictions
théoriques des simulations numériques de la résolution des équations de Navier-Stokes a trois dimensions, pour
mesurer I'influence du mouvement du fluide sur le comportement d’un levier oscillant de MFA. Nous montrons
aussi comment la force hydrodynamique peut étre réduite d’au moins un ordre de grandeur en usinant, a I’aide
d’un faisceau d’ions focalisés (FIB), la largeur du levier. Enfin, nous présentons une description analytique qui
détermine le mouvement d’un levier excité acoustiquement en milieu liquide. La troisiéme partie est une étude
du comportement dynamique d’'un nanoménisque avec une nanopointe oscillante. La nanoaiguille, découpée avec
un faisceau d’ions focalisés, est approchée d’une interface air-liquide et seule son extrémité oscille dans le liquide
(Bau-Glycérol-PDMS). A l'interface air-eau, a cause de la faible viscosité, la vitesse de la pointe ne produit pas de
comportement non linéaire, mais I’évaporation génére un comportement complexe de la dynamique du ménisque.
A Tinterface air-glycérol, ’amincissement du ménisque est un processus non linéaire induit par la vitesse de la
pointe. L’angle de contact dynamique se comporte comme un parameétre d’ordre d’une transition de phase de
premiére espéce. Il est aussi montré qu’il est possible d’imager une interface de liquide avec une résolution &
I’échelle du nanomeétre.

Mots clés :
Microscopie de force dynamique - Phospholipides - Couche de Langmuir (Monocouche et multicouche) - Hydro-
dynamique - Analyse numérique - Mouillage - Nanoménisque.

Abstract :

Atomic force microscopy (AFM) is used for various applications due to its high spatial resolution and high
force sensitivity. This work aims here at studying mechanical properties, at the nanometer scale, of phospholipids
monolayers and multilayers with an atomic force microscope in the dynamic mode (Amplitude modulation and fre-
quency modulation). The non-linear dynamic behaviour of an oscillating tip—cantilever system, near phopholipids
layers, is analyzed based on a coarse graining model. AFM is also applied to study the influence of a membrane
peptid, Syntaxyn, and the features of self-assembled phospholipids layers on mica. In a next step, we investigate
the oscillation behaviour of a clamped AFM microlever in liquids. The experimental results are compared to
theoretical predictions from the numerical solutions of the three-dimensional Navier—Stokes equation, to measure
the influence of the fluid motion on the oscillating behaviour of an AFM cantilever. We also show that the drag
hydrodynamic force can be reduced by almost an order of magnitude when reducing the cantilever width.using
focused ion beam (F.I.B.) milling. Then, we present an analytical description that enables determining the mo-
tion of an acoustic-driven atomic force microscope cantilever in liquid. The third part is a study of the dynamical
behavior of a nanomeniscus with an oscillating nanoneedle. The nanoneedle, carved with a focus ion beam, is
approached to the air-liquid interface and the very end of the tip oscillates in the liquid (Water-Gycerol-PDMS).
At the air-water interface, because of the low viscosity, the tip velocity does not produce a nonlinear behavior,
but the evaporation of the water generates a complex dynamical behavior of the meniscus. At the air-glycerol
interface, the thinning is a nonlinear process induced by the tip velocity. The dynamical contact angle behaves as
the order parameter of a first-order phase transition. Also shown is the capability to record height images of the
liquid interface with resolutions at nanometer scale.

Keywords :
Dynamic force microscopy - Phospholipids - Langmuir layer (Monolayer and multilayer) - Hydrodynamics - Nu-
merical analysis - Wetting - Nanomeniscus.
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