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I r d c i

åæèêêèì sont les informations que peut apporter le phíìîïîèð au biologiste sur les propriétés des memñ

branes ou d�autres obòèts biologiques ó Comment pèæôñîê élaborer des mesures qui soient, le plus õdèlement

possible, proches des conditions biologiques en aíant pour autant la précision nécessaire dans les mesures

auxquelles il veut accéder ó De nombreuses thèses et publications de Phíìîöue ÷1, 2, 3øù voire de Chimie

÷4øù s�eúorcent de réaliser un compromis entre les exigences des biologistes sur la biocompatibilité ðüôæñ

relle des ìíìôýþès et les mesures phíìîöæèì qui nécessitent un ìíìôýþè aussi clair que possibêèÿ C�est ce

compromis, qui a guidé ce travail de thèse tout au long de ces trois annéèìÿ

Lorsque l�on veut réaliser des mesures mécaniques à l�échelle locale, on ne travaille pas directement sur

la cellule ou des organites, qui possèdent de nombreux constituants dîúérents, mais pluôtô sur des ìíìôýþèì

modèles ou biomimétiqueìÿ Cette méthode permet d�extraire des réponses mécaniques homogènes et

d�idenôîõer les diúérentes phases qui composent l�échantilêlðÿ Les sístèmes choisis dans ce travail de

thèse sont des monocouches ou tricouches supportées, connus depuis les travaux de Iÿ Langmuir, et qui

présentent l�intérêt d�avoir une rugosité adaptée à l�outil que l�on utilise ici : la microscopie de force

díðüþîöæèÿ

La microscopie à force atomique (Mÿ.ÿ�ÿ ou �ÿ.ÿ�ÿ en anglais) fut mise au point par Binnig en

1��� ÷5øù òæste après l�élaboration, par le þêþè auteur, du microscope à èúet tunnel en 1��� ÷6øÿ Cette

élaboration combla la lacune importante du microscope à èúet tunnel de ne pouvoir uniquement faire des

mesures que sur des matériaux conducteursÿ Peu de temps après ces publications, de nombreux auteurs

ont compris l�inô��êô que pouvait avoir cet instrument pour la biologie, en obtenant les premières images,

en milieu liquide et en mode contact, des membranes de phospholipides et de l��ÿDÿ� ÷7, �øÿ Dès lors,

de nombreuses publications utilisant la microscopie de force en mode contact portant sur des obòèts

biologiques virent le òourÿ L�idée de travailler sur des obòets biologiques uniques était n�èÿ

La mise au point de la modulation d�amplitude ÷�ø puis de fréquence ÷10ø donna un second sou­ e à la

microscopie de forcèÿ Il s�agissait maintenant de faire osciller le levier pour réduire les forces de cisaillement

exercées par la pointe sur l�obòèôÿ 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 poêíþý�èìÿ Très vite, les applications des modes díðüþîöæèì se tourneront à nouveau

vers la biologie lo la plupart des sístèmes imagés, mis à part quelques ìíìôýmes cristallisés, ont des

réponses mécaniques inférieures à quelques pîïlðèiôlðìÿ La facilité d�obtention des images en modulation

d�amplitude en fait un mode répandu dans la communauté scientiõque, cependant, contrairement au mode

statique, le développement de l�Aÿ.ÿMÿ díðüþîöue pour la biologie se heurta à quelques dî	 cultés au cours

de ces dix dernières années : la première 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�approcheñ�etrait), par les biologistes ; la seconde est que la force híd�odíðamique qui apparaît

lors de la mise en oscillation d�un levier en milieu liquide, s�aòlæte à la réponse du ìíìôýþè étudié et peut
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Nanomécanique aux interfaces Introduction

m
me la dépasser de plusieurs ordres de grande��
� De plus, celle cette force hydro�y��m���e diminue

drastiquement le facteur de qualité qui, comme nous allons le voir, est un paramètre essentiel en mode

�y��m���e� Suivront au cours de ces quinze dernières années, de nombreux développements instrumentaux

[11, 12] pour obtenir des informations sur l�interaction protéine-����éine [13] ou la résolution atomique

sur des matériaux mous [14]�

C�est dans ce contexte que s�inscrit ce travail de thèse : Suite aux thèses de L� Nony [15] visant à c�m-

prendre la dy��m��ue de l�oscillateur en modulation d�amplitude et à préparer des couches susceptibles

de recevoir des échantillons biologiques tels que l�A���N�� et celle de F� Dubourg [16]� dont l�objectif était

de sonder les propriétés mécaniques de matériaux viscoélastiques modèles (polym��e
), principalement en

modulation de fréquence, les activités du groupe se sont naturellement tournées vers la biologie, ou, au

moins, des échantillons modèles associés à ce domaine : nous étudierons ici des couches de phospholipides

qui pourront serviront de matrice d�insertion à des peptides membranaires�

Dans ce travail, les propriétés mécaniques des couches de phospholipides seront étudiées à l�échelle du

nanomètre à l�aide d�un microscope à force atomique, dont l�utilisation se fera tout d�abord dans l�air,

puis totalement immergé et en�n partiellement �mme���� Le manuscrit se décompose en quatre parties :

� La première partie est consacrée à la présentation de la technique que nous avons utilisée : la

microscopie de force atomique en mode �y��m��ue (���A� ou A������� Bien que nous utilisons

un module commercial, celui ci a été mo���é pour passer alternativement du mode modulation

d�amplitude au mode modulation de fréquence que nous détaillerons dans le premier ch�����e� Dans

un second temps, une description de la micropoutre, ainsi que la réduction de son oscillation à celle

d�un oscillateur harmonique seront précisée
� E��n, dans un troisième chapitre, nous développerons

les d��érentes interactions que peut subir l�oscillateur à l�échelle du nanomètre et le formalisme

utilisé pour décrire l�évolution des observable
�

� Dans la seconde partie, nous présenterons les 
y
��mes étudiés : les monocouches et multicouches

de phospholipides supportées� Nous présenterons l�élaboration de celles ci et nous ferons un état

des lieux des techniques et informations accessibles sur de tels 
y
��me
� Ensuite, nous présente-

rons l�étude expérimentale réalisée sur ces systèmes modèles pour e��n les utiliser comme matrice

d�insertion d�un résidu peptidique hy����h� e de la protéine de syntaxine�

� La troisième partie est en fait chronologiquement les premiers instants de ce travail de thèse� Elle a

été placée entre l�étude des couches de phospholipide
!�eptides et l�étude de l�interface air liquide

pour montrer quelles sont les di¢ cultés associées à l�immersion totale de l�oscillateur� Cette étude

de la microscopie de force en milieu liquide est de facto une étude hydro�y��m��ue de l�oscillation

de la micropoutre dans un liquide visqueux, proche ou non d�une surface que l�on veut �������

� En�n, avant de conclure, nous présenterons une nouvelle technique de microscopie de force �" l�os-

cillateur utilisé, est partiellement immergé ��n de conserver un facteur de qualité satisfaisant, tout

en mesurant des forces à l�interface d�une solution et de l�air� Dans cette partie, nous présente-

rons tout d�abord quelles sont les forces accessibles à l�A����� dans cette con�guration, puis, nous

confronterons les données expérimentales à l�analy
e que l�on obtient sur une interface ai�-e�� et

eau-�#y$�r�#�

Le lecteur intéressé par des aspects plus sp�$��ques de ce travail pourra se reporter dans les annexes

�" sont développés la description, module par module, de l�appareillage utilisé % le modèle retenu pour

la réponse mécanique des nanotubes de carbone et e��n, l�hydro�y��m���e associé à des systèmes $y-

lindriques oscillants perpendiculairement ou suivant son axe, dans un milieu in�ni ou non, et avec des

conditions aux limites de non glissement et de glissemen��
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Pour retenir les points essentiels de ce travail, nous tenterons donc, dans un premier temps, de savoir

quelles sont les informations que peut apporter l�utilisation du mode d&namique sur des membranes et

s&s')*+s biologiques à l�air ou dans le vid+, Ensuite, nous essa&erons de faire cette */me étude dans l�eau

et répertorierons les 023 cultés auxquelles nous nous sommes confrontés, En4n, nous dégagerons quelques

pistes expérimentales pour l�utilisation de la microscopie de force avec une phase liquid+,

Bonne lecture....
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Dans ce chapitre, nous allons dans un premier temps décrire le microscope à force atomique utilisé

au cours de cette thèse5 La particularité du montage expérimental utilisé est de pouvoir passer alterna6

tivement du mode de détection modulation d�amplitude à celui de modulation de fréquence, que nous

décrirons successivement5 En7n, nous nous attarderons sur la description de l�interaction poin896surface

qui pilote le contenu des images ou des courbes d�approche retrait5 Cependant, nous présenterons un:6

quement, dans ce chapitre, les concepts généraux nécessaires à la compréhension des manipulations < le

lecteur familier avec la microscopie de force et ses di¤érents modes trouvera une a=a>?se plus détaillée au

chapitre 2 et 3, et pour une description plus technique liée à l�instrumentation, le lecteur pourra consulter

l�annexe A5

S@BBairC

1.1 DEFcripGiHn du JicrHFcHpE . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . K

1M1M1 Principe général M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M 3

1M1M2 Le sOstème pointePlevier M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M 3

1M1M3 Bruit en Microscopie de force M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M 5

1M1M4 Interaction PointePsurface M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M 5

1M1M5 Courbe d�approchePretrait P images M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M 7

1.K MHduQaGiHn d�AJpQiGudE . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . R

1M2M1 Signaux de mesure M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M S

1M2M2 Temps de réponse de l�oscillateur M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M T

1.U MHduQaGiHn dE fréquEncE . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1V

1M3M1 Signaux de mesure M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M 10

1M3M2 Liens avec la phOsique de l�interaction M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M 11

1M3M3 Comparaison des sensibilités des 2 modes M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M 13

1.1 D crip i d icr c p

La microscopie à force atomique est articulée autour d�une pointe aux dimensions nanométriques

montée sur une poutre, ou levier, aux dimensions micrométriqu9W5 Le caractère local, de l�ordre du nanX6

mètre, est assuré par le fait, d�une part que le substrat est maintenu à proximité de la pointe et d�autre

part qu�il interagit essentiellement avec celle6Y:5 Nous allons voir dans cette partie la réalisation pratique

de telles conditionW5
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Nanomécanique aux interfaces Z\ Microscopie à force d^namique

1.1.1 Pri_cip` gé_érab

La poutre supportant la pointe est solidaire d�un chassis placé en contact avec un actionneur pckrvélecw

trique de quelques millimètres\ Ce piérvélectrique est alimenté par une tension, dite tension d�excitation,

de l�ordre du millivolt, à une fréquence proche ou égale à une des fréquences propres de la poutre, aexc (t) =

a0exc cos (2�f:t), permettant ainsi de la faire osciller avec une amplitude z (t) = A (f) cos (2�f:t+ �)\ Le

mouvement de la poutre est détecté par une méthode optique du t^pe Poggendox{ qui permet de mew

surer des variations d�angles pouvant aller |usqu�à 10�6 radian}\ La relation linéaire liant l�angle de la

poutre avec le déplacement vertical de la �èche nous permet de remonter à l�amplitude d�oscillation (bien

qu�en pratique, une telle calibration absolue n�est |amais nécessaire)\ Le faisceau issu d�une diode laser de

quelques mil~c�atts est focalisé à l�extrémité du levier, puis ré�échi sur une photodiode 4 quadrants, dont

la �c{érence des courants collectés pourra nous renseigner sur la dé�ection voire la torsion de la poutre\

Céramique Piézoélectrique
de déplacement

z

a
exc

La
se

r

Photodiodes

Set- point
CAD

Modulation
de fréquence

CAG

Déphaseur

∆f GDémodulateur
de fréquence

Générateur
interne

Détection
synchrone

Modulation
d'amplitude

D

0

A

- A

Piézo
excitateur

Echantillon

Φ

A

B

+
-

∆f

Damp

A φ

���� 1.1: Diagramme schématique d�un microscope à force atomique dynamique opérant en modulation d�amplitude ou en
modulation de fréquence. Le contrôle automatique de déplacement (CAD) permet d�asservir la position de l�échantillon pour
maintenir un signal constant, l�amplitude A ou la phase � pour la modulation d�amplitude, le déplacement de fréquence
�f ou la dissipation Damp pour la modulation de fréquence.

L�échantillon est quant à lui déposé sur une céramique pckroélectrique permettant des déplacements

latéraux (x,y) et verticaux (z) de la diraine de nanomètres à la �craine de micromètres, suivant la �kx�w

mique préalablement choisie\ L�approche grossière de l�échantillon est réalisée par des vis micromètriques

dépendant de l�habiletée de l�expérimentateur puis par un moteur pas à pas (pas de 50 nm minim���\

1.1.� L` ����è�` p�i_�`-b`�i`r

Point central du microscope, il existe maintenant une diversité de s^stème pointew~��ier égale à celle

des échantillons à étudier et des modes de fonctionnement choisc}\ La pointe est un cône de hauteur h avec

3 �m< h < 20 �m et d�angle d�ouverture � (10� < � < 45�) dont le sommet est généralement terminé par

un ra^on de courbure de 2 à 15 ��\ Les leviers sont eux des micropoutres parallélipédiques en silicium

ou en nitrure de silicium, dont les dimensions, i.e. la longueur l � 200 �m, la largeur w � 20 �m et

l�épaisseur t � 7 �m, permettent d�utiliser une modélisation mécanique du t^pe Eulerw��rnoulli pour en
trouver les fréquences propres, qui peuvent aller de 6 ��r à 300 ��r pour le premier mod�\
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Nanomécanique aux interfaces �� Microscopie à force d�namique

Les raideurs associées vont dépendrent du t��e 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 �� �1�

Cependant, la dépendance de la raideur avec le cube de l�épaisseur (k � t3) entraîne une incertitude

relative sur la raideur du levier qui peut aller ¡usqu�à 50 %� Comme l�interprétation des données est

souvent dépendante de la raideur, il existe une littérature abondante sur la calibration des raideurs des

leviers, où des approches technologiques £17¥¦ h�§¨©§�ª« ¬®ues £�¯, �°¥¦ thermo§�ª« ¬®ues £20, 21¥ voire

numériques £22¥ peuvent ±²¨e utilisé³´� µ¶³·®¶³´ méthodes plus singulières utilisent des pendules £23¥ ou

des leviers auxiliaires £24¥� Le tableau suivant résume les quelques ´�´²¸ ³s poin²³¹levier utilisés au cours

de ce travail de thès³�

Constructeur Ref� Mat l w t h k º��m�1) f0 º»¼½¾ Q0;air
�� Nanosensors PPP¹�¿À Si 200 20 7 13 30 160 500
Á� Nanosensors SÂÂ¹NCL Si 225 38 7 13 40 190 500
Ã� Nanosensors T1L450 Si 520 47 1 11 0; 023 6 16
Ä� O·� �¶s ÅÆ¿À¹Ç¿¯ÈÈ Si3N4 100 20 0; 8 3 0; 8 78 96
É� Êeeco ËÌÍÄ¹ÁÈ0 Si 125 30 10 20 42 320 500

ÎabÏ 1.1: Leviers utilisés au cours de cette thèse. Les dimensions sont données en micromètres.

Sans interaction, ce ´�´²¸ ³ se comporte pour de petites déformations, comme un oscillateur Ð«¨ ©¹

nique dont le facteur de qualité va dépendre lui aussi du levier et du mode choisi mais surtout du milieu

dans lequel se fait l�oscillation : le vide primaire (10 mbars) Q � 2000, l�air Q � 500 ou l�eau Q � 5� Les
paramètres de l�oscillateur que sont la fréquence de résonance du mode choisi et le facteur de qualité sont

obtenu en enregistrant une courbe de résonance à l�aide d�une détection ´�ªÑhrone Per»¬ª¹Òlmer puis

en eÓectuant un a¡¶stement de l�amplitude avec une loren²½¬³ªne, caractéristique de la résonance d�un

oscillateur harmonique £25¥ :

a (f) =
A (f)

A (f0)
=

1q
(1� u2)2Q2 + u2

º��1a)

tan (�) =
�u

Q(1� u2) º��1b)

©ù u = f=f0 et Q = m�!0

� � Le co³Ô cient d�amortissement visqueux 
� modélise les pertes d�énergie

h�dro§�ª« ¬®¶³ etÕ©¶ thermoélastique de la poutre et donc de l�oscillateur harmonique équivalent � il

implique aussi un temps caractéristique de relaxation de l�oscillateur � = m�


� qui sera dans la plupart des

cas de l�ordre de la milliseconde� La durée d�acquisition de la courbe de résonance sera donc choisie pour

pallier le transitoire associé au bala�age en fréquence� Excepté pour une oscillation en milieu liquide, le

facteur de qualité sera ´¶Ô sament grand pour approcher la fréquence de résonance fr = f0
p
1� 1=4Q2,

pour laquelle l�amplitude A (f) est maximale, par la fréquence propre du levier f0� Pour la plupart des

cas en microscopie de force d�namique, le facteur de qualité de l�ordre de 100 permettra de confondre ces

deux fréquences fr � f0�

Le facteur de qualité est aussi 2� fois le rapport de l�énergie stoc»ée par l�oscillateur sur l�énergie

dissipée £26¥ :

Q = 2�
Estock�ee
Edissip�ee

º��2)

cette écriture permet de Öxer les ordres de grandeurs sur les énergies associées à l�oscillateur et de montrer

que l�on pourra traiter l�interaction comme une perturbation : l�énergie stoc»ée pour une oscillation

t��¬®ue de 10 nm dans l�air est égale à k:A2 � 10 »³Ê¦ ce qui conduit à une énergie dissipée par

l�oscillateur à l�air de l�ordre de 100 ³Ê� Dans le cas d�une interaction conservative de t��e van der

×aals, l�énergie d�interaction évaluée à HR=6D � 1 ³Ê¦ avec H � 10�19 J est la constante de ¼« «»er,

R � 10�8 m est le ra�on de la pointe et D � 10�9 m et la distance pointe échantillon � ces valeurs
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0
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0
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f
0
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ÛÜÝÞ 1.2: ßà 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 f0=158,683 kHz et Q=1895 ; áà Comparaison des résonances (amplitudee) pour
un levier de type 2 oscillant dans un vide de 10 mBars et à l�air. Le meilleur ajustement (trait plein) pour l�air donne
f0=158,279 kHz et Q=474. La variation de fréquence est due à l�hydrodynamique associée à l�oscillation des leviers (Cf
chapitre â).

numériques confortent un traitement perturbatifÙ

1.1.ã Bräiå æç Micréëcépiæ dæ ìércæ

Le bruit en microscopie à force atomique a deux origines : mécanique et électronique í on pourra citer

entre autre, au niveau mécanique, le bruit thermique (mouvement broîïien du déplacement du levier) et

au niveau électronique, le bruit de grenaille ðñ au photodétecteur òóõö÷øúïoisûóüý le bruit numérique ðñ

aux ðþÿérents étages de numérisation des signaux, le bruit de NÚy�þõø ðñ à la convertion couranøúøûïsion, le

bruit électronique basse fréquence en 1=f ou bruit de scintillemenøÙÙÙÙ Le recensement des dþÿérents bruits

dans un microscope à force atomique a fait l�objût de plusieurs études [27, 2�, 2�, 30] dont l�analÚõû Ú est

faite en terme de limite de détection donc de nuisance à la meõ�sûÙ En revanche, on peut tirer partie des

�uctuations de déplacement du levier due à l�agitation thermique des molécules de son environnemenøÙ

Facile à éliminer lors d�une mesure par détection sÚnchrone puisque sa moÚenne temporelle est nulle,

il devient intéressant de l�utiliser pour exciter le levier comme une source de bruit blanc, c�est à dire

comportant toutes les composantes spectralesÙ C�est alors l�écart quadratique moÚen des �uctuations du

déplacement qui sont mesurées puis comparées par détection õÚï�hrone à une fréquence donnéûÙ Plusieurs

auteurs l�ont utilisé pour comparer leurs sÚstèmes d�excitation avec la résonance obtenue par la mesure

de bruit thermique [31, 32]Ù La courbe de résonance ò(gure ØÙ1) obtenue avec des oscillations forcées et

par mesure du bruit thermique donne les mê�ûõ paramètres de l�oscillate�sÙ Nous verrons au chapitre 7

qu�il en va tout autrement pour une oscillation en milieu liquideÙ

1.1.4 Içåæracåiéç Péiçåæ-ëärìacæ

Si la clef de v÷ñøû expérimentale du microscope à force atomique est le õÚõø��û poinøûútû�þûsý celle

de l�interprétation des images ou des courbes d�approcheúsetrait est l�interaction poinøûúõurfaceÙ Nous

ne proposons pas ici une description exhaustive des eÿets des interactions au niveau de la pointe mais

d�en dégager les principales tendancûõÙ Les équations régissant les diÿérents tÚ�es d�interactions seront

développées ultérieuremenøÙ
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F��
 1.3: Comparaison entre une courbe de résonance obtenue à l�air en mesurant le bruit thermique (bas) et en mode
forcé (haut). L�écart entre les régressions par un lorentzienne n�excède pas 3 pour cent pour le facteur de qualité et 3 pour
dix mille pour la fréquence de résonance.

Temps de résidence

Lors de son oscillation, la pointe n�est pas ������rs en interaction avec l�échantill�o	 En e�et, pour

les forces élastiques ou d�adhésion, seul le temps passé dans le matériau doit �tre intégré pour calculer

la perturbation subie par l�oscillateur	 M��e pour les forces de van der Waals, on peut ����ours dé�nir

une longueur de coupure au delà de laquelle les forces ne sont pas accessibles à la mesure	 Ainsi, il est

commode d�introduire le temps de résidence � res durant lequel la pointe est en intera����o	

t

z(t)

D
τ

res

Zone d'interaction
A

δ

0

a)

- T/2 T/2

0

z(t)

τ
res,1

Zone d'interaction

b)

τ
res,2

t0- T/2 T/2

F��
 1.4: a) Dé�nitions de la distance pointe surface D,de "l�indentation" �, ainsi que du temps de résidence. b) Dimi-
nution du temps de résidence avec l�augmentation de l�amplitude d�oscillation pour une même indentation �.

Nous avons montré au paragraphe précédent, que le comportement de l�oscillateur reste harmonique

���e en in�e�a����o	 En suivant les notations de la �gure �	�, le temps de résidence est :

� res =
T

�
arccos

�
D

A

�
��	3)

Pour toutes les interactions, la contribution maximale est fournie lorsque l�élongation est max��aie	

Ainsi la longueur � = A�D pour laquelle la force produit une grande part de la perturbation (qui peut

s�apparenter à l�indentation pour les matériaux mous) est petite devant l�amplitude d�oscillation A ou la

distance D	 Ainsi, on peut réécrire � res au premier ordre :

� res =
T

�
arccos

�
1� �

A

�
� T

�

r
2�

A
��	4)
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Tant que cette approximation reste valable, on remarque que l�amplitude est un mo�en en microcopie

de force d���� !"# de controler le temps d�interaction qui varie en A�1=2 pour une $ ndentation$ %xée

(F &� ��')�

I*+,-./+03*

Comme son nom l�indique, le microscope à force atomique est sensible au champ de force dans lequel

l�oscillateur évolue ; ce champ non constant tout au long de l�oscillation car dépendant de la distance pointe

surface sera, par nature, non linéair#� Cependant, comme nous l�avons vu plus haut, les énergies mises

en 5eu lors de l�oscillation permettent de traiter l�interaction comme une perturbation, ainsi le caractère

harmonique de l�oscillation ne sera pas perdu et l�interaction sera anal�67e comme faiblement non linéair#�

Beaucoup de références 833, 34, 359 proposent des études numériques , alors que certaines proposent de

garder l����:�< =é des solutions en utilisant di¤érentes techniques de perturbations 836, 37, >?9� 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 ana:�= ques et dans les cas les plus complexes, de

développer des schémas numériques particulièrement #@ cac#6�

Les forces auxquelles est sensible l�oscilateur sont de deux ordres :

� conservatives : Elles ont pour #¤et de mod %er la fréquence naturelle de l�oscillateur sans pour

autant augmenter les pertes d�énergie associées à son oscillation (Il n�� a donc pas d�altération du

facteur de qualité Q)� Quelques exemples de forces conservatives à l�échelle du nanomètre sont les

forces de dispersion ou d�adhésion (van der Aaals), les forces élastiques (élasticité du matériau,

capillarité) et les #¤ets de masse (h�drBd�namique associée en phase avec l�oscillation)� Les forces

répulsives, en phase avec l�oscillation puisqu�elles sont maximales lorsque l�élongation de l�oscil:�l

teur est maximale, augmenteront la fréquence de résonance alors que les forces attractives auront

tendance, au contraire, à la diminu#r�

� dissipatives : L�énergie dissipée au cours de l�oscillation est alors augmentée par l�interaction� La

conséquence principale est la diminution du facteur de qualité sans changer, au premier ordre, la

fréquence naturelle de l�oscilla= B�� La viscoélasticité d�un matériau ou l�h�drod�namique associée

à l�oscillation du levier sont deux sources de production de force dissipatives� Il arrive aussi qu�une

force conservative génère une dissipation par h�6=7r76 6, lorsqu�il � a par exemple, adhésion entre la

pointe et l�échantil:B��

Une illustration expérimentale de la déformation du pic de résonance de l�oscillateur en interaction

est donnée dans les références 8>C, 40, 41, 429 mais une des plus précise reste encore la référence 8439

BD le régime attractif non linéaire est repporté dans la %gure EGH� On remarque que suivant le sens de

bala�age, l�oscillateur passe d�une région instable à une région stab:#� Cette étude théorique de stabilité

a été indépendamment menée par Gauthier et al. 8>?9 et Non� et al. 8449�

La plupart du temps, l�oscillateur subit un mélange de toutes ces forces et le travail de l����:�se

des données consiste à postuler une interaction pour regarder si les inJuences sont celles observées #Kl

périmentalement sur les quantitées mes"r�u:#6� Ce qui nous ammène naturellement, dans les prochains

paragraphes, à décrire les observables à notre disposition, suivant le mode de fonctionnement du � <rBl

scop#�

1.1.L CNOrPR d�apprNchR-rRSraiS - imagRT

Lors d�une courbe d�approch#lr#=r�it, le bala�age horizontal de l�échantillon est arrUté et le déplacel

ment vertical devient périodique à une fréquence fscan rate : Z (t) = Z (t+ 1=fscan rate)� L�oscillateur

passe alors d�une zone sans interaction à une zB�# d�interaction dont la proportion dépend de l�amplitude

de la courbe Zscan size et du point de départ Zscan start pour une position (x0; y0) de l�échantil:B�� On

numérise alors à l�aide de convertisseurs 16 bits les signaux d�amplitude et de phase ou la fréquence de

7
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Z\^_ 1.5: Déformation du pic de résonance en amplitude et en phase d�un oscillateur harmonique en interaction attractive
non linéaire. La distance à partir d�un déplacement de fréquence de -120 Hz est de 12 nm (a), 6 nm (`) et 0 nm (c).
Figure reproduite à partir de [43] avec la permission de l�auteur.

résonnance et la dissipation, suivant le mode de fonctionnemencX Cette courbe permet de choisir une

consigne nécessaire pour la formation des fknpqvX Il est important de souligner que chaque point de cette

courbe est la moYenne de 1000 à 2000 oscillations, ce qui fournit une statistique swx sante pour obtenir

une bon rapport vfp{n|}~�wfc mais qui oblige à raisonner, pour interpréter les signaux, en terme de force

moYenne subie par l�oscillateurX

En mode image, le déplacement ho�f��{tal est périodique suivant une direction (x pour 90� ou y

pour 0�) et continu suivant la direction orthogonale, de la m�kq façon que les images se forment sur

un téléviseurX Le déplacement vertical est alors q�ectué pour l�asservissement d�un signal au choix �

amplitude, phase, fréquence ou dissipatf�{X Le déplacement vertical ainsi que le signal complémentaire

non asservi sont enregistrés et forment une image dans le plan (x; y�X

�wq| que soit le mode de fonctionnement du microscope, modulation d�amplitude ou de fréquence,

la micropoutre est tou��w�v en oscillation durant une image ou une courbe d�approc�q�retrait mais les

observables dépendent de la méthode de détection c��fvfqX

1. M d a i d�A p i d

En modulation d�amplitude ou �cn��inp�1 , le �f���électrique à la base de la micropoutre impose un

déplacement sinuv���n| de celle ci avec une amplitude et une fréquence f �xée : aexc (t) = a0exc cos (2�f:t)X

Le vYvc�kq poincq�levier répond alors à cette sollicitation mécanique avec un déplacement en bout de levier

z (t) = A (f) cos (2�f:t+ �) qui est converti en une tension de k�kq ���kqX Une détection sYnchrone avec

l�excitation permet alors de mesurer l�amplitude A (f) et le retard de phase � du déplacement par rapport

à l�excitationX

1.�.1 Si��a�� d� ����r�

Comme nous l�avons vu aux paragraphes précédent, le vYstème pointe levier se réduit à un oscillateur

harmonique qui est amené à interagir avec l�échantil|�{X L�interaction va alors mo�f�er la fréquence

naturelle et le facteur de qualité de l�oscillation et, par là k�kq� l�amplitude et la phase mesurée à la

fréquence de travail choisie � ainsi, en modulation d�amplitude, un seul point de la courbe de résonance

est sondé et sera un paramètre expérimental a�ustable permettant de se placer sur un domaine stable

de l�oscillation �� les contributions seront ma�oritairement attractives ou répulsivevX Pour une fréquence

f < f0, les forces de van der�aals et la stabilité intrinsèque de l�oscillateur produisent une bifurcation qui

1Cette dernière dénomination ne sera pas utilisée puisque l�oscillateur peut ne pas toucher la surface mais elle reste
cependant fortement utilisée dans les laboratoires pour des raisons historiques 
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¦§¨© 1.6: Schéma d�une courbe d�approche retrait en modulation d�amplitude (a) et modulation de fréquence (c). (ª) et
(d) sont des courbes d�approche-retrait expérimentales obtenues sur une surface de mica en modulation d�amplitude et de
fréquence. Les paramètres du levier sont f0=156000 Hz et Q=500. Pour garder le même ordre de grandeur d�interaction,
l�amplitude d�oscillation libre en modulation d�amplitude est égale à celle �xée par la modulation de fréquence (A=19 nm).

se traduit par un saut d�amplitude et de phase au moment «¬ la pointe vient au contact de l�échantillon,

permettant ainsi de déterminer la position de la surface à quelques Å­®¯°±²ms ³±´¯£ Ainsi, la fréquence de

travail choisie sera souvent celle pour laquelle A (f) = A (f0) =
p
2 et � = �45�, permettant de pr«µter de

ce c¥cle tout en conservant une grande sensibilité aux forces conservatives puisque la variation d�amplitude

associé à un déplacement de fréquence donné par un gradient �a=�u � Qmaxi¶·¸£ Dans la plupart des cas,

nous nous placerons donc dans cette situation «¬ le ¹¥¹¸º d�h¥stérésis généré sera une source d�information

supplémentaire pour la détermination de l�interaction£

Une conséquence de ce ¯¥¯°´¶e de détection est le mélange de la nature des forces subies sur les

observables » par exemple, une réduction d�amplitude peut ¼°±º associée à un º½et conservatif (déplacement

de la fréquence de résonance) ou à un º½et dissipatif (diminution du facteur de qual¾°¿À£ Ainsi, les º½ets

des forces conservatives et dissipatives se traduiront par l�évolution des deux observables A et �, ce qui

rend plus Á¾Â cile leurs interprétation¯£

1.Ã.Ã TÄÆpÇ dÄ répÈÉÇÄ dÄ Ê�ÈÇciÊÊaËÄÌr

Une des grandes forces de la modulation d�amplitude est sa sensibilité au facteur de qualité Q de

l�oscil¸·°ºÍ±£ 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 paramètre d¥namique vient

pondérer toutes les interactions conservatives et ainsi exhalter leurs º½º°¯£ Ainsi un matériau élastique

mou pourra apparaître comme ÎÁÍ±Î puisque les e½ets ne se réduiront pas à l�élasticité de l�échantillon

ks mais au produit Qks, ce qui a été illustré expérimentalement par Dubourg et al. Ï45Ð£

Le prix à pa¥er pour une telle dépendance est l�augmentation du temps caractéristique de l�oscillateur

Ñ
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ÕÖ×Ø 1.7: Courbe d�approche-retrait expérimentale en amplitude et en phase en modulation d�amplitude (Les �èches
décrivent le sens de parcours du cylcle). Les paramètres de l�oscillateur sont f0 = 160; 350 kHz et Q = 1410.

� (1 ms pour Q = 500 et 20 ms pour Q = 20000) traduisant la durée des transitoires dus à un changement

d�interÙÚÛÜÝÞÓ Hors, pour une description quantitative des variations des observables A et �, le régime

stationnaire doit ßÛàe atteint á expérimentalement, les fréquences des courbes d�approchâãàâÛàaits et les

fréquences du balaÔage des images sont alors diminuées aän d�éviter ces eåets transitoires lors d�une

variation d�interaction trop brusque á cette méthode reste toutefois limitée par les dérives thermiques des

céramiques æÜèëoélectriques qui viendront s�aìÝíÛâr aux déplacements imposéîÓ

1. M d a i d ré c

ïän de contourner le problème du transitoire correspondant à la bande passante du levier et d�auðã

menter la sensibilité de détection, Albrecht et ses collaborateurs ñ46ò mettent en place en ÒóóÒ une autre

ôÙõon de mesurer l�interaction entre la pointe et l�échantillon : la modulation de fréquenceÓ Le levier

est inséré dans une boucle électronique d�ÙíÛÝãÝîÚillation dans laquelle la fréquence d�oscillation et le

gain pour maintenir l�amplitude constante sont détectéeîÓ Nous verrons dans cette partie quels sont les

avantages et les inconvénients d�un tel dispÝîÜÛÜôÓ

1.ö.1 Si÷øaùú dû üûýùrû

Bien que le dispositif initial est évolué depuis Òóó1, le principe reste touìÝíàî le þßþe (FiðÓ ÒÓÿ)Ó

L�oscillateur est bouclé avec une rétroaction positive ce qui a pour conséquence de le faire osciller à

sa fréquence propre, Ýo les pertes intrinsèques sont minimales puisque le déphaseur produit un retard

de phase de �=2, d�Ýo un déphasage total níuÓ Lorsque l�oscillateur entre en interaction, sa fréquence

initiale est modiäée et des pertes suplémentaires en énergie viennent s�aìÝíter à la dissipation naturelle

de l�oscillationÓ

ïän que la boucle électronique délivre une tension d�excitation dégagée d�un maximum de bruit, un

oscillateur commandé en tension (�Ó�ÓTÓ ou VÓ�Ó�Ó en anglais) est piloté par un signal proportionnel à la

dÜåérence de fréquence d�oscillation de la boucle et la nouvelle fréquence propre du levier (ägure ÒÓÿ)Ó La

poutre est ainsi excitée par le VÓ�Ó�Ó à sa nouvelle fréquence de résonance et la tension qui commande le

VÓCÓ�Ó est proportionnelle au déplacement de fréquence induit par l�inÛâàÙÚÛÜÝÞÓ C�est le principe d�une

boucle à verrouillage de phase (PÓ.Ó.Ó pour Phase Locked Loop) aussi utilisée en télécommunication, qui

permet à la fois de ältrer le signal mais aussi de procéder à une démodulation par boucle à verouillage

de phaseÓ EÞän, un déphaseur est réglé préalablement pour compenser la quadrature de phase existant

entre l�excitation et l�amplitude d�oscillation à la résonanÚâÓ

Les pertes d�énergie supplémentaires dues à l�interaction ont pour conséquence de baisser le facteur de
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F��� 1.8: Synoptique de la modulation de fréquence utilisée en AFM. L�autooscillation du levier est assurée par une boucle
de rétroaction où les conditions de Barkausen (amplitude et phase identique à elles mêmes pour un tour de boucle) sont
réalisées à l�aide d�une boucle à verouille de phase (PLL) pour la phase et d�un contrôle automatique de gain (CAG) pour
l�amplitude.

qualité du levier et donc de réduire le gain de la boucl�� Pour compenser cet �eet, un contrôl� automatique

de gain ���	�G� ou 	�G��� en anglais) boucle aussi le levier : il s�agit d�une correction proportionn�l


intégrale ��
I) pilotée par la dieérence entre une tension (dite tension de consigne : "��tpoint") et

une tension proportionnelle à l�amplitude du levier� Le verrouillage de la phase à �900 par la P�
�
�
entraîne que la perte d�amplitude liée à l�abaissement du facteur de qualité du levier (le levier oscille à sa

nouvelle fréquence propre) n�est associée qu�à la partie dissipative de l�interacti��� Une des conséquences

de ce mode de détection est que l�amplitude d�oscillation A reste maintenue constante, ce qui facilite la

modélisation puisque si la position de l�échantillon reste constante, on connaît à tout instant la distance

minimale entre la pointe et l�échantillon� Après leurs descriptions en terme d�instrumentation, nous allons

maintenant relier les deux signaux, fréquence et "�amping" à la physique de l�intera�t����

1.3.2 Li�ns av�c �a ph�siq�� d� ��in��rac�i�n

Dép����m��� d� fr� !����

Si l�interaction conservative qui agit sur la pointe n�est pas trop intense, il est possible de traiter

l�interaction comme une perturbation de l�oscillation naturelle du lev��i� Ty#�$uement, l�énergie st�%ée

par l�oscillateur kA2 � 5 � 10 %�& est à comparée à une interaction pouvant aller j'*qu�à la +�,a���

d��& pour les forces conservatives� Le déplacement de fréquence qui en résulte est alors proportionnel

à la transformée de Fourier de la force intégrée le temps d�un �y�l�c c�est l�approximation du premier

-ai/���$'�� On lie alors le déplacement de fréquence à la force par [47, 40] :

�f = � f0
kA0T

:
R T=2
�T=2Fint (D +A0 cos (!t)) cos (!t) dt �1�5)

11
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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 à la

force à partir du déplacement de fréquence à une position D donnée : c�est ce que l�on appelle 8le problème

inverse86 Pourtant, lorsque l�amplitude de l�oscillation est grande devant la portée de l�interaction (ou

le contraire), des comportements 9:7;<=>=?ques peuvent ê=@A calculé:6 Si le déplacement du levier est

négligeable par rapport à la variation d�interaction, la linéarisation de la force autour de D conduit à

B47, CDE �f = � f0
2k

@Fint(D)
@z , soit2

Fint (z = D �A) = 2k
1Z

z

�f (u)

f0
du H566)

Cette approche dite de 8Iradient de force8 était JKLà donnée dans les travaux initiaux d�Albrecht et de ses

collabo@9=AM@:6 Lorsque au contraire, l�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 problème en perturbation

en ne prenant en compte que les termes dominants B50, 51, 52EN >O les contributions au déplacement de

fréquence seront max?;9PA:6 L�inversion donnne alors :

Fint (z = D �A) =
p
2
kA3=2

f0

1Z

z

d�f (u)

du

dup
u� z H567)

En�n, on pourra noter qu�une étude numérique proposée par Q6R6 Sader B53, 54E permet d�uS?�er

les deux approche:6 En exprimant l�intégrale 56U sous forme d�une transformée de Laplace, il arrive

à donner une formule 9S9P7tique de la force en fonction du déplacement de fréquence se raccordant

9:7;<=>=?quement aux deux cas limites précédent :

Fint (z = D �A) = 2k

f0

1Z

z

" 
1 +

A1=2

8
p
� (u� z)

!
�f (u)� A3=2p

2 (u� z)
d�f (u)

du

#
du H56WX

YZ\^i_`

Le signal de 8b9;<?SI8 ou de dissipation est le signal d�erreur issu de la régulation d�amplitude d�osp

cill9=?>S6 Cependant, le fait de boucler un s7stème d�ordre 2, avec une rétroaction positive, peut engendrer

des instabilités B55E6 De plus, bien qu�il soit essentiellement lié à la perte d�énergie de l�oscillateur, ce signal

est touL>Mrs soumis à controverse quant à la contribution de l�instrument sur des mesures de dissipation

à l�échelle atomique B56, 57, UWE6 Il s�agit ici de dégager les tendances principales de l�observation de ce

signal puisque les dissipations mesurées seront bien supérieures à la correction que pourrait amener de

telles études (de l�ordre de 1 pour 1wwwX6

En appliquant les conditions d�oscillation (Barxz9M:en) en module sur la boucle, on obtient que :

Damp =
1

GeqG1G2k1k2k3Q
/ 1

Q
H56DX

>O Geq est le gain équivalent pour les éléments rencontrés dans la P6{6{6 Comme déL|mentionné plus haut,

ce signal est inversement proportionnel au facteur de qualité, soit proportionnel au coe¢ cient de friction

de l�oscillateur ponctuel asso}?K6 La relation entre le signal de dissipation et l�amplitude se calcule quant

à elle en remarquant que pour toute valeur d�amplitude en entrée de la P{6{6N la sortie est constante,

ainsi Geq =
B

k2A(nm)
>O B est une constante quelque soit A (nm), donc

Damp =
A (nm)

BG1G2k1k3Q
/ A (nm) H5610)

2 Ici u est une variable muette et non un rapport de fréquence~

12
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Le signal de Damping est donc proportionnel à l�amplitude d�oscillat���� Il n�est ni une image de l�én���

gie dissipée �E = 
A2 ni une image du co�� cient de friction équivalent 
� A�n d�éviter la dépendance

intrinsèque de ce signal avec l�amplitude, une f���� commode de présenter les données de dissipation est

de normer la dissipation obtenue en interaction par celle obtenue sans interaction, on a alors

Damp

Damp0
= 1 +


int

0

���11)

La relation ���1 permet d�extraire le coe� cient de friction dû à l�interaction sans ���� géné par la

dépendance en amplitude du signal de dissipation� Cette formulation est donc utile lorsqu�on cherche à

trouver une dépendance de 
int avec l�amplitude d�oscillation sans se soucier de la dissipation intrinsèque

de l�oscillate��� En revanche, lorsque l�on veut revenir à des quantités absolues ou que l�on veut comparer

les résultats obtenus avec d��érents oscillateurs, il faut alors évaluer de manière absolue en utilisant la

relation 
0 =
k

!0Q
�

En�n, certains auteurs calibrent l�amplitude d�excitation nécessaire pour maintenir une amplitude

d�oscillation constante et relie celle ci à l�énergie dissipée en utilisant le principe de la conservation de

l�énergie sur une période ���, 60�

�E = �k

�
Aaintexc �

A2

Q

�
���12)

�� aintexc est l�amplitude d�excitation nécessaire pour conserver une amplitude d�oscillation A lorsque

l�oscillateur se trouve en inter������� Cette écriture présente l�avantage de faire apparaître les quantités

ph����ues mais reste peu commode pour la présentation des donnée��

1.�.� C��parai��� d�� ����i i¡i£é� d�� ¤ ��d��

Pour comparer la sensibilité de ces 2 modes ��n de connaître la plus petite force mesurable, il s�� t

d�exprimer le gradient de force minimal détectable en modulation de fréquence et d�amplitude� En faisant

l�h�¥othèse simpli�catrice 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 fréquence3 � On montre qu�ils di�èrent seulement d�un facteur
p
2 avec

�Fmin �
s

kkBTB
!0Q hA2i

���13)

�� k est la raideur du levier, kBT l�énergie thermique à la température T , B la bande passante de la mesure,
!0 la pulsation de l�oscillation et



A2
�
l�écart quadratique mo�en du déplacement de l�oscil¦������ Bien

que pour un levier donné, la plupart de ces caractéristiques soient les m�§��, la bande passante dépend

quant à elle du mode de détection choisie : pour le mode modulation d�amplitude, celle ci est pilotée par

le temps caractéristique intrinsèque 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 à quelques milliseconde�� 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 l�on diminue les pertes intrinsèques de l�oscill������

Pour conclure, la comparaison donne à un facteur numérique près, le §�§� gradient de force minimum

détectable, de l�ordre du �©ª§« mais la modulation de fréquence permet de conserver cette sensibilité

avec une bande passante constante de l�ordre de la milliseconde et donc d�atteindre un régime permanent

de manière plus rapide�

3Un détail plus complet de ce calcul est donné dans la référence ¬62­
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C c i

Ce chapitre nous aura permis d�introduire les ±²³érents concepts nécessaires à l�interprétation des

courbes d�approch´µ¶´·¶¸²t et des images obtenues en microscopie à force atomiqu´¯ La ±²³érence entre

la modulation d�amplitude et de fréquence réside principalement dans les observables détectées et leurs

liens avec le t°pe de force agissant sur l�oscillateur ¹ ce qui peut se résumer dans le tableau suivant

Modulation d�amplitude Modulation de fréquence

Signaux ºxes u = f=f0; aexc A;� = 90�

Observables A � �f Damp � aexc

Forces Conservatives et dissipatives Conservatives Dissipatives

Une étude plus quantitative des deux modes sera développée aux chapitres suivants »¼ nous commencerons

par réduire l�oscillateur distribué qu�est la poutre à un oscillateur à un degré de liberté¯ Nous traiterons

alors en détails l�interaction que peut sonder un microscope à force atomique et quelles seront les ²½¾uences

sur les observables que sont le déplacement de fréquence et la dissipation pour la modulation de fréquence

et sur l�amplitude et la phase pour la modulation d�amplitude¯

14
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D a p r a ci a r

En microscopie à force atomique, pour décrire l�in¿uence de l�interaction du substrat sur l�oscillation de

la pointe, on ramène son comportement à celui d�un oscillateur harmonique vibrant à la ÀÁÀÂ fréquence

que la poutre qui la soutienÃÄ Dans cette partie, on se propose de relier les paramètres de cet oscillateur

Å raideur, amortissement, fréquence et masse Å à ceux de la poutrÂÄ Nous verrons aussi le lien qui existe

entre l�amplitude d�oscillation détectée et le mode propre de la poutre cÆÇÈÉÈÄ ÊËÌn, suivant le mode, nous

calculerons les ¿uctuations thermiques qui peuvent ÁÃÍe mesurées dans l�amplitude de déplacement du

levierÄ Nous commencerons tout d�abord par rappeler ces résultats dans le cas d�une déformation statique

d�une poutreÄ

SÎÏÏairÐ
Ñ.1 MÒÓiÔaÓiÒÕÖ d× Ø�éÓÙd× . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1Ú
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2á3á2 Modes propres et oscillateurs équivalents á á á á á á á á á á á á á á á á á á á á á 17

2á3á3 Détection optique á á á á á á á á á á á á á á á á á á á á á á á á á á á á á á á á á á 20
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.1 M i a i d �é d

Si la réduction d�un ÉäÉÃåÀÂ oscillant distribué à celui d�un oscillateur ponctuel est récurrent pour

un phäÉÈæÈÂË voulant qualitativement comprendre un phénomène, le détail de cette réduction est capital

pour celui qui, comme en microscopie de force dänamique, cherche à sonder une interaction de manière

absolue, avec un oscillateur distribuéÄ On peut en eçet se poser la question de savoir comment une force,

ponctuelle ou distribuée va agir sur l�oscillateur équivalent è DépenéÅelle du point d�application et si oui,

comment è ëuelle est la masse de l�oscillateur équivalent à prendre en compte lors de cette réduction si,

lors de la vibration, toute la poutre ne bouge pas è DépeËéÅelle du mode propre d�oscillation choisi è

Dans ce chapitre, nous répondrons à toutes ces questions en décomposant, à l�aide d�un principe

varitionnel, le mouvement de la poutre sur la base de ses modes ìÍÇìÍÂÉÄ Nous montrerons quelles sont

les corrections à apporter, lors d�une distribution de force constante le long de la poutre ou, lorsque l�on

applique une force ponctuelle en un point quelconque de celle æÈÄ
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. Dé r a i a i

Si l�on considère une poutre, encastrée à sa base, de longueur l et de section rectangulaire de largeur

w et de hauteur t, pour toute petite déformation dans la direction z orthogonale à la largeur, on obtient,

en bout de poutre, une force de rappel F = Kz îï la contante de raideur statique s�écrit ð27, 63ñ

K =
3EI

l3
=
Ewt3

4l3
òóí1)

îï E est le module d�õoung du matériau (ESi = 1; 79� 1011 ö÷ø2 dans la direction < 110 > correspîùú

dante à celle de la longueur du levier ü ESi3N4
= 1; 5 � 1011 ö÷ø2 ) et I est le moment d�inertie de la

poutre (I = wt3=12 dans le cas d�un poutre rectangulairýþí L�amplitude de la déformation qui en résulte

normée à celle en bout de poutre est

 (x) =
1

2

�x
l

�2 �x
l
� 3
�

òóí2)

îï x est la coordonnée longitudinaÿýí Si la détection de l�amplitude de déformation de cette poutre se fait

par une méthode classique de Poggendorf, la variable pertinente sera alors l�angle que fait la poutre avec

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

 � (l) = 2
d 

dx

����
l

=
3

l
 (l) òóí3)

Lors d�une détection optique, on notera * les grandeurs mesurées qui correspondent à un aù�ÿýí Le facteur

2 est inhérent à la méthode Poggendorf alors que le facteur 3=l est un facteur d�ampli�cation optiquýí

Pour une discussion plus détaillée sur la détection optique de la position du levier, nous renvoyons le

lecteur aux références ð27, 64, 65, 66, 67ñ ainsi qu�à l�annexe Aí

Pour trouver l�écart quadratique moyen


A2
�
de la dé�ection du levier causé par les �uctuations

thermiques, on écrit le théorème de l�équipartition de l�énergie 1
2K hAi

2
= 1

2kBT , et on obtient

p
hA2i =

r
kBT

K
=
0; 65Åp

K
òóí4)

îï kB = 1; 38 � 10�23 JK�1 est la constante de Boÿl�øaùn et T la température en Kí La dernière

égalité est calculée pour une température de 30 �C avec une raideur exprimée en N:m�1í La pertinence

de ce raisonnement peut paraître faible si l�on considère n�appliquer le théorème d�équipartition sur un

seul degré de liberté alors que la poutre en possède un iù�nité et que la raideur utilisée est une raideur

statique, mais nous verrons plus loin que ømme si l�on distribue l�énergie thermique sur chaque mode

dyùaøi��ý� on retrouve bien le résultat précédenlí Cette fa�on de procéder est ømøý une estimation du

bruit thermique total que l�on peut mesurer sur la poutrýí

. M d d a i

Nous allons maintenant calculer ces grandeurs pour les modes dynamiques de la poutrýí Pour ce faire,

nous utiliserons un formalisme lagrangien à partir duquel il est possible d�utiliser des fonctions d�essai

paramétrablesí Bien que cette méthode ne présente pas beaucoup d�intérml lorsqu�une solution analylique

simple existe, comme c�est le cas ici pour une poutre sans interaction, elle s�avèrera incontournable pour

obtenir une solution approchée analyli�ue lors d�une interaction complexe avec l�oscilÿalý�rí
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2.3.1 Equation du �ouve�ent

Soit � (x; t) le champ de déformation transverse de la p��	
�. Si l�on suppose une dissipation visqueuse


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

L0 (t; �; @t�; @xx�) =
1

2
�wt (@t�)

2 � 
@t�:��
1

2
EI (@xx�)

2
(�.5)

�
 @xj est la dérivé d�ordre j par rapport à la variable x, � est la masse volumique du matériau

(�Si = 2330 k�/�3 ; �Si3N4
= 3100 k�/�3), 
 est l�amortissement par unité de longueur (h��
�d������ue

�	/�� thermoélastique) qui sera j��	��ée lors de l�étude au chapitre 7 et � (x; t) est le champ non varié

durant le calcul de la varia	���. L�indice 0 indique que le calcul est ��ectué sans inter��	���. Le principe

de moindre action stipule que l�action doit ê	
e extrémale le long du traj�t réel

�S0 =

tBZ

tA

L0dt =

tBZ

tA

lZ

0

L0dxdt = 0 (�.6)

�
 L0 et L0 sont respectivement le lagrangien et la densité lagrangienne du s�stème considéré. En suivant
l�exemple de la référence [6�]� la variation de l�action s�écrit alors au premier ordre

�S0 = S (�+ ��)� S (�) = 0 (�.7)

=

tBZ

tA

dt

lZ

0

dx
�
�wt@t�@t��� 
@t���� EI@xx�@xx��

�

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

tous les termes de "����he�" et on trouve pour la variation de l�action

�S0 =

tBZ

tA

dt

LZ

0

dx
�
��wt:@tt�� 
@t�� EI@xxxx�

�
�� = 0 (�.�8

En égalant � et �, nous retrouvons1 l�équation de vibration des mouvements transverse pour une

poutre dans l�approximation d�E���
���rnoulli [70, 71] :

EI
@4

@x4
� (x; t) + 


@

@t
� (x; t) + �wt:

@2

@t2
� (x; t) = 0 (�.10)

2.3.2 Mode� propre� et o�ci  ateur� équiva ent�

M!#$% pr!&r$%

Cherchons les modes propres de l�équation �.'0 sans amortissement (i.e. 
 = 08. Pour cela, on utilise

la méthode de séparation des variables et on pose

� (x; t) = ' (x) :z (t) (�.11)

1Une autre façon de retrouver l�équation du mouvement est d�écrire l�équation d�Euler-Lagrange pour un champ au
second ordre )69, 75+

@L0
@�

=
@

@t

@L0
@ (@t�)

�

@

@x2
@L0

@ (@xx�)

ou, sous une forme plus générale
1X

i=0

nX

j=0

(�1)i+j
@

@ti@xj
@L0

@ (@tixj�)
= 0 (2,9)
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En substituant 1041 dans 1040, on arrive au 575:;<e d�équations =>?érentielles suivant :

@2

@t2
z (t) + !2z (t) = 0 @1012a)

@4

@x4
' (x) +

!2�wt

EI
' (x) = 0 @1012b)

La première équation est celle d�un oscillateur harmonique non amorti : z (t) = A cos (!t+ �)0 Les

formes propres sont déduites de la seconde équation en prenant pour conditions aux limites, poutre

encastrée d�un côté (' (0) = 0 A @x' (0) = 0) et libre de l�autre (@xx' (l) = 0 A @xxx' (l) = 0B0 Les modes

propres sont alors

'i (x) = cos
��ix

l

�
� cosh

��ix
l

�
� cos�i + cosh�i
sin�i + sinh�i

�
sin
��ix

l

�
� sinh

��ix
l

��
@1013)

CD les valeurs �i sont déterminées par l�équation caractéristique F72G :

1 + cos�i cosh�i = 0: @1014)

Les valeurs numériques en sont données dans le tableau 1040 Pour les grands modes, on pourra retenir

l�approximation �i '
�
i� 1

2

�
� qui s�approche à mieux de un pour cent des valeurs numériques pour

i > 20

Mode Statique 1 2 3 4 5 6 7 H

�i � 1; 875 4; 694 7; 855 10; 995 14; 137 17; 279 20; 420 23; 561
�i=�1 � 1; 000 2; 503 4; 189 5; 865 7; 540 9; 215 10; 891 12; 566

ki K = Ewt3

4l3 k1 = 1; 03:K 39; 3 308 1182 3231 7212 14067 24932

!i �
1;015
l2

q
E
12� 6; 3 17; 6 34; 4 56; 8 84; 9 118; 6 157; 9

A�i =Ai
3
l

2;75
l 3; 47 5; 7 8 10; 3 12; 6 14; 8 17; 1

TabI 2.1: Constantes �i, raideurs, fréquences et ampli�cation optique en fonction du mode de la poutre. Les raideurs,
les fréquences et les ampli�cations optiques des harmoniques (mode 2 à 8) sont données par rapport au mode fondamental.

Les fonctions propres 'i (x) suivent les relations d�orthonormalisation suivantes

8
><
>:

lR
0

'i (x)'j (x) dx = l � �ij

'i (l) = 2 (�1)i
@1015)

Les 6 premiers modes sont schématisés Fig0 1040 On pourra noter que '1 (x) =>?ère très peu de la déformée

statique0 Les valeurs des fréquences de résonance de chaque mode sont alors données par :

fi =
�2i
2�l2

s
EI

�wt
: @1016)

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

paramètre50 L�idée première est de prendre la raideur statique du levier et d�aJKster la masse N?ective

de l�oscillateur équivalent pour retrouver la bonne fréquence F70G A l�obJet du prochain paragraphe est

de montrer que cette méthode est inexacte si l�on veut revenir aux quantités absolues qui caractérisent

l�oscillateur équivalen:0

4H
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PQRS 2.1: Les 6 premiers modes propres d�une pourtre encastrée à une extrêmitée et libre à l�autre.

UVWXYlateurs équivalents

Pour une fréquence d�excitation sinZ\^_dale peu éloignée d�une des fréquences de résonance de la

poutre, on postule que la déformée `bcghpwZx résultante n�est pas trop éloignée du mode propre de la

poutre et on prendra donc pour fonction d�essai

� (x; t) =
1

2
'i (x) :zi (t) z{O17)

^| le facteur 1=2 est introduit pour que l�amplitude A soit l�amplitude d�oscillation du levier en bout de

p^Z}~xO En sustituant {O�7 dans {O�, on obtient pour la variation de l�action :

�S0 =

tBZ

tA

L0dt =

tBZ

tA

�
��wtl

4
@ttzi �


l

4
@tzi �

EI

4
l
��i
l

�4
zi

�
�zidt = 0 z{O���

On trouve alors l�équation d�un oscillateur harmonique équivalent :

mi@ttzi + 
i@tzi + kizi = 0 z{O���

^| la masse équivalente et l�amortissement pour tous les modes sont constants et égaux à mi =
�wtl
4 =

m
4 et 
i =


l
4 respectivement mais la raideur dépend quant à elle du mode considéré ki = �4i

EI
4l3 = �4i

K
12 O

Le facteur 1=4 pondère les produits masse lin�_wZx fois longueur et dissipation �pc�_que fois longueur

des quantités équivalentes puisque les régions nodales de la poutre ne participent pas au mouvemen}O La

contribution inertielle de la pointe pourra �}~e traitée comme une perturbation en terme de masse a�^Z}�x

comme nous le verrons dans les paragraphes suivan}\O

Oscillateurs forcés

En pratique, la poutre n�est excitée qu�au voisinage de la fréquence de résonance d�un de ses modes

�~^�~x\O Pour introduire le terme de d�excitation dans l�équation du mouvement, il faut noter que la

céramique pié�^électrique à la base de �x��x��p impose un déplacement sinu\^_`g� Ad cos (!t) qui rend le

référentiel lié à la poutre non galiléenO La densité lagrangienne associée aux forces d�inerties s�écrit alors

Lforcing = �wtAd!
2 cos (!t)� z{O20)

��
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comme le déplacement de la poutre est bien plus important que le déplacement (Ad = A=Q � 1���

nous confondrons par la suite les deux référentiels� Ainsi, en reprenant le raisonnement du paragraphe

précédent, on arrive à l�équation d�un oscillateur forcé

mi@ttzi + 
i@tzi + kizi = Fforcing;i cos (!t) ���21)

��

Fforcing;i = �wtAd!
2

lZ

0

'i (x) dx ���22)

avec un terme intégral tendant vers 0 à mesure que le mode augmen��� Cependant, avec un terme en !2

augmentant comme �4i et un terme intégral diminuant comme �
�1
i , on obtient, si la fonction de transfert

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

pour les modes supérieurs à déplacement égal�

�.�.� Dé��c�i�� �p�i� �

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

sa position d�équilibre, on a alors

A�i = 2:
d'i
dx

����
l

=
2

l

�i sin�i sinh�i
sin�i + sinh�i

A ���23)

�� A�i est ��¡¢ours la grandeur mesurée optiquement, c�est à dire un angle� La sensibilité dépend alors

du mode choisi £ plus le mode est élevé, plus l�¤¥¦§¨©cation optique sera grande� On possède ainsi une

gamme d�oscillateur avec un seul ª«ª�¬¥� dont les fréquences, les raideurs et¥­me les sensibilités optiques

pourront ­�®� choisies en fonction de la géométrie de la pout®��

�.�.¯ Br i� �°�r±i� � d� � ²�³i�r

Les úctuations dans la détection du signal mesuré peuvent ­�®e source de bruit mais assurerons aussi

une détermination non amµ¨¶¡· des modes de résonance puisqu�elle ne sont pas soumise à la fonction

de transfert d�un éventuelle excitation (bruit blan¸�� En appliquant le théorème de l�équipartition de

l�énergie �� l�énergie kBT est associée à chaque degré de liberté du ª«�ème, on trouve pour chaque mode

q
hA2i i =

r
kBT

ki
���24)

�� Ai est l�amplitude à l�extr­mité libre du levier� Si l�on somme chaque contribution des écarts ¹¡¤º

dratiques mo«ens associées aux raideurs d«namiques, on retrouve l�écart quadratique mo«en2 calculé

précédemment pour le cas statique (eq ��») :



A2
�
=

1X

i=1



A2i
�
=
12kBT

K

1X

i=1

1

�4i
=
kBT

K
���25)

On retrouve le résultat énoncé en début de chapitre �� la somme des contributions de tous les modes

de la poutre était équivalente à celle obtenue en ne tenant compte que de la raideur statique pour seule

contribution au bruit ther¥¨¹¡��

2En e¼et, si les �i sont solutions de l�équation cos�i cosh�i = �1, on peut montrer½73¾ que :

1X

i=1

1

�4i
=

1

12
ce qui conduit à l�égalité

1X

i=1

1

ki
=
1

K
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ÀÁÂÃ 2.2: Densité spectrale de bruit obtenue à l�air pour un levier de 500 �m de long, 40 �m de large et 1 �m d�épaisseur.
Le premier mode vibre à 6000 kHz. (Extrait de [74])

. I rac i p c di ri é

Dans cette partie nous traiterons à la fois les interactions ponctuelles et distribuées sur deux exemples :

l�aÄÆÇt d�une contribution inertielle supplémentaire (masse aÄoutée) sur la poutre ou l�action d�une force,

conservative ou ÈÆÈ¿ Il existe deux méthodes pour résoudre le problème de l�ÉÈÊuence de l�interaction, on

peut généraliser la densité lagrangienne ou utiliser le formalisme non varié Ë75, 76, 77Ì¿

Í.Î.1 GéÏéraÐiÑaÒiÓÏ dÔ ÐaÕraÏÕiÖÏ

Il est possible d�étendre la densité lagragienne, par exemple lors de l�aÄÆÇt d�une masse ponctuelle ma

à l�abscisse l0 sur la poutre ¿ Cette situation est équivalente à celle d�une masse ×ÉÈØÙque non uniforme :

� = �0 +ma� (x� l0) ÚÛ¿26)

La densité lagrangienne prend alors la forme :

L (t; �; @t�; @xx�) = L0 +
1

2
ma:� (x� l0) (@t�)2 ÚÛ¿27)

Par laÜÝÜÞ méthode que celle développée lors du calcul sans interaction et en supposant que l�on travaille

près d�un des modes propres de la poutre, on arrive à

�
mi +ma

'2i (l
0)

4

�
@ttzi + 
i@tzi + kizi = 0; ÚÛ¿Ûßà

soit une nouvelle fréquence de résonance

fi =
1

2�

s
ki

mi +ma
'2i (l

0)

4

On remarque ici que si l�on suppose le mode propre faiblement perturbé et que la masse est placée à

l�extrémité de la poutre, le déplacement de fréquence qui résulte de l�aÄÆÇt de la masse est équivalent à

celui que subirait un oscillateur ponctuÞ×¿ Ce calcul approché pourra ainsi nous éviter un calcul numérique

Ë70Ì ou complet ËáßÌ¿
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ã.ä.ã Fåræaèiëæì íåí îarié

Il n�est pas ïðñòours possible de généraliser la densité lagrangienne aussi facilemenïâ Lorsque la force ne

dérive pas d�un potentiel, on peut touòðñóõ utiliser la méthode des grandeurs non variées en construisant

une densité lagrangienne dérivant de la densité linéique de force F (�; x; t) par

Lint (t; x; �) = F
�
t; x; �

�
�: ö÷â÷øù

Si l�on reprend le problème du calcul de l�oscillateur équivalent avec une force F , agissant ponctuelúûü

ment sur la poutre à une distance l0 de la base, que l�on linéarisera autour du point moýen de l�oscillation

en supposant une variation lente avec l�amplitude de déformation, on obtient pour la densité lagrangienne

d�interaction :

Lint (t; x; �) =
�
F0 + �

@F

@�

�
� (x� l0)�

En utilisant le þÿme raisonnement que précédement, on arrive à l�équation temporelle suivante :

mi@ttzi + 
i@tzi +

�
ki �

'2i (l
0)

4

@F

@�

�
zi =

'2i (l
0)

4
F0; ö÷â30)

On remarque alors qu�une force constante n�a aucune i��uence sur les caractéristiques dýnamiques de

l�oscillateur3 ; ce résultat est trivial avec un oscillateur harmonique ponctuel, mais le but ici est de montrer

que l�on peut transposer sans aucun problème ce résultat avec un oscillateur distribñuâ En revanche, un

gradient de force agit en dépla�ant la fréquence de résonance de l�oscillateur équivalentâ On dé�nit alors,

en régime linéaire, une raideur ûeective

k0i = ki �
@F

@�
ö÷â31)

avec pour l�exemple, une force appliquée en bout de poutre (l0 = lùâ Ce résultat est analogue à celui

des références [46, 4ø, 61] ðo la poutre est assimilée à un oscillateur harmoniqueâ Le principe du calcul

reste le þÿþe avec une force non linéaire mais l�exemple choisi ciüdessus permet de ne pas alourdir les

calculs en dégageant les tendances principalesâ

ã.ä.3 A� dìèà d� cåæpårtìæìít èiíéairì

Lorsque le facteur de qualité de l�oscillateur équivalent devient grand, comme c�est le cas pour les

modes supérieurs, l�amplitude d�oscillation peut devenir su¢ samment grande pour obtenir des eeets non

linéaires sur la constante de rappel de la poutre, et ceci þÿme avec de faibles amplitudes d�excitaïið�â Il

est évident qu�en microscopie de force, on évite de tels eeets ; cependant, il est touòðñóõ intéressant de

quanti�er ceuxü-iâ Des courbes de résonance ont été mesurées à dieérentes amplitudes d�excitation ö�gure

÷â2) sur le 6�eme mode pour une pression de 10 mBars (f0 = 451280 H� ; Q = 1500ùâ

La déformation des courbes de résonance fait penser à un oscillateur non linéaire de Du¢ ng dont la non

linéarité à l�ordre 3 conduit à un déplacement de fréquence qui dépend quadratiquement de l�amplitude

d�excitation [25, 7ø, 8�] :

�f = �3
8
"f0A

2
exc ö÷â32)

ðo " est le paramètre non linéaire constant du terme cubique en force (ou en puissance quatrième du

déplacement pour le potentielùâ Ceci est bien vuói�é expérimentalement sur les résultats de la �gure ÷â2â 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 Lint (t; x; �) = �"�3�

3 Il faut toutefois supposer que la force statique est su� sament faible pour ne pas modi�er la déformée statique (et donc
dynamique) de la poutre.
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� 2.3: a) Déformation du pic de résonance expérimental du sixième mode pour des amplitudes d�excitation su¢sament
grande (de droite à gauche, 3, 45, 55 et 70 mV). E¤ectuées dans un vide primaire de 10 mBars, celles ci sont normalisées à
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 à l�équation pour l�oscillateur équivalent :

mi@ttzi + 
i@tzi + kizi + "iz
3
i = 0 (��33)

qui est bien un oscillateur de D
� ng dont le paramètre non linéaire est "i = "
lR
0

'4i (x) dx � Dans une

�����se plus complète, on peut montrer ���� que la non linéarité de la poutre entraîne aussi un terme

quadratique qui n�aura cependant aucune ���uence sur la résonance de l�oscillateur équivalent pour des

raisons de s�métr���

C c i

Dans cette partie, nous avons montré que la micropoutre utilisée en microscopie à force atomique était

équivalente à 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 paramètres

des oscillateurs équivalents aux paramètres intrinsèques (dimensions, module d�Young, masse volumique)

de la poutre� E��n, nous avons montré l�équivalence entre la perturbation de l�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 travai��
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Après avoir montrer l�équivalence entre une poutre vibrante et un oscillateur harmonique vibrant à

la mê�� fréquence, on peut maintenant traiter l����uence d�une interaction, à l�échelle du nanomètre,

sur celui c�! On restera dans ce chapitre dans le formalisme lagrangien qui nous permet de conserver des

solutions anal"#�$u�%! Largement inspiré des références &76, ')* pour les forces conservatives et &77* pour

les forces dissipatives, cette partie %"�thétisera aussi les d�+érentes forces que l�on peut régulièrement

rencontrer en microscopie à force atomique et leurs ���uences sur l�oscillation! Cette étude suppose

préalablement un état stationnaire de l�oscillation et ne donnera aucun critère de stabilité sur les solutions

trouvées , pour plus de détails, le lecteur pourra consulter avec pr/0t les références &1', 44*! En0n, nous

proposons à la 0n de cette partie une méthode numérique basée sur l�approximation dite de granulation,

permettant de résoudre de f56/� %"%#smatique les équations extraites du mode modulation d�amplitude

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

branche stable de l�oscillateur!

S9mmair:

<.1 M=>iva>i=n? d@ l�é>Ad@ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . BC

<.B O?cilla>@Ar harG=niqA@ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . BC

<.< O?cilla>@Ar harG=niqA@ @n in>@rac>i=n . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . BI

3J3J1 Interaction conservative J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J 26

3J3J2 Interaction dissipative J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J 27

3J3J3 Généralisation à une interaction quelconque J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J 27

3J3J4 Signaux mesurés J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J 2K

<.L F=rc@? M l�éch@ll@ dA nan=Gè>r@ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . <1

3J4J1 Forces de van Der Waals J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J 31

3J4J2 Forces répulsives élastique J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J 35

3J4J3 Forces dissipatives J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J 36

<.C DNnaGiqA@ d@ l�=?cilla>i=n - GranAla>i=n . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . L1

3J5J1 Echelles de temps J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J 41

3J5J2 Equation du mouvement sans interaction O Termes instationnaires J J J J J J J 42

3J5J3 Equation du mouvement avec interaction O Termes d�interaction J J J J J J J J 42

3J5J4 Validation numérique J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J J 43
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.1 M i a i d �é d

Alors que l�équivalence entre la poutre et les oscillateurs harmoniques équivalents n�a fait l�objet que

de très peu de publications, une fois cette réduction admise pour la plupart des autres travaux, l�inRSTU

action non linéaire entre une pointe oscillante et un substrat à l�échelle du nanomètre a elle, fait l�objet

de nombreuses publXZ\RX^_`Q Beaucoup d�entre elles utilisent des notations et des méthodes d�approxXf\U

tion gXkérentes suivant le mode de fonctionnement du microscopSQ Dans ce chapitre, on se propose de

`p_thétiser, avec un maximum de cohérence, les résultats principaux issus de l�étude d�un oscillateur en

interaction faiblement non linéaireQ Les résultats obtenus nous permettront ensuite, suivant le mode de

détection expérimental choisi, de regarder l�in�uence d�une interaction sur les observables à notre disp^U

sition w Nous pourrons ainsi, avec cette étude théorique, spstématiquement passer d�un mode de détection

à l�autre sans refaire tous les calculsQ

Cette introduction à l�oscillateur en interaction nous servira aussi à introduire les forces sondées

à l�échelle du n\_^fzRTSQ 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 thèse, et su{ santes pour décrire le comportement de

l�oscil|\RS}TQ

En~n, cette étude de l�oscillateur nous permettra d�introduire une méthode numérique S{ cace pour

décrire les observables en modulation d�amplitude lors d�une interaction faiblement non linéaireQ Cette

méthode `Xf�|X~e les équations à résoudre en ne conservant que les termes pertinents vis à vis de la

mesure et permet donc de réduire considérablement les temps de calc}|Q Celle ci sera réutilisée lors de

l�étude expérimentale des phospholipides et permettra de comparer les interactions postulées aux courbes

expérimentales de courbes d�approc�SUretrait, mais aussi de sectionQ

. O ci a r ar i

Il s�agit ici de rappeler les équations �RTXviale`� d�un oscillateur harmonique amorti dans le formalisme

lagrangienQ Nous verrons par la suite, dans le m�fS formalisme, un oscillateur perturbéQ L�équation du

mouvement d�un oscillateur excité harmoniquement s�écrit :

�z (t) +
!0
Q
_z (t) + !20z (t) =

!20A0
Q

cos (!t) : �PQ1)

^� !0 =
q

k
m est la pulsation de résonance, k la raideur du mode considéré, m la masse de l�oscillateur

équivalent w Q = m!0

 est le facteur de qualité de l�oscillateur, 
 est le coS{ cient de friction de l�oscillation

(d�origine hpdrogp_amique eR�ou thermoélastique) et A0 l�amplitude de l�oscillation à la résonancSQ Un

lagrangien de l�oscillateur sans interaction est 1 :

L0 =
1

2
m _z2 (t)� 1

2
kz2 (t)� m!0

Q
_z (t)z (t) +

m!20A0
Q

z (t) cos (!t) �PQ2)

^� z (t) est le déplacement de l�oscillateur, correspondant à l�amplitude à l�extrémité de la poutre (voir

chapitre 2) et _z (t) sa vitesse, non variée au cours de l�actionQ À partir d�une fonction d�essai harmonique

z (t) = A cos (!t+ �), on décompose le calcul de l�action en deux termes intrinsèques à l�oscillateur,

1Un autre lagrangien possible, dit de �anai�Caldirola, qui évite le formalisme non varié est ��3� :

L0 = exp

�
!0

Q
t

��
1

2
m _z2 (t)�

1

2
kz2 (t)

�
+
m!2

0
A0

Q
z (t) cos (!t)

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, mo�enné sur une période :

8
>><
>>:

hLconsiT = 1
T

TR
0

h
1
2m _z

2 (t)� 1
2mz

2 (t) +
m!2

0
A0

Q z (t) cos (!t)
i
dt = 1

4mA
2
�
!2 � !20

�
+

m!2
0
A0

2Q A cos (�)

hLdissiT = 1
T

TR
0

h
�m!0

Q _z (t)z (t)
i
dt = �m!0

2Q AA! sin
�
�� �

�

���3)

L�application du principe de moindre action stipule que l�action doit ���e extrémale le long du tra�et

réel, ce qui conduit aux équations d��érentielles suivantes :

@ hLiT
@A

= 0 ;
@ hLiT
@�

= 0: ���4)

Une fois calculée, on arrive à

1

2
mA

�
!2 � !20

�
+
m!20A0
2Q

cos (�)� m!0
2Q

A! sin
�
�� �

�
= 0: ���5a)

�m!
2
0A0
2Q

A sin (�)� m!0
2Q

AA! cos
�
�� �

�
= 0 ���5b)

Puis en égalant � à � et A à A et en travaillant avec des grandeurs normées à celles à la résonance

u = !=!0 et a = A=A0, on arrive à :

cos (�) = Qa(1� u2) ���6a)

sin (�) = �ua ���6b)

qui sont les équations d�un oscillateur harmonique reliant l�amplitude et la phase à la fréquence c�������

Le facteur de qualité Q et la fréquence de résonance f0 = !0=2� sont deux paramètres de l�oscil�������

. O ci a r ar i i rac i

Dans cette partie, nous allons a���ter une interaction à l�oscillateur harmoniqu�� Une des constatations

expérimentale est que, ��me en interaction non linéaire, l�oscillation reste harmonique avec la raideur

des leviers c������� Certains travaux montrent que le levier A� �M� peut ���� source de chaos ¡£¤¥ �¦

l�harmonicité n�est plus conservée § ils utilisent pour ce faire des leviers très souples utilisés uniquement

en mode contact� L�utilisation de ces leviers reste marginale en mode ¨�©���ªue et pour cela, nous

conserverons comme fonction d�essai, la fonction z (t) = A cos (!t+ �)�

«.«.1 I¬­®rac­i¯¬ c¯¬°®r±a­i±®

Il est possible de traiter le problème de manière tout à fait formelle en ne spé²�³ant pas la forme de

cette force et en utilisant les variables non variée�� Cette écriture sera utile si l�on veut montrer comment

une force conservative peut avoir une in úence sur le signal de dissipation lors d�une h���é�é��� ¡£µ¥ § par

ailleurs, elle conserve uniquement l��© úence du premier harmonique et décompose la force suivant la

première composante de Fourier en phase avec l�oscillation� Cette approximation a été validée par les

travaux de ¶� ·¸��¹ ¡£º, £»¥ o¦ toutes les harmoniques générées par une interaction quelconque, sont

prises en compte��

On peut écrire le travail de n�importe quelle force d�interaction sous la forme non variée suivante

Lint = Fint (z) z ���7)
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On écrit alors comme précédement le lagrangien mo¾enné sur une période

hLintiT =
1

T

TZ

0

Fint (z)A cos (!t) dt: ¿¼½ÁÂ

On pourra noter ici que l�interaction est ÃÄÅÆours en phase avec l�oscillation, ce qui n�est pas ÃÄÅÆours

le cas lors d�une adhésion par exemple Ç nous généléraliserons ce cas dans les prochains paragraphes½ Le

lagrangien total mo¾enné sur une période est alors la somme de celui sans interaction et de l�interaction :

hLiT = hL0iT + hLintiT ½ En appliquant le principe de moindre action ¿ÈÉ½ ¼½Ê), on obtient :

cos (�) = Qa(1� u2 �
~f!;int
kA0a

) ¿¼½ËÌÂ

sin (�) = �ua ¿¼½ËÍ)

ÄÎ ~f!;int =
2
T

R T
0
Fint (z) cos (!t) dt est la première composante de Fourier de la force d�interaction½

L�h¾Ïothèse de travail est en eÐet que l�oscillateur ne s�éloigne pas trop de sa fréquence de résonance (et

donc que la poutre ne s�éloigne pas trop de son mode propre), l�oscillateur se comporte alors comme un

Ñltre qui ne sélectionne que l�interaction modulée à la fréquence du déplacement de l�oscillateur½

Ò.Ò.Ó IÔÕÖracÕi×Ô diØØipaÕiÙÖ

Pour une force dissipative, le lagrangien mo¾enné sur une période s�écrit en supposant une force de

t¾Ïe visqueuse Fint = 
int _z (t) = �
intA! sin (!t+ �) :

hLintiT =
1

T

Z T

0

Fint (z)A cos (!t+ �) dt: ¿¼½10)

En appliquant le principe de moindre action ¿ÈÉ½ ¼½Ê), il vient :

cos (�) = Qa(1� u2) ¿¼½11a)

sin (�) = �ua
�
1 +


int

0

�
¿¼½11b)

Ces dernières relations restent vraies ÚÛÚÈ si 
int est dépendant de l�amplitude comme c�est le cas

pour les poÜ¾ÚÝÞÈß áÁÁ, ÁË, Ëâã par ÈäÈÚÏÜÈ½ Le fait que Fint(z) soit non varié lors du calcul de l�action

entraîne que ÚÛÚÈ avec une dépendance en amplitude, celle ci n�a aucune åæçuence sur le cosinus de la

phÌßÈ½ En revanche, l�inçuence de l�indentation (indépendante de �, linéaire en � ou quadratique en �)

sur la dissipation doit Ûtre calculée au cas par cas áÁËã½ Par ailleurs, on pourra noter qu�en régime asservi

sur l�amplitude en modulation d�amplitude (u = cste, a = cste), la phase est une image de la dissipation

du matériau au premier ordre à cause de la seule dépendance du sinus avec la dissipation d�interaction Ç

cet état de fait suppose qu�il n�¾ ait aucune instabilité, ce qui peut ÛÃÞÈ véråÑé expérimentalement si la

phase ne passe pas la valeur ��=2½

Ò.Ò.Ò GéÔéraëiØaÕi×Ô ì íÔÖ iÔÕÖracÕi×Ô îíÖëc×ÔîíÖ

Dans ce paragraphe, on uniÑe les écritures précédentes en ne faisant aucune h¾Ïothèse sur la phase

de l�interaction par rapport au déplacement de l�oscillateur½ Ainsi, le lagrangien mo¾enné sur une période
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reste le ñòñó que précédement :

hLintiT =
1

T

Z T

0

Fint (z)A cos (!t+ �) dt: ôïð12)

L�application du principe de moindre action ôóõð ïðö) nous donne les relation suivantes :

(
1
2mA

�
!2 � !20

�
+

m!2
0
A0

2Q cos (�)� m!0
2Q A! sin

�
�� �

�
+ 1

T

R T
0
Fint (z) cos (!t+ �) dt = 0

�m!2
0
A0

2Q A sin (�)� m!0
2Q AA! cos

�
�� �

�
� 1

T

R T
0
Fint (z)A sin (!t+ �) dt = 0

ôïð13)

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

cos (�) = Qa

 
1� u2 �

~f!;int
kA0a

!
ôïð14a)

sin (�) = �ua
 
1 +

~g!;int
!0A0a


0

!
ôïð14b)

÷øù si l�on prend comme origine de phase celle ÷ø l�élongation z (t) est maximale

~f!;int =
2

T

R T=2
�T=2Fint (z) cos (!t) dt ôïð15a)

~g!;int =
2

T

R T=2
�T=2Fint (z) sin (!t) dt ôïð15b)

~f!;int et ~g!;int s�idenúûüent alors aux composantes de Fourier, en phase et en quadrature, de l�inúóýþÿúû÷tð

Les équations ïð34 s�tthétisent l�ûtiuence d�une interaction sur l�oscillþúû÷tð On peut alors noter qu�une

interaction conservative pure en phase avec le déplacement n�aura d�ûtiuence que sur le cosinus de la

phase et qu�une interaction dissipative pure n�aura d�ûtiuence que sur le sinus de la phasóð Si en revanche,

une force est déphasée d�un angle quelconque à cause d�une dissipation par h�stérésis, alors sa projec-

tion en quadrature (respectivement en phase) sera mesurée comme une force dissipative (respectivement

conservativóeð

Un tel cas de déphasage d�une force conservative a déj� été observé sur les nanotubes de carbone

÷ø l�adhésion dûs�ñ�úýûsó la réponse en force que voit l�oscillateur produisant ainsi une dissipation par

h�stérésis supplémentaiýóð Pour plus de détails, l�annexe B rappelle les équations obtenues avec une telle

force et les résultats expérimentaux sont référencés dans les travaux [93, 9�]ð

De plus, pour un mélange de forces dont la phase par rapport au déplacement est parfaitement d�ünie,

on pourra retenir que l�écriture ïð34 des équations donnant l�amplitude et la phase, résume à elle seule

le comportement de l�oscillateur, la dû� culté résidant le plus souvent dans le calcul des composantes de

Fourier ôóõð ïð35eð

�.�.4 Signaux m��uré�

Les signaux mesurés dû�èrent suivant le mode d�utilisation du microscope à force aú÷ñûõ	óð En ñ÷-

dulation de fréquence, l�oscillateur est placé dans une boucle de rétroaction positive et l�on mesure, à

amplitude constante, le décalage de fréquence et la dissipation d�énergie de l�oscillateurð En modulation

d�amplitude, on mesure, à fréquence de travail constante, la variation d�amplitude et de phase par rap-

port à l�excitation de l�oscillþúû÷tð Nous allons voir comment on peut extraire ces quantités mesurées en

fonction du mode choisið

M
��
���
� �� f�é������

En modulation de fréquence, la boucle électronique dans laquelle vibre l�oscillateur, oscille à la ñòñe
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fréquence que celle de l�oscillate��� Ainsi, on a��ste la phase de l�oscillateur qui est, par la suite, ����ours

maintenue à ��=2 et l�amplitude est tou����� maintenue à celle de la résonance a = A=A0 = 1� Les

équations ���4 se réduisent à (
1� u2 = ~f!;int

kA0


 = 
0 +
~g!;int
!0A0

(��16)

É�� t donné que les déplacements de fréquences sont au maximum trois ordres de grandeur inférieurs

à la fréquence de résonance du levier, on peut écrire 1 � u2 ' �2�f
f0

� De plus, le signal de dissipation

mesuré D est le signal d�erreur d�une correction d�asservissement sur l�amplitude (voir chapitre 1) ; on

n�a donc ni une image de l�énergie dissipée 
A20, ni une image du co!" cient de friction 
 mais un signal

proportionnel à 
A0� Les signaux mesurés seront donc :

�f = � f0
2kA0

: ~f!;int (��17a)

D / 
0A0 +
~g!;int
!0

(��17b)

En ne tenant pas compte de la dynamique liée aux transitoires de la démodulation #$�%& les deux

signaux découplent parfaitement les contributions en phase et en quadrature de la force ; le déplace'

ment de fréquence sera donc tou���rs lié aux forces conservatives alors que le signal de dissipation sera

proportionnel aux forces dissipatives�

)*dulation d�amplitude

En modulation d�amplitude, les signaux sont plus di" cilement interprétables car comme nous allons le

voir chaque signal ' amplitude et phase ' est l�image à la fois des contributions conservatives et dissipative��

Pour trouver les expressions de l�amplitude et de la phase à fréquence constante (u = cons tan te), il ��" t

de reprendre les expressions ���4 et de se servir de l�identité cos2 �+ sin2 � = 1, on arrive à :

Q2a2(1� u2 �
~f!;int
kA0a

)2 + u2a2

 
1 +

~g!;int
!0A0a


0

!2
= 1 (���1�+

tan (�) =

�u
�
1 +

~g!;int
!0A0a



0

�

Q(1� u2 � ~f!;int
kA0a

)
(���1,+

On voit alors d�abord que la phase dépend à la fois des composantes de Fourier en phase et en quadrature

du déplacement de l�oscillateur ; Puis, que l�extraction de l�amplitude n�est pas chose aisée : il faut

à la fois que l�interaction soit connue mais aussi qu�elle soit facilement calculable et que l�extraction de

l�amplitude se fasse de manière simp.!� Un exemple d�interaction où l�amplitude est calculable en fonction

de la fréquence est donnée en référence #18%�

Courbe de résonance

Une autre manière de caractériser le champ de force est d�e¤ectuer des courbes de résonances lorsque

l�oscillateur est en interaction (Cf Chapitre 1+� Pour connaitre, l�allure qu�a le pic de résonance en in�!�'

action, il su" t de chercher à exprimer u en fonction de a puis d�inverser la courbe (La courbe a = f (u)

n�est pas tou����� aisée à c�.c�.!�+� Si l�on pose u = 1��u� et que �u� � 1, on obtient alors, a partir

8$
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de /056, 2 branches de solutions u+ pour laquelle ��
2 6 � 6 �� et u� pour laquelle 0 6 � 6 ��

2 :

�u� = �
~f!;int
2kA0a

� 1

2Q

vuut 1

a2
�
 
1 +

~g!;int
!0A0a


0

!2
7/05:<

Pour calculer la phase correspondante, les équations /054 donnent

sin�� = �a�
 
1 +

~g!;int
!0A0a


0

!
7/020)

La �gure /05 présente quelques cas de déformations t=pique>0 Une interaction conservative a pour ?@et

de déformer le pic de résonance avec un déplacement de fréquence positif (négatif) pour une interaction

répulsive (attractiv?<0 Ainsi, un potentiel de t=Ae LéBCDEFGHB?s produira les deux ?@ets simultanément

dont la proportion relative dépendra surtout de la distance minimale entre la pointe et l�échantillHB0 La

dissipation quant à elle, tronque le pic de résonance et lisse les ?@ets non linéaires, diminuant ainsi les

I=Il?> d�h=stéré>=s associé>0
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b)
a=

A
/A

0 φ
(°)

JKLN 3.1: Déformations typique d�une courbe de résonance d�un oscillateur en interaction non linéaire : aO e¤et d�une
interaction de type Lénard-Jones sans dissipation avec pour valeurs numériques �a =7.10�7, �r =7.10�12, Q =500 et
d =1,005 ; 1,004 et 0,7 ; bO avec dissipation en non contact avec pour valeurs numériques �a =7.10�7, �r =7.10�12,
Q=500, " =10�5 et d=0,99.
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Il est parfois utile de relier les signaux mesurés en modulation d�amplitude (AM) à ceux que l�on

aurait mesuré en modulation de fréquence (FM) pour voir, si d�une part on obtient la ^_^? 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�amplitude0 À l�aide des équations /054 et /057, on arrive à `:hk :

�f

f0
=

cos�AM �QAMaAM
�
1� u2AM

�

2QAMaAM
7/021a)


int

0

= � sin�AM
uAMaAM

� 1 7/021b)

Cette correspondance pourra _êD? utilisée pour séparer les contributions conservatives et dissipatives des

forces agissant sur l�oscillateur lorsque l�on travaille en modulation d�amplituE?0 Il faudra cependant

prendre garde au fait qu�au cours de la courbe d�approche retrait, l�amplitude diminue, et nous verrons,

dans les prochains paragraphes, que toutes les interactions dépendent de l�amplitude d�oscillation, ce qui
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entraine des corrections à wzectuw{v Si la renormalisation en amplitude du déplacement de fréquence ne

posera pas de problème puisque les dépendances en amplitude sont parfaitement ident|}ées, celle de la

dissipation demandera un peu plus de pré~���|��v

. F rc �éc d a r

Il n�est pas question ici de faire une liste exhaustive de toutes les forces de surface que pourait

rencontrer une sonde de microscopie à force at��|��wv On se contentera de recenser les forces agissant

principalement comme perturbation sur l�oscillation de la poin�wv Par exemple, pour les forces de van der

�aals, nous ne tiendrons pas compte de l�wzet de retard ���� de la propagation du champ et ceci pour deux

raisons : la première est que ces wzets commencent à devenir prédominant pour des distances supérieures

à la centaine de nanomètres et que ces amplitudes d�oscillation sont rarement utilisées, la seconde est qu�il

faut intégrer les forces que voit l�oscillateur sur toute l�oscillation et que les contributions non retardées

seront de toute façon prépondérante�v

�.�.1 F�rc�� d� �a� D�r �aa��

�����������

Il s�agit de forces purement attractives entre deux corps dont les  particule�  interagissent par un

potentiel de t¡¢e  �¢£ères dures  :

Usd =

(
�CV dW =r6 (r > �)

1 (r � �)
¥qv22)

�¦ � de l�ordre du diamètre atomique (qq Å§, représente la longueur caractéristique du volume exclu dû

au principe d�exclusion de Pauliv CV dW est une constante de van der �aals qui dépend de la nature de

l�interaction entre les deux particule�v Cependant, que ce soit une interaction de t¡¢e dipô¨e permanen�©

dipô¨w permanent ¥ªww�om «�¬« ��­�§, dipô¨w permanen�©®|¢ô¨w induit (Deb¡e «�¬¯ ��°�§ voire dipô¨w

induit©dipô¨e induit (London «�q¯ ��±�§, le potentiel reste en r�6v Pour trouver la force qui s�excerce entre

les deux corps, il reste à sommer ces interactions sur les deux géométries, généralement non maitrisées à

l�échelle atomique, mises en regard ���, 100�v Le tableau qv« résume les potentiels de quelques géométries

sommables utiles2v

Géométrie Potentiel Références

molécule ² plan (�) V mp = ��CV dW �
6D3 �100�

molécule ² sphère (�;R) V ms = � 4�CV dW �R3

3(D+2R)3D3
�100�

sphère (�1; R1) ² sphère (�2; R2) V ss = �H
6

R1R2

R1+R2

1
D �100�

sphère (�1; R1) ² plan déformable (�2; R2) V spd
D>dc= �HR

6D2 �100�

V spd
D<dc= �HR

6

�
�
d2c
+ 1

dc

�
�106�

sphère (�1; R1) ² plan (�2) V sp = �HR
6D �100�

plan (�1) ² plan (�2) V pp = � H
12�D2 �100�

sphère (�;R) ² ligne (�) V sl = � �2R3CV dW ��

2D2(2R+D)2
p
D2+2RD

�76, 101�

³ab´ 3.1: Potentiels sommés de quelques géométries simples.

2On déµnit H = ¶V dW �1�2
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¹º»¼½» ¾½ déplacement de fréquence

Pour calculer le déplacement de fréquence induit par une telle interaction conservative (loi de puissance

inverse), il faut ¿ÁÂÃÄÆÇÆÈquement considérer la longueur caractéristique l de variation de l�interaction

par rapport à l�amplitude d�oscillation A¸ La longueur caractéristique de variation de la force

Si l�on décompose la force en série entière au voisinage de la position moÂenne de l�oscillateur D, il

faut que l�amplitude d�oscillation soit inférieure à la courbure locale de la force en fonction de la distance,

il vient que l = F 00(D)

(1+F 0(D))3=2
¸

"Petites" amplitudes d�oscillation Si l�amplitude d�oscillation est petite devant la longueur l, on

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

�
~f!;int
kA

' � 2

TkA

T=2Z

�T=2

�
Fint (D) +

@Fint
@z

����
D

A cos (!t)

�
cos (!t) dt

' �1
k

@Fint
@z

����
D

Ê·¸23)

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

petite devant l) :

�f = � f0
2k
:
@Fint
@z

����
D

Ê·¸24)

Cette approche de gradient de force, dËÌÍ mentionnée plus haut, nous permet d�accéder facilement à

quelques ordres de grandeurs Î toutefois, elle s�avèrera la plupart du temps incomplète car le domaine

de variation des forces mises en Ìeu est largement plus petit que les amplitudes d�oscillations utilisées,

surtout lorsque la pointe se trouve proche de la surfacÏ¸

"Grandes" amplitudes d�oscillation Si en revanche, l�amplitude d�oscillation est grande par rapport

à l, le potentiel de l�oscillateur devient non harmonique et la raideur équivalente de l�interaction dépendra

alors de l�amplitudÏ¸ Pour calculer la transformée de Fourier correspondante3 , on pourra se servir de

l�égalité Ð76Ñ :

2

�Z

0

d�

(e� cos�)n
e&1
=

p
2��

�
n� 1

2

�

� (n)

1

(e� 1)n�
1

2

Ê·¸25)

Si la force est de la forme F = � C
rn , le terme d�interaction s�écrit :

�
~f!;int
kA

= � 2

TkA

T=2Z

�T=2

C cos (!t)

(D �A cos (!t))n dt Ê·¸26)

or cos(!t)
(D�A cos(!t))n =

1
n�1

@
@A

�
1

(D�A cos(!t))n�1
�
donc

�
~f!;int
kA

= � 2

TkA (n� 1)
@

@A

 
1

An�1
R T=2
�T=2

1

(e� cos (!t))n�1
dt

!

= � 2C

2�kA (n� 1)
@

@A

 
1

A
1

2

p
2��

�
n� 3

2

�

� (n� 1)
1

(D �A)n�
3

2

!

= �
r
2

�

C

k

�
�
n� 3

2

�

(n� 1) � (n� 1)
(D �A+ (2n� 3)A)
2A

5

2 (D �A)n�
1

2

Ê·¸27)

3d�après une idée originale de Jean SalardenneÒ
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Si D �A� A et puisque � (n+ 1) = n:� (n), l�expression précédente se réduit à

�
~f!;int
kA

� �
r
2

�

C

k

�
�
n� 1

2

�

� (n)

1

A
3

2 (D �A)n�
1

2

ÕÓÔÖ×Ø

Ce résultat est en accord avec les références Ù47, ×ÖÚ pour le traitement des forces dispersives de van

derÛaals ÜÝ la force est F = �HR
6D2 (soit n = 2) pour une géométrie sphère ÞßàáÔ Le terme d�interaction

noté de âàãÜá plus concise devient alors

�
~f!;int
kA

= � �a

a3=2 (d� a)3=2
ÕÓÔÖäØ

ÜÝ �a =
HR

6
p
2A3

0
k
, d = D=A0 et a = A=A0Ô En utilisant l�expression ÓÔå7a pour calculer le déplacement de

fréquence à amplitude constante, on trouve pour celuiæci

�f = � f0
2kA0

: ~f!;int = �
HR:f0

12
p
2k

1

A
3

2 (D �A)
3

2

ÕÓÔ30)

Pour èxer les ordres de grandeurs, en prenant une constante de Hamaëer de 10�19 J et un raìon de

pointe de 10 nm, on trouve une force attractive de 100 pN pour une distance de séparation de 1 áíÔ

Avec un levier de raideur k = 20 îïí et de fréquence de résonance f0 = 160 ëðñ, oscillant avec une

amplitude de 10 nm, on obtient un déplacement de fréquence de l�ordre de la dòñàòne de Hñ, ce qui est

facilement mesurable avec l�instrumentation actuóßßóÔ õáèn, on pourra noter qu�en conservant ces íöíó÷

valeurs, le paramètre adimensionné �a atteind 6:10
�6 ø Cette valeur peut paraître relativement faible pour

un ÷ì÷úüíe d�équation adimensionné mais écrit sous cette forme, le terme d�interaction dans le ÷ì÷úüíó

d�équation ÓÔå4 est en fait le produit du facteur de qualité et du terme d�interaction �a (Q�a � 10�3ØÔ
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 amplòècation de l�interaction liée au paramètre dìnamique de

l�oscillateur QÔ De plus, ce terme est non linéaire ce qui a pour óýet d�exalter des óýets faibles comme

le déplacement de fréquence qui n�aurait été que de l�ordre du þòñième de Hñ pour la íöíó position

moìenne de l�oscillateÿuÔ

Forc�� d�A�����on Qÿóß que soit l�exposant utilisé, les forces de van derÛaals divergent pour D ! AÔ

On introduit alors une distance de coupure dc pour laquelle la force de van derÛaals peut ötre remplacée

par la force d�adhésion donnée par la mécanique du contact Ù102, 103ÚÔ En égalant les deux forces pour les

deux régimes de contact et de non contact, on obtient la relation suivante pour une géométrie sphèróæÞßàáÔ

Fadh = �4�R
sg = �
HR

6d2c
= FV dW ÕÓÔ31)

soit

dc =

s
H

24�
sg
ÕÓÔ32)

ÜÝ 
sg est l�énergie de surface ÷Üßòþóægañ pour la pointe et l�échantillonÔ La déènition de la force

d�ahésion þòýère d�un facteur numérique suivant que l�on utilise l�approximation de Dóu�à�ÿòáæ�üßßóuæ

Toporov (DMT) qui ne prend en compte que les forces de longue portée à l�extérieur de la surface de

contact et qui est donc adaptée pour les matériaux très élastiques (matériaux durs) et peu adhésifs, ou

celle de Johnsonæ-óáþalßælÜ	erts Õ(-R) qui ne prend en compte que les forces à courte portée dans l�aire

de contact et qui est donc adpatée pour les matériaux peu élastiques (matériaux mous) et très adhésifs

Ù104, 105ÚÔ Cependant, pour la plupart des matériaux organiques, liquides ou solides, la distance de

coupure est constante et vaut dc = 0; 165 nm Ù100ÚÔ Ensuite, pour modéliser l�adhésion, on peut supposer
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une variation d�interaction dépendante de l�indentation � ou indépendante de cel��
�i
 La géométrie du

s�s���� (R � 10 nm et �max � 2 à 4 nm) permet raisonnablement de supposer que la seconde h�yothèse
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 s����
 La matière se déforme donc avec une ra�on de courbure

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

Energie dissipée

R

a)

δ

R

b)

δ

F��� 3.2: a) Approximation de Derjaguin pour le calcul de l�adhésion avec deux géométries sphériques concave et convexe.
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 à celle de la pointe : Il n�y pas de variations de la force avec l�indentation à cause de la faible
variation des géométries mises en regard.

au long de l�interacti��
 Si de plus, le temps d�interaction � res =
T
�

q
2�
A est court par rapport à la période

de l�oscillateur, on obtient une expression simple de la transformée de Fourier de la force et le calcul de

la contribution de l�interaction donne alors :

�
~f!;int
kA

= � 2

TkA

�res=2Z

��res=2

HR

6d2c
cos (!t) dt � � HR

3kAd2c

� res
T

� �
p
2

3�

HR

kd2cA
3=2

�1=2 �3
33)

Ce qui donne pour le déplacement de fréquence :

�f = �f0
k
:

p
2HR

6�d2c
:A�3=2:�1=2 �3
34)

La force et le déplacement de fréquence qui en résulte sont Fadh = 1 nN et �f = �100 H� pour les

paramètres suivants A = 20 nm ; D = 19 nm ; k = 40 N�� ; HR = 10�27 J
m�1 ; f0 = 160 kH�
 Pour une

étude de l�adhésion en fonction de la variation de géométrie imposée par l�indentation, nous renvo�ons

le lecteur à la référence [106] ; la force � est calculée pour une géométrie sph�è�
������e sphérique dans

l�approximation de Derjaguin et est donnée par

F =
HR

6

�
1

d2c
+
2�

d3c

�
�3
35)

On � retrouve bien le premier terme pour lequel � � D;A soit pour lequel la variation de géométrie

n�aura aucune in�uence
 En revanche, pour une indentation plus importante, un terme correctif d�ordre

1 en � apparaît
 C�est ce qui a été utilisé dans [107]� pour extraire le déplacement de fréquence obtenu

sur des couches d�organosilan�s
 Dans notre approche, �� la force serait approchée par une constante au

cours de l�interaction, la transformée de Fourier donc le déplacement de fréquence à une facteur f0=2 près

devient

�
~f!;int
kA

� �
p
2

3�

HR

kd2cA
3=2

 
�1=2 +

2�3=2

dc

!
�3
36)
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avec une approximation � � D;A qui devient de moins en moins bonne au fur et à mesure de l�indentati"#!

Le terme en �1=2 est lié au temps de résidence de l�oscillateur � res =
T
�

q
2�
A ! De plus il est commode

d�introduire , à la manière dont nous l�avons fait pour les forces dispersives de van derWaals, un paramètre

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

�adh =

p
2

3�

HR

A30k
~d2c
=

4

� ~d2c
�a $ !37)

avec ~dc = dc=A0! Pour conclure sur l�écriture de cette interaction, on réécrit le paramètre d�interaction

 ! 4 sous forme adimensionnée

�
~f!;int
kA

= ��adh
a3=2

(a� d)
1

2 $ ! %&

ce qui nous permettra plus tard de l�incorporer dans les approches numérique'! Le terme d�adhésion

dépend du temps de résidence � res =
T
�

q
2�
A et donc de l�indentation � = A�D ainsi que de l�amplitude

à indentation �xée!

).4.2 F*rc+, rép./,iv+, é/a,tiq.+

Ce00e'1ci correspondent à une raideur phénoménologique associée à un échantillon viscoélasti56e! Une

f78on de prendre en compte cette force est de modéliser leurs actions par un ressort dont la raideur

sera constante (modèle linéaire) ou dépendante de l�indentation (modèle de Her9: <=>%?&! Si le temps de

résidence est court devant la période, on peut considérer, comme nous l�avons fait pour l�adhésion, une

force élastique constante ks�
n durant le temps de résidence � res =

T
�

q
2�
A ! L�intégration devient alors

immédiate et conduit à :

�
~f!;int
kA

=
2

TkA

�res=2Z

��res=2

ks�
n cos (!t) dt � 2

p
2

�A3=2
ks
k
�n+

1

2 : $ ! @&

Pour une force élastique linéaire, ks�, on obtient une dépendance du terme d�interaction en �
3=2 et pour

une force élastique non linéaire (Modèle de BeE9: "G la raideur dépend elle mIme de l�indentation), on

obtient une dépendance en �5=2! Les deux interactions restent renormalisables en A3=2 puisque � res � T !

La référence <K%? propose un calcul plus rigoureux pour obtenir le préfacteur et on obtient dans le cas

général

�
~f!;int
kA

�
r
1

2�

ks
k

� (n+ 1)

�
�
n+ 3

2

� 1

A3=2
�n+

1

2 $ !40)

ainsi le déplacement de fréquence � ~f!;int
kA � �3=2

A3=2 pour une force élastique linéaire pourra I9Ee présenté,

de manière à obtenir une courbe maîtresse, de deux f78"#s : la première, en multipliant les déplacements

de fréquence obtenus par A3=2 mais cette méthode est applicable pour toutes les formes d�interaction

conservatives "G le temps de résidence est petit devant la période, comme on a pu le voir L6squ�à présent M

la seconde, spéOi�que à cette interaction, est de tracer les déplacements de fréquence bruts en fonction

de �=A, on retrouve aussi une courbe maitresse spéOi�que de cette interacti"#!

De la mIme f78"# que pour les interactions attractives, on dP�nit un paramètre adimensionné �s =
4
p
2

3�
ks
k pour une interaction répulsive qui sera 7ma0i�é par le facteur de qualité de l�oscillateur de telle

sorte qu�un échantillon Rm"6R pourra apparaître RS6rR suivant la valeur numérique de �s et du facteur

de qualité Q <45?! Avec une valeur numérique de Q�s � 10, les eTets sont ceux d�une surface dure, ainsi,
comme la raideur d�un échantillon viscoélastique s�écrit ks = G� "G G est le module d�Young du matériau

et � le diamètre de contact avec la pointe, il sera impossible d�indenter à l�air (Q = 300, k = 30 UVmX

) un matériau dont le module d�Young serait supérieur à G = 108 U!m�2 ou de raideur équivalente

supérieure à 1 UVm! L�avantage de cette ampli�cation Sd#7mi5ue est que si le facteur de qualité est
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su¢ samment élevé, elle permet d�accéder à une topographie de l�échantillon ^_^e sur des matériaux

facilement déformables\

`.g.` Fhrcpr dirripawixpr

z{||{}~�{�� �{|��é�~|�{���

On propose ici de démontrer que la renormalisation en amplitude du co�¢ cient de friction �� à une

interaction viscoélastique se fait ���^�totiquement en A3=2 ou A5=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 �� la

surface viendrait se �����er� sur la poin��\ Cette approche sera alors étendue au régime d�indentation\

Pri�cip� �� �~���� � ���{�� �� ���-����~�� Lorsque qu�une surface viscoélastique est soumise à

une interaction conservative, le déplacement de la surface qui en résulte entraîne une dissipation d�énergie

supplémentaire dans le matériau\ Avec une théorie de réponse linéaire, on lie alors la susceptibilité � (!) =

�0 (!) + i�00 (!) de l�échantillon à l�énergie dissipée par l�oscillateur par ��� ¡ :

hEdiT =
1

4�

1Z

0

!�00 (!)
��� ~f!;int

���
2

d! = �
intA
2!0: £Z\41)

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

terme intégral de l�équation précédente\ ¤uelques travaux �110, 111, 112, 113¡ approchent, pour garder

l�anal��¥cité du modèle, l�interaction par une fonction périodique rectangulaire (voir ¦§\ Z\Z¨\ On propose

ici d�évaluer la force puis la transformée de Fourier en terme de temps de résidenc�\ Si l�on choisit comme

modèle de substrat un modèle de ©��ª¥«¬­oigt ¬ � (!) = 1
ks+i!
s

¬ la partie imaginaire de sa susceptibilité

est donnée par

�00 (!) =
!� s

ks (1 + !2�2s)
£Z\42)

�� � s = 
s=ks est le temps caractéristique de relaxation de l�échantil��«\ Pour des temps d�interaction

supérieurs à � s, l�échantillon apparaît comme un liquide visqueux, pour des temps inférieurs, comme un

solide élastique\

Si on choisit une interaction de t��e sp®¯°�¬�lan, en «�«¬�ontact, on a Fint =
HR

6(D�A cos!t)2 \ Cette

force peut se réécrire de f�±�« approchée en terme de temps d�interaction :

Fint �
F0�

1�
�

t
�res=2

�2�2 £Z\43)

avec � res =
T
�

q
2�
A , � = D�A et F0 = HR

6�2 \ On reconnaît alors une fonction loren�²¥�«ne au carré dont

la transformée de fourier est ana���¥que :

~f!;int =
2

T

1Z

�1

Fint (t) cos (!t) dt =
F0
2T

�� res

�
1 +

!� res
2

�
e�

!�res
2 £Z\44)

Pour une fonction rectangulaire, la transformée de Fourier est :

~f!;int =
2

T

1Z

�1

Fint (t) cos (!t) dt =
4F0
T

sin
�
!�res
2

�

!
£Z\45)

Les bornes sont étendues à l�¥«¦nie car la force, en loi de puissance inverse, s�évanouit très vite et ce qui
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µ¶·¸ 3.3: ¹º Approche de l�expression 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 F0 » 0; 1 nN pour A = 9 nm et HR = 10�27 N.m ;
si A=D = 0; 9 ; �res=T » 0; 15. ¼º Coe¢cient de friction supplémentaire dû à l�interaction.

permet, au niveau du calcul de trouver des transformées de Fourier ½¾½¿Àtiques´ Le calcul du coÁÂ cient

de friction pour l�approche rectangulaire donne, à partir des équations ³´Ã1 et ³´Ã5 :


int =
1

�!0

�
HR

6

�2
1

ksA2�4
�
1 + e�!�res

�
= 
norm

�
1 + e�!�res

�
Ä³´46)

ÅÆ 
norm = 1
ks�!0

�
HR
6�2A

�2
devient un coÁÂ cient de normalÇÈ½ÉÇÅ¾´ La description avec une fonction

rectangulaire permet de garder une expression ½¾½¿ÀÉique par morceaux pour des temps de relaxation

de l�échantillon long ou comparables au temps de résidenÊÁ´ L�énergie dissipée par une approximation

lorenÉËÇÁ¾ne est ½¾½¿Àtique mais compliquée´ En revanche, elle montre bien qu�avec une approche imÌ

pulsionnelle de la force, on surestime l�énergie dissipée (génération d�harmoniques supplément½ÇÍÁÈÎ´ On

peut toutefois extraire des comportements ½ÈÀÏÐÉÅÉÇques avec l�approche lorenÉËienne et on trouve pour

le coeÂ cient de friction équivalent :


int
�r�es��s=

7�

8

norm

� s
� r�es

/ A�3=2��9=2 Ä³´47a)


int
�r�es��s=

5�

32

norm

� r�es
� s

/ A�5=2��7=2 Ä³´47b)

Bien que l�on retrouve les ÏÑÏes comportements ½ÈÀmptotiques avec les deux approches au temps longs,

l�approche lorenÉËienne permet de calculer de Ò½ÓÅ¾ plus rigoureuse l�énergie dissipée aux temps courts

et aux temps intermédiaireÈ´

Cette démarche permet alors, suivant la renormalisation en amplitude du coeÂ cient de friction de

l�interaction, d�identiÔer le comportement mécanique de l�échantillon´ Pour des temps de résidence plus

longs que les temps de relaxation de l�échantillon, nous obtiendrons une normalisation des courbes ÁÕÌ

périmentales de dissipation en A3=2 soit un produit 
int

0

A3=2 constant, pour des temps de résidence plus

long, c�est le produit 
int

0

A5=2 qui sera constanÉ´ Cette génération de courbes maîtresses avec les données

expérimentales est un moÀen de connaître le comportement viscoélastique de l�échantillon, ici pour un

régime de non contacÉ´

Régime d�indentation Pour un régime d�indentation, le principe reste le ÏÑÏÁ en rempl½Óant �(t) =

D � A cos!t par � (t) = A cos!t � D pour A > D et � (t) = 0 partout ailleurs´ L�énergie dissipée par
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ØÙÚÛ 3.4: ÜÝ Coe¢cient de friction supplémentaire dû à l�interaction ainsi que les approches asymptotiques. ÞÝ Evolution
de l�exposant � de la dépendance en amplitude A� du coe¢cient 
int en fonction du temps de relaxation �s de l�échantillon
(D�après une idée originale de [115] et recalculé à partir 3.53)

période est donnée par Ferßà á114â :

hEdiT = S

TZ

0

� (t) _�dt = �
intA
2!0 ãÖ×äåæ

çê � est la contrainte imposée au matériau et S la surface de contact (S / �� avec � diamètre de conëìíëæ×

On se propose ici de reprendre la démonstration de Dubourg et al. á77â calculée à partir de á114â avec les

spéíîïcitées de la ð×ñ×ò× Toutefois, contrairement à l�approche de Dubourg et al. çê l�indentation est

décomposée en série de Fourier, nous garderons ici l�expression de l�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 ìóìôàëiques×

Pour calculer la contrainte, il faut imposer un modèle mécanique au matériau, la référence á115â propose

un élément de Maxõell (ressort de raideur ks et amortisseur 
s en série) dont l�équation constitutive est

donnée par � s _� (t)+� (t) = �� _
 (t) çê � s = ks=
s est le temps de relaxation de l�échantillon, � la viscosité

statique et _
 (t) est le gradient de vitesö÷× Le principe de superposition de Bolëøùìón lie la contrainte au

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

� (t) = �
tZ

�1

G (t� t0) _
 (t0) dt0 ãÖ×äúæ

çê G (t) = �
�s
e�t=�s est le module de relaxation du matériau× Si le déplacement s�amortit sur une

longueur caractéristique de l�ordre de � (avec � le diamètre de l�aire de contact entre la pointe et l�écûìóý

tillon), le taux de cisaillement est alors _
 (t) ' _�
� × Le gradient de vitesse s�écrit alors

_
 (t0) =
_�

�
= � 1

�

1Z

�1

~�!;int: sin (!t) d! ãÖ×50)

L�indentation est alors réécrite en terme de temps de résidence � (t) = A cos!t�D ' �
�
1� 4 (t=� res)2

�

pour A > D et � (t) = 0 partout ailleurö× La transformée de Fourier est analàëîþue :

Öå
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~�!;int =
2

T

�res=2Z

��res=2

�
�
1� 4 (t=� res)2

�
�(t+)�

�
�t+ 2t

� res

�
cos (!t) dt

=
16�

T

(2 sin (!� res=2)� !� res cos (!� res=2))
!3�2res

(ÿ351)

Les bornes de la transformées de fourier ont été ici limitées à la durée de l�intéraction, ce qui est une

conséquence du régime d�indentat���3 On peut alors reprendre la démonstration de Dubourg et al. [77] en

remplacant les séries de Fourier tronquées par des intégra���3 On arrive alors tout calcul fait à l�expression

suivante pour l�énergie dissipée

hEdiT =
S

�

T

2

1Z

�1

���~�!;int
���
2 �!2

(1 + !2�2s)
d! (ÿ352)

soit


int =
�S�2

2��A2!0

T

� s

64�

3

0
B@
�3
�
t
0

+ 2
�2
e�t

0

+
�
�3t02 + t03 + 12

�

t04

1
CA (ÿ353)

�o t0 = � res=� s et � la viscosité statique et S la surface de cisaillement3 En prenant une pointe conique

d�ouverture 10�, on a S
� ' � et l�on calcule 
int dans les cas asymptotiques :


int
�r�es��s=

64�

3

norm

� s
� r�es

/ �A�3=2�5=2 (ÿ354a)


int
�r�es��s=

32�

15

norm

� r�es
� s

/ �

�
T

� s

�2
A�5=2�7=2 (ÿ354b)

�o 
norm =
��3

2�A2!0
T
�s
est un co�e cient de normalisat���3 La forme de la pointe (calotte sphérique ou

ov���� partiellement immergée) voire une loi d�échelle spatiale de la viscosité [88] ne changeront pas la

dépendance en amplitude mais celle en indentat���3 On a donc démontré dans ce paragraphe que comme

en n���	ontact, pour des échelles de temps de relaxation inférieures au temps de résidence, la dépendance

en amplitude du co�e cient de friction était de 3=2 alors que pour des temps longs, elle est de 5=23 Pour

des temps intermédiaires, il sue t d�interpoler la fonction ÿ3
3 par une fonction de la forme CA� (Fig

ÿ3�)3

D�
sipation par hystérésis

Contrairement à une dissipation viscoélastique, une dissipation par hy�t����is est un mécanisme à

seuil : l�énergie dissipée sera égale à l�aire du cycle généré par une hystérésis lors d�une représentation

force����ta�	�3 Plusieurs causes d�hy�t������ peuvent êt�� 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 à l�échelle atomique [117] (perturbation du potentiel

dans lequel évolue les atomes par la pointe), la bistabilité entraînée par un col capillaire [118] (la création

et la rupture du col ne se font pas au même endroit)333

Q����� qu�en soit la cause, la dissipation d�énergie causée par hy�t������ sera indépendante de la

vitesse et donc de l�amplitud�3 Ainsi, le saut de dissipation mesuré expérimentalement se renormalisera

pour obtenir un saut constant en fonction de l�amplitude par

Dint

D0
=
�Ehyst

0A

2
ou Dint /

�Ehyst
A

(ÿ355)

On pourra avec les données expérimentales, essayer une renormalisation du saut de dissipation en m��t��

ÿ�
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F��� 3.5: L�aire du cycle d�hystérésis est égale à l�énergie dissipée.

pliant celui ci par A ou A2 pour tester la validité d�une dissipation par h����������

Ré é

Dans cette première partie, nous avons répertorié les forces agissant sur un oscillateur de MFA ainsi

que leurs �i�uences en modulation de fréquence et d�amplitud�� On peut donc résumer cette partie dans

le tableau suivant � seule la transformée de Fourier de la force conservative à la fréquence de l�oscillateur

sera nécessaire pour calculer les �!ets de l�interaction en modulation de fréquence ou d�amplitud�� Pour

des amplitudes grandes devant la portée de l�interaction, celle si se renormalisera en A3=2�

Force Temps � ~f!;int
kA

Loi de puissance inverse C
rn � res = T �

q
2
�
C
k

�(n� 1

2 )
�(n) A�3=2�n�

1

2

Loi de puissance �ksrn � res =
T
�

q
2�
A

q
2
�
ks
k
�(n+1)

�(n+ 3

2 )
A�3=2�n+

1

2

Adhésion �HR
6d2c

� res =
T
�

q
2�
A �

p
2

3� :
HR
k:d2c

:A�3=2��1=2

Pour les forces dissipatives, les lois de puissances en amplitude dépendent en revanche de la valeur du

temps caractéristique de relaxation de l�échantillon par rapport au temps de résidence de l�oscilla���i� Le

tableau suivant résume les comportements de l�oscillateur qui sont développés plus haut :

Modèle Temps 
int

Non contact (Temps courts) Kelvin � res = T � � s
7�
8 
n

�s
�r�es

/ A�3=2��9=2

Non contact (Temps long) Kelvin � res = T � � s
5�
32 
n

�r�es
�s

/ A�5=2��7=2

Indentation (Temps courts) Maxwell � res = T � � s / A�3=2�5=2

Indentation (Temps long) Maxwell � res = T � � s / A�5=2�7=2
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. D a i d � ci a i - Gra a i

Lorsque l�interaction devient trop compliquée pour utiliser la méthode $%$&'tique présentée précé-

dement pour décrire le comportement de l�oscillateur en modulation d�amplitude, il convient d�utiliser

une méthode numérique# En *+et, lorsque la transformée de Fourier de la force est dé,nie par morceaux,

comme c�est le cas pour une couche molle sur un substrat dur par exemple, les équations sont ./02ours

$%$&'tiques mais restent di¢ cilement exploitables ; de plus, il est nécessaire de calculer les domaines de

stabilité de l�oscillateur puisque l�approche lagrangienne nous donnera à la fois les solutions stables et

instables# Dans cette partie, nous présenterons une méthode numérique simple qui vise à modéliser le

comportement de l�oscillateur en interaction ; toutefois, cette méthode n�a pour fonction que de prédire

le caractère général des courbes d�approche retrait en restant dans un domaine se45-6uantitatif puisque

l�interaction dépendra non seulement du substrat mais aussi de la géométrie de la pointe, deux paramètres

75¢ cilement contrô&$9&*: en microscopie de forc*#

Comme c�est souvent le cas en ph':56ue 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 ph':560* comme l�optique

et les lasers4 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 s'nchrone

et mo'ennées sur des milliers d�oscillation:# Ainsi, l�évolution temporelle complète de l�oscillateur n�est

donc pas accessibles à la mesure et 20:.5,e une telle approch*# Dans un premier temps, nous allons réduire

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

<.=.1 Ech>ll>s d> ?>@ps

L�ob2ectif de ce paragraphe est de trouver le :':.Ame d�équation couplées pilotant l�évolution te4-

porelle de l�amplitude et de la phase en modulation d�amplitude# Pour cela, nous allons commencer par

dé,nir une échelle de temps caractéristique de la mesure

Cette échelle de temps � c, dite de BCEanulat5/%BG est su¢ samment grande devant la période de l�os-

cillateur mais reste petite devant les échelles de variations temporelles de l�amplitude et de la phase

(évolution des enveloppe:H# On dé,nit alors le lagrangien mo'en du :':.A4* comme :

hLi�c =
1

� c

�cZ

0

Ldt I"#56)

D�un point de vue ph'sique, l�échelle de temps de granulation est en fait la bande passante de la machine,

ici la détection :'%Jhrone, qui est de l�ordre de la milliseconde, or la période de l�oscillateur est elle de

l�ordre de la microseconde et les variations d�interaction se font sur des échelles de temps de la 75K$5%*

à la centaine de milliseconde (temps séparant deux points d�une courbe d�approche retrait) : on a bien

T � � c � � , /L � est le temps caractéristique de la variation d�interaction# Le lagrangien s�écrit ./02ours :

L0 =
1

2
m _z2 (t)� 1

2
kz2 (t)� m!0

Q
_z (t)z (t) +

m!20A0
Q

z (t) cos (!t) I"#57)

/L z (t) = A (t) cos (!t+ � (t)) et _z (t) = _A cos (!t+ �) � A
�
! + _�

�
sin (!t+ �)# A (t) et � (t) sont des

grandeurs lentement variables par rapport à cette échelle de mo'enn*# Calculons alors les mo'ennes

4 cette méthode est appelée approximation paraxialeM
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temporelles de chaque terme du lagrangienO

8
>>>>><
>>>>>:



_z2
�
�c
= 1

2
_A2 + 1

2A
2
�
! + _�

�2
� 1

2A
2
�
!2 + 2! _�

�



z2
�
�c
= 1

2A
2

h _zzi�c =
1
2
_AA cos

�
�� �

�
� 1

2AA
�
! + _�

�
sin
�
�� �

�

hz cos (!t)i = 1
2A cos�

PNORST

Dans la première équation, _A2 et _�
2
sont des UVWniment XpetiYX d�ordre 2, on peut donc les négliger par

rapport aux autres contributionsO Le lagrangien moZenné sur � c s�écrit à cette approximation :

D
L0

�
A; _A;�; _�

�E
�c

=
1

4
mA2

�
!2 + 2! _�

�
� 1
4
m!20A

2 � m!0
2Q

_AA cos
�
�� �

�
PNOR\T

+
m!0
2Q

AA
�
! + _�

�
sin
�
�� �

�
+
m!20A0
2Q

A cos� PNO60)

^._.` Equabicn du fcuvgfgnb janj inbgracbicn - Tgrfgj injbabicnnairgj

Il s�agit maintenant de retrouver les équations d�évolution de l�amplitude et de la phase avec les termes

instationnaires pour résoudre l�évolution de ces variables pour une interaction donnkpO Pour cela, on écrit

les équations d�Euler Lagrange, 8
<
:

d
dt

�
@hLi
@ _A

�
= @hLi

@A

d
dt

�
@hLi
@ _�

�
= @hLi

@�

PNO61)

qui, appliquées sur le lagragien de l�équation NOR\ donnent le sZstème d�équations di¤érentielles couplées :

8
<
:
0 = 1

2mA
�
!2 � !20 + 2! _�

�
� m!0

2Q
_A+

m!2
0
A0

2Q cos�

m _AA! = �m!0
2Q A2

�
! + _�

�
� m!2

0
A0

2Q A sin�
PNO62)

Pour plus de lisibilité, on utilise les variables adimensionnées a = A=A0 et u = !=!0, et l�écriture du

rZrYwxp précédent se simplUWe en

8
<
:
cos� = Qa

�
1� u2 � 2u _�

!0

�
+ _a

!0

sin� = �a
�
u+

_�
!0

�
� 2Q _a

!0
u

; PNO63)

On remarque que l�on retrouve bien entendu pour _a = 0 et _� = 0, les équations données au chapitre 2

pour le cas stationnaizpO De plus, en remarquant que _a
!0
� T

�c
� 1 et que

_�
!0
� T

�c
� 1O On arrive donc

au sZstème simpliWé suivant : (
cos� = Qa

�
1� u2 � 2u _�

!0

�

sin� = �au� 2Q _a
!0
u

PNO64)

^._.^ Equabicn du fcuvgfgnb avgc inbgracbicn - Tgrfgj d�inbgracbicn

Pour introduire le terme d�interaction tel que nous l�avons fait dans la section précédente, il r{| t de

remarquer que les moZennes temporelles des termes non stationnaires se font sur une échelle de temps � c

qui est plus courte que celle de la variation d�interaction � et plus longue que celle de l�oscillateur } ainsi les

termes d�interaction, calculés par leurs composantes de Fourier en phase et en quadrature pourront ~Yze

considérés comme constant lors de la moZenne sur l�intervalle de temps � cO Les termes d�interaction restent

donc inchangés par rapport à ceux de l�équation NO�4, et le rZrYwxp donnant l�évolution de l�amplitude
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et de la phase avec les termes d�interaction et les termes instationnaires est

8
><
>:

cos� = Qa
�
1� u2 � 2u _�

!0
� ~f!;int

kA0a

�

sin� = �ua
�
1 +

~g!;int
!0A0a



0

�
� 2Q _a

!0
u

; ���65)

En résolvant numériquement, par un programme Maple, le ������� ���5 et en tr��ant a et � en fonction

de d, distance minimale entre la pointe et l�échantillon qui pilote les interactions paramètres d�interaction
~f!;int et ~g!;int, on accède à une courbe d�approche retrait sim����� La di� culté est de choisir l�interaction

de manière à ce que ses ��ets reproduisent le plus �dèlement possible les courbes d�approche��etraits

expérimentales�

�.�.� Va�ida�i�� ���éri���

� ¡£¥¥¦§¨©ª  «¬« ¥£«­¦£ª¨

Pour valider ces résultats, nous avons comparé la résolution numérique complète de l�évolution te��

porelle d�un oscillateur harmonique soumis à une force non linéaire, conservative (Oscillateur de Du� ng)

ou dissipative d�ordre 3, à la résolution numérique du ������� ���5 pour l�interaction correspon®���� Les

équations non linéaires retenues sont :

�a (t) +
!0
Q
_a (t) + !20a (t)�

�A20
m

a3 (t) =
!20
Q
cos (!t) ���66a)

�a (t) +
!0
Q
_a (t) + !20a (t) +

"A20
m

_a3 (t) =
!20
Q
cos (!t) ���66b)

Les équations ont tout d�abord été entièrement résolues numériquement par la méthode de Runge�

¯���� d�ordre 4 donnant l�évolution temporelle de a (t) puis en résolvant le ������ ���5 donnant unique�

ment l�amplitude d�oscillation a� Les résultats de la �gure ���, montrent un bon accord entre l�évolution

de l�enveloppe des courbes issues du ������� °rapide° et celle de la résolution complè��� De plus, le temps

mis pour résoudre le ������� est très court à c±té de celui mis pour résoudre complètement les équations

���6, surtout pour des temps long d�évolution ou de fort facteur de qualité comme c�est le cas en AFM�
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²³´µ 3.6: Comparaison des résolutions numériques complètes de 3.66 et des solutions du système 3.65. Les paramètres
utilisés pour l�oscillateur sont : A0=1,!0=10, u=1,03 et Q=100. La force des interactions, quant à elles, sont modélisées
par les paramètres �=1 et "=0,01, qui correspondent à une interaction non linéaire conservative ~f!;int =

3

4
�A3

0
a3 (a) et

une interaction non linéaire dissipative ~g!;int = 3

4
"!3A3

0
a3 (¶).
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¹º»¼½¾½¿ÀºÁ aÂÃc ÄÃ Å½À ÀÆ½Æ¿ÇÈÃ

En annulant les termes instationnaires de l�équation ·¸É5, on retrouve bien les équations ·¸Ê4 de

l�étude statique¸ Pour comparer les solutions fournies par la résolution statique et dËnamique, nous avons

opposé les résultats issus de ÌÍÎÏÐ pour le cas ÑÒ l�oscillateur est en interaction attractive avec une surface

(Interaction de tËpe van der Óaals) avec ceux obtenus par résolution du ÔËÔÕÖme ·¸É5¸ Dans un tel cas,
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1.1
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d=D/A
0
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d=D/A
0

φ
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)

b)

×ØÙÚ 3.7: Comparaison entre la résolution analytique [82] et la résolution numérique du système 3.65 de l�évolution de
l�amplitude avec la distance (a) et de la phase avec la distance (Û). Les paramètres utilisés sont : Q = 50 et �a = HR

kcA
3
0

=

3; 31:10�3.

le terme d�interaction est facilement calculable, on trouve avec les notations de la référence ÌÍÎÏ :

�
~f!;int
kA

= � 2

TkA

R T=2
�T=2

HR

6 (D �A cos (!t))2
: cos (!t) dt Ü·¸67)

= � �a

3 (d2 � a2)3=2
Ü·¸ÉÍÝ

avec �a =
HR
kA3

0

¸ On retrouve ici aussi l�évolution prévue par le cas statique avec, en plus, les sauts de

ÞËÞßà associéÔ¸ Il est en àáet inutile d�étudier la stabilité des branches des solutions puisque l�évolution

temporelle de l�oscillateur va naturellement aller vers la solution stable la plus proche, ce qui est très

économique pour une interaction déânie par morcàãä¸

Cette dernière section nous aura permis de répertorier les interactions pouvant agir sur la pointe au

cours de son oscillation et de développer un modèle numérique simple permettant une aide à l�interpréå

tation des observables sans pour autant calculer les domaines de stabilité de l�oscillateäæ¸ Enân, le gain

en temps de calcul est considérable dès que le facteur de qualité de l�oscillateur est supérieur à Êçç¸

C c i

Pour conclure cette première partie, nous avons passé en revue les méthodes expérimentales pàæå

mettant de mesurer des forces à l�échelle du nanomètre en microscopie de force èËëãìíîäà¸ Nous avons

souligné l�importance des diáérents modes de détection : modulation d�amplitude et de fréquence, et

nous avons montré comment l�½»¼Ä¿ÆÈïÃ d�ºÀÅ¿ÄÄ½Æ¿ºÁ ÅºÁÆ¾ðÄÃ ÄÃ ÆÃ»¼À dÃ ¾ñÀ¿ïÃÁÅÃ associée à

l�interactíÑë¸ En modulation d�amplitude, il Ë a un mélange de l�inòuence des forces sur les observables

ÑÒ l�amplitude et la phase sont sensibles à la fois au caractère conservatif et dissipatif de la force ó dans

ce mode, il existe aussi une ½»¼Ä¿õÅ½Æ¿ºÁ ïÃ ÄöiÁÆÃr½ÅÆ¿ºÁ ÅºÁÀÃ¾Â½Æ¿ÂÃ ïÈÃ ½È ÷aÅÆÃÈ¾ dÃ ÇÈ½ø

Ä¿Æñ ïÃ ÄöºÀÅ¿ÄÄ½ÆÃÈ¾¸ Plus le facteur de qualité Q est grand, plus l�íëòuence sur les observables sera

exaltéà¸ Enân, il existe un transitoire intrinsèque à ce mode de détection qui limitera les vitesses de
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formation des images et des courbes d�approche retraûüú En modulation de fréquence, il n�existe pas une

telle ýþÿaû�cation d��ýþû���ú Il n�� a pas de transitoire associé à l�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 al���ú De plus, ce mode est particulièrement interessant au niveau de

l�interprétation des courbes d�approche retrait car il permet de s�	
��� 
�s forc�s co�s��v
��v�s ��


�s fo�c�s ��ss�p
��v�s.

Le microscope étant constitué d�une micropoutre oscillante, nous avons réduit son mouvement à celui

d�un oscillateur harmonique en calculant les paramètres de celuûi�û et les mettant en rapport avec la géli

métrie de la poutre, ainsi qu�aux grandeurs associée au matériau dans lequel est fabriquée la micropl�ü��ú

Cette réduction à un ���ü�þ� ponctuel nous permettra �� ��v���� 
�� q�
�����s 
�so
��s telles que

l�amortissement h�d�ld�namiqueú

En conservant cette idée de réduction à un s�stème ponctuel, nous avons aussi développé les arguments

théoriques permettant l�ý�ýa�se des observables accessibles ��g�� au résonateur, que l�interaction soit

conservative ou dissipative, qu�elle se fasse en contact avec l�échantillon ou en régime de �l�iconüý�üú

Cette anal��� présente que toutes les forces conservatives en microscopie de force d��ýþû��� donneront

un dép

c����� �� f�éq���c� r��or�

�s
�
� �� A3=2 alors que la ��ss�	
��o� �� �o� co��
c� o�

�� co��
c�t s� ���o��

�s��a s��v
�� 
� ���	s carac�ér�s��q�� d� r�

�
��o� �� 
�éch
���

o�

�� A3=2 (���	s co��� ��v
�� 
� ���	s �� r�s�d��c�e o� A5=2 (���	s 
o��e

En�n, un modèle numérique utilisant l�appro�i�
��o� ��s ��v�
o	p�s 
�������� var�
�
�s nous

servira de guide dans l�interprétation des données expérimentales obtenues en modulation d�amplitude

dans les chapitres suivanü�ú
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Dans cette partie, nous expliquerons ce qui nous a amené à étudier les phospholipides. Nous commen-

cerons par décrire la composition des membranes biologiques, puis nous nous attarderons sur la struture et

les propriétés phy����-�himiques d�un composant particulier : les phospholipid �. En!n, nous préciserons

les moyens que nous avons utilisés pour en étudier les propriétés mécaniques à l�échelle du nanomètr .

S"mmair#
4.1 M$%i&a%i$') d* +�é%ud* . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 48

4.2 S%ruc%ur* *% c$,p$)i%i$' d*) ,*,bra'*) bi$+$/i0u*) . . . . . . . . . . . . . 49

4.1 U' +ipid* ,*,bra'air* : L*) p5$)p5$+ipid*) . . . . . . . . . . . . . . . . . . 67

4;3;1 Structure ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; 50

4;3;2 Propriétés ph<siques ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; 50
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4;4;1 Les isothermes �=� ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; 53

4;4;2 Mesure de la tension de surface ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; 53

4;4;3 Préparations avant la compression et le dépôt ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; 54

4;4;4 Compression de la monocouche ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; 56

4;4;5 Méthodes d�anal<se à l�interface Air>Eau ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; 57

4.6 Tra')=*r% d* ,$'$c$uc5*) *% ,u+%ic$uc5*) )ur )upp$r% )$+id* . . . . . . . . 68

4;5;1 Monocouches auto>assemblées ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; 5?

4;5;2 Tricouches auto>assemblées ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; 5@

4;5;3 Méthodes d�anal<se sur support solide ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; 60

.1 M i a i d �é d

Comme nous l�avons détaillé dans l�introduction, le but de cette étude est de voir, du point de vue

du phy���� n, quelles sont les mesures pertinentes pour la biologie que peut apporter la microscopie de

champ proche et particulièrement ici, la microscopie de force AynBC�DE . Après avoir décrit le microscope

de force et les possibilités associées à ses modes de détection, nous allons maintenant nous attarder sur

le système d�étude : les phospholipides et les peptide�. D�un point de vue physique, les couches autoas-

semblées de phospholipides sont des membranes dont on peut étudier les propriétés viscoélastiques F ces

données, extraites d�un �y�GHC modèle, seront essentielles si l�on veut par exemple étudier les proprié-

tés de A�Iusion d�un peptide ou d�une protéine dans ces membrane�. Pour arriver à atteindre l�obj ctif

!xé, c�est à dire une mesure mécanique à l�échelle du nanomètre, nous nous mettrons parfois dans des

situations qui peuvent paraître un peu éloignées des pertinences biologiques (pas ou peu de présence

d�eau, membranes simple feuilJ G...) en se disant que les résultats obtenus sont un pas supplémentaire

nécessaire à une compréhension globale de ce que peut être la dynamique d�un �y�GHC complexe tel que
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la membrane cellulOPQRN

La réduction vers une compréhension exhaustive d�un sSstème aussi complexe passe, comme nous le

faisons ici, par une minimisation des facteurs pouvant donner une réponse mécanique hétérogèneN Nous

proposons ici de ne conserver qu�une seule sorte de lipide pour obtenir une réponse mécanique qui TUTR

si elle est unique, peut souvent UVQe di¢ cile d�interprétOVPWXN Les prochains paragraphes décrivent la

structure et les propriétés phSYPZues des composants membranaires retenus : les phospholipidesN

. S r c r c p i i d ra i i

Les membranes biologiques sont des structures délimitant les cellules ou les organites intracellulaires

dont le Q[le premier est de permettre une compartimentation nécessaire au maintien des compositions

chimiques entre les \P]érents YSYV^TRs à isolerN Cette isolation est réalisée par les lipides membranaires

dont la structure amphiphile et l�organisation en bicouche permettent une séparation entre deux milieux

aqueux de part et d�autre de la bicouchRN La présence d�une structure close permet d�empUcher la \P]usion

de macromolécules, d�ions ou de solutés polaireYN Toutefois, il est nécessaire de réguler des échanges de

matière et d�information entre le YSstème isolé et le milieu extérieur _ ces échanges sont assurés par la

présence de protéines membranaires qui peuvent Utre extrinsèques (reliées à la membrane de manière

électrostatique, elles participent à des réactions de surface) ou intrinsèques (insérées dans la membrane,

elles participent à des réactions qui s�e]ectuent de part et d�autre de la membrane comme du transport

de matière)N Les faibles interactions entre lipides et protéines, polaires aux interfaces et hSdrophobes dans

la membrane, en font un YSYV^me \SXOTPZ`R animé de mouvements variés _ d�Wk le terme de pTWYOwZ`R

�uidRp dû à Singer et al. xzz{| pour décrire à la fois l�hétérogénéité de composition et la \SXOTPZue du

YSYV^TR (voir �gure MNz}N Parmi les modèles qui visent à appréhender l�hétérogénéité structurale et la

\SXOTPZ`R des membranes, une représentation qui remporte quelques succès est la description à l�aide de

radeaux : le mouvement des protéines dans la bicouche �uide est décrit par la formation de radeaux ou

pQafVYp~ qui sont des domaines ségrégés en phase et forment une plateforme d�attachement pour certaines

protéines membranaires x120|N

���� 4.1: À gauche, le modèle de la mosaïque �uide proposé en 1974 par Singer et al [119]. À droite, modèle du radeau
lipidique pour le transport de protéine [120].
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. U ipid ra air L p p ipid

Comme nous venons de le voir, le ��le des lipides membranaires est structural et permet de réaliser

une matrice imperméable �� la régulation des échanges se faît à l�aide des protéin��� Les phospholipides

(ou diac�lphosphog���������) sont une des quatres catégories principales de lipides membranaires avec

les ��������������cérides, les sphingolipides et les stérols��121� et sont les plus abondant dans les cellules

��������� C�est à ce titre que de nombreuses études � sont consacrées ces dernières années et qui �ust��e

le choix de ces molécules pour le ���et de cette étu��� Dans cette section, nous en rapellons les propriétés

ph����ues et structur�����

�.�.1 S�r c� r¡

Les ������phosp£����cérides (phospholipides) dérivent du gl���rol par estéri�cation1 du ���cérol en

position 3 par un dérivé de l�acide phophorique et en position 1 et 2 par un acide carbo¤��ique ¥�g ��¦§�

Le substituant �xé sur l�acide phosphorique ���nit la nature de la ¨©ªte¨ du phospholipide, parmi les plus

fréquents, nous citerons : la phosphat�����holine (�CH2 �CH2 �+ N (CH3)3), la phosphoéthanolamine

(�CH2 �CH2 �+ NH3), la phosphatid�lsérine (�CH2 �CH (COO�)�+ NH3) et le phosphatid�����«

cérol (�CH2 � CHOH � CH2OH§� La nature des acides carbox���ques dé�nit quant à elle la nature

de la ¨�����¨ apolaire : elle peut ª©�� saturée ou insaturée, ����©��que ou �����©��que� La �gure ��¬

O

O

O
O

O

O

P

-
X

H

O

O

Partie polaire Partie apolaire

Phospholipides :

X

Substituant

O

HO

O

Acides gras

HO

O

HO
O

OH

O

P

-

Acide phosphorique Glycérol

HO OH

OH

­®¯° 4.2: Structure d�un phospholipide : la partie polaire (phosphoglycérol substitué) et la partie apolaire (chaînes hydro-
carbonnées) spatialement distinctes font de ces molécules des amphiphiles.

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

températures de transition �����«�ésordre que nous détaillerons dans le prochain paragraphe�

�.�.± Pr²prié�é³ p´µ³i¶ ¡³

Après avoir rappelé la structure chimique des phospholipides, nous nous intéressons maintenant à

leurs propriétés ph�����«chimiques� Celle�«�� sont en �·et liés à leur composition chimique et nous en

détaillerons trois en particulier : la u̧idité membranaire, la di·usion (qu�elle soit lipidique ou pr�©�¹que)

et en�n l�élasticité des membranes qui nous sera utile pour interpréter les données de microscopie de

force�

º»¼i½¾¿À ÁÂÁÃÄÅÆÅ¾ÄÂ

La u̧idité membranaire est liée à la conformation des chaînes carbonées des phospholipides et �oue un

grand ���e dans les mécanismes de fusion (ou de division) cellulaire et d�endo��©��� (ou d�exo��tose§� Me«

surée par dépolarisation de u̧orescence ou par résonance paramagnétique électronique �121�Ç elle atteint

un co�È cient de viscosité de 0,1 N�����2 soit 100 fois celui de l�eau et dépend de la température �122�� É

1Lorsque les chaînes carbonnées sont associées par des liaisons éthers, on parle de plasmalogènesÊ
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Poids mol. : 748,08 g/mol Formule: C

41
H

82
NO

8
P Tg=74°C

O

O

O

O
O

O

P O

O

N
H
H
H

H

-
+

O

O

O

O
O

O

P O

O

N
H
H
H
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ÍÎÏÐ 4.3: Structure semidéveloppée et propriétés physicochimiques de quelques phospholipides utilisés.

basse température, l�agitation thermique ne sÑÒ t pas pour induire des changements de conformation des

chaînes qui restent parallèles les unes aux autres en contact et étirées au maximum, cette conformation

ordonnée est appellée conformation �Ì Lorsque l�énergie thermique est ÓÑÒ sante pour un changement de

conformation, les chaînes ont une extension latérale plus grande mais une longueur plus courte, c�est la

conformation désordonnée �Ì Cette transition de phase dépend de la nature des chaînes carbonées mais

aussi de celle des ÔÕÔÖÓ polaires ×123ØÌ

ÙÚÛÜÝÚÞß áâßÝ Üßã äãäårâßã

La æuidité de la membrane entraîne qu�il est possible pour ses constituants protéines ou lipides, de s�ç

déplacer è les diéérents mouvements sont les mouvements de rotation, les mouvements de balancier des

chaînes, la ëìéusion latérale et la ëìéusion transversale (mouvement associé au passage d�une molécule

pour passer d�une monocouche à une autre en traversant la bicouche, le temps caractéristique de cette

cinétique d�ordre 1 est � �5 h d�après ×124ØíÌ Seule la ëìéusion latérale est a priori accessible avec un

microscope de force, nous nous contenterons de donner quelques ordres de grandeur pour celîÖïðìÌ Le

traitement théorique de la ëìéusion transversale va ÕÔñe dìéérent pour les lipides et les protéines : pour

les protéines, le milieu est assimilé à un continuum (faible nombre de ònudsen2) et le coÖÒ cient de

ëìéusion est alors donné par la relation de EinÓÔÖìóïõÔö÷es :

Dprot�eine =
kBT

6��RH
øËÌ1)

öù � est la viscosité de la membrane (�0,1 úÌÓÌü�2) et RH le raçon hçdroëçóýüìþÑÖ équivalent associé à

la protéineÌ Pour une protéine de 100 ÷Da assimilée à une sphère de raçon équivalent 5 nm, le coÖÒ cient de

ëìéusion latérale est de l�ordre de 1 �m2ÌÓ�1 ×125Ø è les protéines intrinsèques peuvent aussi ÕÔñÖ assimilées

à des cçlindres, ce qui change le coeÒ cient de friction d�un facteur numérique uniquemenÔÌ Pour les

lipides, le traitement hçëñoëçóamique ne s�applique plus puisque la membrane ne peut Õtre considérée

comme continue par rapport à sa propre dìéusion è le déplacement est considéré comme une succession

2 le nombre de ÿnudsen est dé�ni comme le rapport entre le libre parcours moyen et la taille caractéristique de l�objet.
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de saut piloté par les �uctuations des autres lipides� Le coe¢ cient de d��usion est alors donné par

Dlipide =
1

4
��2 (4�2)

o� � est la fréquence du saut et � est la portée de ce s���� Avec des temps de l�ordre de 10 à 100 ns et des

longueurs de l�ordre de l�extension latérale (� �0,5 nm), on trouve un coe¢ cient de d��usion de l�ordre

de 1 à 10 �m2�s�1� Ces valeurs dépendent de la température et peuvent être diminuées en présence de

protéines dans la membrane [126]�

E�a�	
�
	t d�une membrane

En reprenant le raisonnement de la référence [127]� évaluons la raideur associée à la déformation d�une

monocouche� Si la molécule occupe un cône de volume v et dont la base possède une surface a, l�énergie

libre interfaciale par molécule est alors la compétition de 2 termes, l�attraction entre les molécules évaluée

à 
a (
 est le coe¢ cient de tension supe
�cielle) et leurs répulsions en 1=a :

�0N = 
a+
K

a
(4�3)

La minimisation de 4��, nous donne une surface d�équilibre a0 =
p
K=
 ; ce qui nous permet d�écrire

l�énergie libre interfaciale sous la forme

�0N = 2
a0 +



a
(a� a0)2 (4�4)

Q���t une monocouche est écartée de sa position d�équilibre par la pointe, la surface occupée par une

molécule varie et l�énergie élastique de surface associée est alors

Ep;surf =
1

2
ks
(a� a0)2

a
(4�5)

En identi�ant 4�� à 4�4, on trouve comme raideur e�ective d�une monocouche libre ks � 2
� Pour les

phospholipides, les pressions de surface retenues pour les transferts varient de 20 à 40m��m� ce qui donne

une raideur pour une monocouche totalement libre de 40 à 8� 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 mod��e l�élasticité sondée et la f��o� même dont on peut dé�nir le

module élastique� De nombreuses études expérimentales [1�8, 1��] et numériques [130] montrent que l�on

surestime l�élasticité intrinsèque du matériaux en le déposant sur un substrat solide� Cette surestimation

est d�autant plus forte que l�indentation et le ra�on de la pointe sont élevés et que l�épaisseur du �lm

est mince� Ce cas défavavorable est t�����ement celui dans lequel on se trouve avec les manipulations de

microscopie de force� Pourtant, on continue à s�appu�er sur une telle approche en utilisant des corrections

d�épaisseur de �lms pour des indentations modérées ou des �lms de l�ordre du micron [131]�

Pour contourner cette di¢ culté, en s�ap���ant sur un travail de de Gennes [132]� Capella et al. ont

exprimé la force de répulsion stérique s�e�e
���t entre 2 substrats recouverts de pol�m�
e [133]� Cette force

répulsive, d�origine entropique, est causée par la réduction des con�gurations des chaînes de po��mères

permise par le con�nemen�� En adaptant à l�étude des phospholipides, Leonenko et al. exprime la force

de répulsion stérique par [134]

Fst = 100:kBT:R:L:d
3=2 exp (�2�D=L) (4�6)

o� kBT est l�énergie thermique à la température T , R la ra�on 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  !"#$ indiscutable la contribution de la membrane seule et celle du substra%� E$nn, cette r!&'

deur variera continuement avec l�indentation *+squ�à atteindre la valeur de celle du substrat, considérée

comme &$nnie devant celle de la couche�

. L c c ipidi �i r ac air- a

Les monocouches lipidiques à l�interface air',!+ sont obtenues par étalement de ces amphiphiles à

l�interf!-,� Initialement solubilisées dans un solvant très volatil comme le chloroforme ou un mélange

chlor# #r/,'0thanol à des concentrations de l�ordre de 1 /23/56 quelques gouttes sont déposées en

surface pour un volume total de la 7&9!&$, de microlittres, puis, après évaporation du solvant, le nlm

monomoléculaire de lipides occupe toute la surface disponible� La partie polaire h:7r#<=ile des lipides

est en contact avec l�eau alors que la partie apolaire h:drocarbonée est en contact avec l�a&r� Nous allons

voir, dans cette partie, comment il est alors possible de transférer cell,'ci sur un support solide�

>.>.1 L?@ i@ABh?rC?@ �=�

Les molécules te$D&#'!-%&Fes ou surfactantes se pl!"ant à l�interface air'eau, elles diminuent les in'

teractions directes entre ces deux milieux et, de ce fait, diminuent la tension interfaci!l,� Lorsque l�on

essa:e de comprimer les molécules à l�aide d�une barrière mobile, on applique une pression de surface

� (�)  #r"!$t la densité de surface à la valeur ��1 = N=S #G N est le nombre de molécules étalées et

S la surface totale disponible� La pression de surface est alors 70nnie par la relation thermod:namique

usuelle

� (�) = � @F
@�

����
T

H��7)

#G F est l�énergie libre par molé-+l,� Un bilan des forces par unité de surface nous donne alors le lien

entre la pression de surface � et les co,I cients de tension superncielle :

� (�) = 
0 � 
 (�) H��JK

#G 
0 et 
 (�) sont les tensions superncielles du liquide sans et avec monocouche respectivemen%� Pour

l�eau pure, la tension de surface mesurée est 
0 = 72 /L3/� L�ob*,t du prochain paragraphe est de

montrer comment on peut accéder expérimentalement à la mesure de la pression superncielle � exercée

par les molécules à l�interface M mais avant, rappelons les coeI cients thermod:namiques associés à une

telle compression M de la /N/, f!"#$ qu�à trois dimensions, on d0nnit le coeI cient de compressibilité

isotherme par

�T = �
1

�

�
@�

@�

�

T

H��OK

qui est relié au module de compression par

" = ��
�
@�

@�

�

T

=
1

�T
H��10)

celui ci pourra N%re une indication pour le module d�Young associé à la couche P135R�

>.>.S M?@ur? d? Ta B?U@iAU d? @urVac?

La cuve de Langmuir utilisée pour réaliser les monocouches et leurs transferts est montrée sur la ngure

��� HW, � Nima 311XK� Elle est composée d�un récipient en %0Zon sur lequel est placé une barrière mobile,

d�un moteur permettant le déplacement vertical d�un substrat et d�un capteur de force permettant une

mesure di¤érentielle de la pression sup,rnciell,�
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_`bc 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 sgipqphase (nous appelerons soupqvhase de wxzg{ générique le liquide sur lequel on étale les moléci|}p~^

Les trois forces s�}�}�zx{t sur la lame sont alors son poids, la poussée d�Archimède et la force due à la

tension de surfx�}^ Avec les notations de la �gure \^�, la résultante des forces est :

F = �pglwt+ 2
 (�) (t+ w) cos (�)� �lghwt �\^11)

g� �p et �l sont les masses volumiques de la lame et de la sousqv�ase, g l�accélération de la pesanteur et �

l�angle de contact du liquide sur la lame^ La variation du coe� cient de tension sup}��cielle entraîne alors

une variation de la force exercée sur la lame, et on obtient alors, si t� w et que la lame est parfaitement

mouillable � = 03 ,

�
 (�) =
�F

2w
�\^12)

Le capteur de la cuve �136� utilise la méthode de ��|�}lm� pour mesurer la force : lors de l�immersion

de la plaque, la mesure de la pression de surface est �xée à ���g puis lors des manipulations, la hauteur

d�immersion est maintenue constante quelle que soit la valeur postérieure de la tension de surface grace à

une boucle d�asservissemen�^ Ainsi, toute variation de la force pour maintenir la position constante sera

uniquement due à la variation de la tension de surface et non à la variation de la poussée d�Archimède^ En

revanche, les manipulations doivent se faire dans un temps relativement court par rapport à l�évaporation

de la sousqv�ase (15 à 30 minutes d�attente puis 15 à 30 minutes de comprepp�g{~^ En pratique, ce problème

d�évaporation est contourné en laissant reposer la solution épandue puis en �}�xant la valeur à 0 �uste

avant la compression^

�.�.� Prépara�i��� a�a�� �a c��pr���i�� �� �� dép��

�� ¡£�£¥¦§¨ ©ª «a ¬­®ª

La cuve ainsi que le matériel utilisé sont stoc¯és dans une pièce climatisée à 200C permettant une

parfaite homogénéité en température de tous les élémen�p^ Avant d�utiliser la cuve, nous procédons à deux

netto�ages p�p��°x��±ues de cel|}qci à l�aide d�une solution de dichlorométhane, ext�²°}ment volatile, puis

à deux ou trois rinzxç}p à l�eau ultra pure de résistivité ³´ M
^�° prélevée dans une station Milliµ^ Lors

3En pratique, ces conditions sont réalisées en utilisant une lame de papier poreux complètement imbibé par la sous¶phase
lors de son immersion dans la cuve·
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º»¼½ 4.5: À ¾¿ÀÁhe, mesure de la pression super�cielle par la méthode de Wilhelmy. À droite, modèle général d�une
isotherme de compression d�un phospholipide. Les di¤érents 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 deux phases adjacentes.

des ÂÃÄÅÆÇÈÉ successifs, l�eau est aspirée par une trompe à eau et le démouillage de l�eau sur le ÊËÌon est

une première indication de l�état de propreté de la cuvÈ¹ Un papier buvard neuf de dimensions calibrées

est utilisé pour chaque nouvelle compression ou transÍÈÂÊ¹ Entre chaque manipulations, ÎÈÏÐÃÑÎi est nettoÒé

abondamment avec une solution de chlorofoÂÓÈ¹

Nous réalisons sÒstématiquement une première isotherme de compression uniquement avec l�eau¹ Si des

impuretées hÒÔÂÕÖ×ÕØes ou amphiphiles sont présentes, la mesure de tension de surface est une seconde

indication des impuretés présentes¹ Si une variation de la tension de surface est observée lors de cette

compression, nous reprenons le protocole de nettoÒage au débÐÊ¹

Solutions lipidiques et peptidiques

Les solutions peptidiques sont préparées à l�aide de poudres commerciales (Avanti Polar Lipid) sans

aucune purÃÙcation supplémentaiÂÈ¹ Une dilution est eÚectuée dans une solution de chloroforme pour

obtenir une concentration de 1 ÓÇÛÓÜ¹ La solution est stocÝée, durant un mois, dans un congélateur à

ÑÞß0C dans une Ùole hermétique entourée d�un Ùlm de parÆÙÄÈ¹ Lors d�une utilisation, la Ùole est agitée

pour vériÙer l�absence d�agrégats micrométriques puis elle est placée pendant la durée du ÂÃÄÅÆÇÈ de la

cuve dans la pièce climatisée pour obtenir un équilibre thermique à la température de travail¹ Environ

15�L sont ensuite épandus à l�interface aiÂÑÈÆÐ, ÆÙn de réaliser la compression ou le transfert sur support

ÉÕÏÃÔÈ¹ L�épandage est ÈÚectué en approchant délicatement la seringue Hamilton de l�interface puis en

déposant, goutte à goutte à ÔÃÚérents endroits de l�interface pour une homogénéisation plus rapÃÔÈ¹ Le

solvant s�évapore durant au minimum 15 minutes puis nous pouvons commencer la première ÃÉÕÊ×ÈÂÓÈ¹

Préparation des surfaces de transfert

Pour tout transfert, une immersion préalable du substrat est nécessaire lorsqu�on utilise un substrat

hÒdrophile¹ Les surfaces utilisées sont des substrat de mica (biotite) généreusement fournis par Hassan

Sadaaoui du à¹á¹â¹P¹ ãÙn d�obtenir des substrats plans à l�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 facÈÉ¹ Le substrat ainsi obtenu est placé à l�aide d�une pince sur le

moteur permettant l�immerÉÃÕÄ¹ 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 minÐÊÈ¹ ä la Ùn du transfert,

l�échantillon est récupéré et redécoupé pour obtenir un carré de 1 cm de ÎåÊË (une seule coupe est alors
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nécessaire ëìè L�une des faces est ensuite délicatement nettoíée avec du îïðñipes pour pouvoir coller le

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

l�òóõè

ö.ö.ö C÷øprùúúi÷û dù üa ø÷û÷c÷ýcþù

Nous nous restreindrons ici, dans le cas des phospholipides, à l�étude de molécules insolubles ÿo la

totalité des molécules étalées reste à l�interface après étalementè Une fois étalée à l�interface, un temps

d�attente de 15 minutes minimum est nécessaire a�n que le solvant soit complètement évaporé et que

le dépôt en surface soit homogèneè La climatisation de la pièce assure un cont�ô�e de la température

de l�ensemble sous-��ase-ï�terface autour de 20 �Cè Puis, la monocouche est comprimée à une vitesse

de 5 cm2/ðï�� augmentant ainsi la densité des phospholipides à l�interface, et la pression de surface

est mesurée pendant la compressïÿ�è La vitesse de compression minimale de la cuve a été choisie a�n

d�assurer une compression quasistatique et dont les résultats sont reproductiblesè La �gure 4�� montre

l�allure générale d�une isotherme �=� pour un phospholipideè Comme pour un sístème à 3 dimensions, les

molécules peuvent exister à l�état gazeux, liquide ou solide (on parle plutôt de liquide expansé LE et de

liquide condensé LCìè Lors de la compression, les molécules subissent 2 transitions de phase du premier

ordre qui ont été largement étudiées en température au niveau thermodí�aðï	
e [137] et au niveau

morphologique [1��]è La rupture de pente ou "
ïn
" pour l�état LC est caractéristique d�une transition

de phase solide-solide du second ordre mais reste dï� cile à observer pour tous les phospholipides [1��]è

En�n, si la pression de surface et la densité deviennent trop importantes, les molécules se chevauchent

puis se réarrangent en un síst�ðe à 3 dimensions appelé écroulement ou collapse en anglais [140, 141]è
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F��� 4.6: Isothermes à température constante (20C) de di¤érents phospholipides. À 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 entièrement la forme générale de la �gure

4�� : si la température de la sousphase est supérieure à celle de transition o�d�e-désordre, le �lm peut

rester en phase expansée tout au long de la compression ; au contraire, pour une température de sousphase

inférieure, le �lm moléculaire restera en phase condenséeè La �gure æè� montre qu�à 20 �C, le DPPC

(Tg = 41 �C) présente une transition de phase L�-LC alors que le DLPE (Tg = 30 �C) reste en phase

expansée et le DSPE (Tg = 74
�C) reste en phase condenséeè
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�.�.5 Mé�h�d�� d�analy�� à l�in��rfac� Air-Eau

Parallèlement à l�étude de la pression de surface, qui constitue l�ordre 0 de l����� se puisque les

seules observables sont l�aire moléculaire mo enne et la pression de surface mo enne, plusieurs anal !#! à

l�interface air$#au peuvent ê%&# #'ectuées� Elles ont été développées pour quan%()er 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����� ses mais nous

ferons ici un état de l�art des ���� ses complémentaires utilisées par d�autres groupe!� On peut les classer

en fonction de la méthode ph !(*ue utilisée :

� L+, m+,.r+, 02+3678q.+, :

elles regroupent la mesure de potentiel de surface 9142, 143<= la mesure de conductance et la mesure

de courant de déplacement de Maxwell� Lors de la compression, l�électrode appropriée est approchée

de la surface ou partiellement immergée et donne des informations sur l�orientation des dip>�es, leurs

aggrégations ainsi que sur les interactions entre les têtes polaire!� Les mesures sont alors mo ennées sur

des longueurs de l�ordre de la taille de l�électrode et contribuent à avoir une signal supplémentaire lors

de la compres!(?��

� L+, m837c,3c@8+, :

Le but premier des microscopies est de former des images dont le contraste dépendra du processus

ph !(*ue mis en j#A� Citons entre autre la microscopie de �uorescence 9144, 145, 146< ?B une sonde

�uorescente est placée dans une faible proportion, de l�ordre de 1 pour 1000, dans la monocouche et qui

donne accès à la répartition spatiale des phases expansées et condensées lors d�une transition de phase

ainsi qu�à la D('usion de la sonde dans la matrice de lipide!� La microscopie à angle de E&#w!ter (E�G�H�

pour Brew!%#& angle Microscop I quant à elle n�utilise pas de sonde 9147, J�K, J�M< : une onde polarisée p

est envo ée à l�interface dont l�indice de réfraction est moD()é par la présence de la monocouche donnant

accès aux épaisseurs relatives des D('érents domaines ainsi qu�à la morphologie des di'érentes phase!�

En)n, l�ellipsométrie utilise le NêNe principe mais l�onde est polarisée initialement elliptiquemen%� Les

axes pricipaux de l�ellipse subissent une rotation lors de sa &r�exion par la monocouche qui va dépendre

de l�épaisseur du )lm moléculaire, de son indice de réfraction et de son anisotropie 9150<� On peut aussi

utiliser cette technique pour sonder une interaction spéO()que comme celle du couple Biotin#$!treptavidine

9151<�

� L+, ,p+367c,3c@8+, :

Commenç?�! par noter que la spectroscopie de �uorescence est basée sur le fait que les phospholipides

ne sont pas �uorescents mais que l�émission d�une sonde �uorescente va dépendre de son environnement P

on peut ainsi remonter aux propriétés de la matrice ainsi qu�au co#Q cient de D('usion de la sonD#� Il a été

montré à l�aide du transitoire de �uorescence à la suite d�une perturbation (R�S�G�T� pour �uorescence

recov#& after photobleaching) ou en regardant la distribution des �uctuations de l�intensité à excitation

constante (F�U�V� pour �uorescence correlation spectrocop I= que le co#Q cient de D('usion latérale des

phospholipides n�excédait pas 10�10 cm2W! dans la phase condensée contre 10�8 cm2W! dans la phase

expansée 9152, 153< et que celui ci était deux fois plus important dans une vésicule que dans une couche

supportée 9154<� La spectroscopie infrarouge par transformée de Fourier XR�Y�Z�S� Fourier Transformed

InfraRed Spectroscop I 9155, 156, 157, J\K< et la spectroscopie Raman 9J\M, 160< permettent de détecter

des transitions dans les degrés de liberté de vibrations des chaînes, voire des %ê%#! pol�(&#!�

� L+, ^8_.,8c`,b^8_7g368c`, :

Le ra onnement ! �Ohrotrons est utilisé comme source de ra ons i plus brillants pour pouvoir étu$

dier les monocouches à l�interface air$#�A� Cette technique permet d�iden%()er une transition de phase

conformationnelle inaccessible à la mesure de pression de surface 9161, 162< ou de trouver des conditions

sélectives pour la conformation de la rhodopsine à l�interface 9163<� La D('usion de neutrons implique quant

à elle l�utilisation de produits deutérés mais par la NêN# permet d�accéder à des propriétés ph !(*A#!

spéO()ques comme le taux d�h dratation des têtes polaires en utilisant de l�eau deutérée en sousphase par
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exemple v164xp

{ L|} ~|}�r|} optiques non linéaires :

Bien que de nombreux travaux étudient les monocouches à l�interface, les mesures spectroscopiques

classiques se heurtent au signal de fond généré par la s�����hase aqueuse et l�air compris entre le détecteur

et la monocouch�p Bien que l�on puisse travailler en atmosphère con���lée, il est impossible d�éliminer

la sou���hasep Ce bruit de fond peut no�er le signal issu du faible nombre de molécules à l�interfac�p

Les mesures optiques non linéaires ne sont sensibles qu�à l�interface, car cet ��et est uniquement localisé

dans un milieu non cent��������ique � elles sont donc appropriées pour sonder les interfaces telles que les

monocouches à l�interface air��au v165, 166xp Plus spé���quement, la technique de génération de seconde

harmonique ��p�p�p pour Second Harmonic Generation) a été utilisée pour suivre l�adsorption d�une

en���� à l�interface v167x à l�aide d�une transition � � �� sondée à l�aide d�un chromophore incorporé

dans un en����p La sommation de fréquence ��p�p�p pour Sum Freque��� Generation), également un

��et non linaire, a été quant à elle utilisée entre autre pour sonder l�interaction entre un antibiotique et

une monocouche de phospholipides v���x ou une transition de phase sur un phospholipide sur lequel sont

gre�és des groupes d�o��de éth��ène v���xp

{Mesures mécaniques :

À l�aide d�une microbalance à qua��� � p¡p¢p pour  uar���Cr���£� Microbalance) déposée hor�����£�

lement sur la monocouche, on peut, par exemple, mesurer les variations de masse à l�interface et accéder

aux cinétiques d�adsorption et de désorption de molécules déposées en sou���hase v170, 171xp D�autres

mesures mécaniques comme le comportement rhéologique des couches à l�interface sont reportés dans la

littérature v172, 173x et nécessitent la mise en place d�un dispositif de cisaillement spécial à l�interfacep

Certaines études spéci�ques aux phospholipides v174x ou à la cristallisation des protéines v175x utilisent

un rhéomètre ou l�oscillation périodique de la barrière mobile pour avoir accès au module de cisaillement

ou de compres����p Pour le DPPC à 40 �¤¥m, la viscosité surfacique de cisaillement est évaluée dans la

référence v174x à �s =500 �¤ps¥� alors que le module de compression est mesuré à " = 30 �¤¥� pour

la phase expansée et " = 80 �¤¥� pour la phase condensé�p Ces informations pourront ¦��� utiles à la

compréhension de la réponse mécanique à l�échelle du nanomètre des ces molécule�p

4.5 Transfert de monocouches et multicouches sur support so-

lide

Pour compléter les ana����� précédentes, il peut ¦��� utile de transférer ces �lms moléculaires sur des

supports plan�p Ce transfert permet en ��et d�utiliser des mo�ens d�£�£���� incompatibles avec l�abscence

d�un substrat pour supporter les molécules, citons entre autre, la microscopie à force atomique, la§� ëxion

Totale Atténuée �© la couche est déposée sur un prisme d�indice connu, l�ellipsométr��ppp Nous reviendrons

à la �n de cette section sur les di�érentes £�£��ses des couches possibles lorsqu�elles sont déposées sur

un substr£�p Ce transfert est possible soit directement à partir d�un �lm moléculaire à l�interface ai���au

(Méthode de Langmuir�Blodgett ou de Langmuir Schae�er) soit à partir d�une solution de vésicules ou de

molécules déposées sur un substrat (Fusion de vésicules ou spin coatting)p Nous détaillerons dans cette

partie la technique de Langmuir�Blodgett que nous avons utilisée au cours de cette thèsep

4.5.1 Monocouches auto-assemblées

La méthode de Langmuir�ª��dgett est utilisée pour déposer une ou plusieurs monocouches sur un

substrat h�«���¬ile (mica ou silice) ou h�drophobe (­�£�¬���®p Dans le cas d�un support h�«���¬���¯

celui�ci est préalablement immergé avant le dép�t et la compression de la monocouche � les molécules sont

ensuite comprimées °usqu�à la pression désirée, pour une bonne cohésion de la couche, une pression de

30 à 40 �¤¥� est choisie en génér£�p E��n, le support est émergé de la sou���hase à vitesse constante
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(� 5 ´´µ¶· et la pression est maintenue constante à l�aide d�un ¶¸stème d�asservissement qui cont¹º»e

la position de la barrière ´¼½¾»¿³ Les tÁtes polaires se retrouvent vers le support alors que les chaînes

h¸drophobes pointent vers l�air, ce qui assure la longévité (plusieurs mois) des échantillons ainsi préparé¶³

La Âgure ²³Ã (droite) montre une courbe expérimentale t¸pique d�un prélèvement d�une monocouch¿³
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ÄÅÆÇ 4.7: Représentation schématique d�un prélèvement du type Langmuir-Blodgett (l�échelle n�est pas respectée). À droite,
position de la barrière et pression super�cielle en fonction du temps pour un prélèvement de DPPC à 40 mN/m.

Un temps d�attente d�une à deux minutes est nécessaire ÈÂn que la couche relaxe de la compre¶¶¾¼É³ Le

mouvement de la barrière pour maintenir la pression constante est alors enregistré en fonction du temp¶³

Ce mouvement dÊÂnit une surface qui est comparée à celle ¼Ëerte par l�immersion du support et dont le

rapport dÊÂnit le taux de prélèvement �

� = �Scuve=Ssupport Ì²³13)

ce taux doit Átre aussi proche de 1 que possible pour un bon maintien de la cohésion de la monocouch¿³

Les pressions de surface et les vitesses de prélèvement utilisées au cours de cette thèse assurent cette

condit¾¼É³

La vitesse de transfert (� 5 ´´µ¶· ainsi que la pression de transfert (40 ´Íµ´· sont choisies de

manière à obtenir un dépºÎ dense et le plus homogène possible : ces points seront vériÂés en microscopie

de force, qui constitue une ÈÉÈ»¸se très Âne de l�échantillon obtenu³

Ï.Ð.Ñ TricÒÓcÔÕÖ aÓ×Ò-aÖÖÕØÙÚéÕÖ

Nous verrons que la pertinence des monocouches au niveau biologique (simple feuillet) et au niveau

ph¸¶¾Û¼chimique (couplage avec le substrat) n�est pas évidente³ C�est pour cela que nous avons aussi

développé un protocole expérimental permettant la réalisation de tricouches de phospholipid¿¶³ CepenÜ

dant, tous les phospholipides ne permettent pas une telle architecture et la réalisation de tricouches n�est

pas une simple succession de Û¸Û»¿ ¾´´¿¹¶¾¼ÉÜÊmersion du supporÎ³ En ¿Ëet, la Âgure ²³Ý montre deux

résultats : l�un ¼Þ la signature du déplacement de la barrière indique un ß¹¿»È¹áÈá¿ß de la troisième

couche, l�autre, au contraire, un transfert réussi de la troisième coucâ¿³ Contrairement aux travaux anÜ

térieurs ã176, 177, äÃÝåæ les taux de transfert sont ici strictement décroissant (�1 = 1; 00, �1 = 0; 78 et

�1 = 0; 56) pour des vitesses de transfert de 100�´µ¶³ Cela est probablement dû au fait que nous utilisons

ici un substrat de mica, plus h¸è¹¼ëâile que la silice malgré le traitement ìíµîï¸gène proposé dans ces

publication¶³

On notera que plusieurs facteurs inðuencent la réussite d�un transfert de la troisième couche : tout

d�abord, comme le montre la Âgure ²³Ý, la température est un facteur déterminant pour le succès du
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ö÷øù 4.8: Échec (a) et réussite (ú) d�un transfert d�une tricouche de DPPC. Lors de la seconde émersion du support, le
mouvement de la barrière indique que les molécules se sont redéposées en surface (a) ; Pour une température plus basse, la
troisième couche ne se redépose pas en surface (ú).

troisième transfert ü plus la température est basse, moins la troisième couche aura tendance à se redéposer

en surfýþÿõ Ensuite, la nature du phospholipide est aussi un paramètre clef pour la réussite du transfert

en multicouches ü plusieurs essais ont été ÿeectués sans succès o� les lipides étaient en phase expansée à

la température de transfÿ��õ De plus, la pression de transfert choisie pilote aussi de fý�o� déterminante

le relargage ou non de la troisième couche, il est en eeet impossible de transférer une troisième couche

de DPPC pour une pression inférieure à 38 m��mõ E�nn, 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

K+Al3+2 [Al Si3O10 (OH;F )2]
7�

ne permet pas un tel transfert alors qu�un substrat de biotite, de la

famille des micas noirs et de formuleK+(Mg;Fe; T i)2+3 [Al1+x Si3�xO10 (OH;F;Cl)2]
7�
le permÿ�õ E�nn,

des alternatives à cette technique existent comme le spin coating ou l�étalement manuel, mais les résultats

restent décevants au niveau de la planéité lors d�une étude en microscopie à force atomiquÿõ

4.5.3 Méth�d�s d�a	alys� sur supp�rt s�lid�

Une fois sur un support solide, l�échantillon peut ê��ÿ anal
�� avec des techniques inaccessibles, jusqu�à

ýajourd�hui à l�interface air-liquideõ On pourra retenir :

� L
� �
��r
� d
 ��rc
 :

Cette technique développée par Tabor et Israelachvili consiste à mesurer les forces, attractives ou

répulsives, s�ÿ�ÿ��ý�t entre deux surfaces, généralement séparées par un milieu aqueuxõ Les supports

sont des lames de mica qui peuvent être recouvertes de monocouches ou de bicouches lipidiquesõ La

distance qui sépare les deux plans, de l�ordre de quelques A������ms, est mesurée par interférométrie

[1��, 1��]õ Cette co�nguration permet entre autre d�étudier la force entre deux monocouches séparées par

de l�air [1�1] ou deux bicouches séparées par un milieu aqueux [1��]õ La plupart des résultats obtenus

sur les phospholipides sont regroupés dans [127] qui nous servira de point de départ pour les anal
�ÿ�

quantitativesõ

� L
� �
c�����
� d
 c� �! pr�c�
 :

Nous développerons uniquement dans cette partie la microscopie à eeet tunnel ("õ#õ$õ pour Scanning

Tunneling Microscop
% et la microscopie de force atomique (Aõ&õ$õ pour Atomic Force Microscop
%õ Ces

deux techniques sont utilisables en milieu liquide avec des résolutions subnanométriques, c�est pour cela

qu�elles ont été utilisées quelques années seulement après leurs inventions respectivÿ�õ En premier lieu, les

bicouches lipidiques ont été réalisées sur un substrat h
drophobe, ce qui a permis d�obtenir une résolution

spatiale de l�ordre de l�Angstr�m pour la microscopie à ÿeet tunnel [1�']õ Ensuite, l�Aõ&õ$õ a été utilisé en

solution en mode contact pour obtenir des images à résolution moléculaire [1�ó]õ Désormais, les études de
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monocouches, bicouches ou tricouches de phospholipides en microscopie de champ proche sont routinières

mais il n�en va pas +,./,.rs de 0206 pour l�interprétation des images obtenu67*

8 ATR : R9:exion Totale Atténuée (ou Attenuated Total R9:exion en anglais)

Le caractère local des techniques spectroscopiques comme la spectroscopie infrarouge à transformée de

Fourier peut 2tre exalté en transférant les couches obtenues sur un prisme de diamant ou de germani.0*

L�angle d�incidence du ra;on infra rouge est placé à l�angle de ré:exion totale et le dépô+ de molécules

va mo<i=er celui ci permettant une interaction entre l�onde évanescente et les molécules, la profondeur

t;>i?ue sondée n�est alors que de 1 à 3 �0* La sélection de la polarisation permet aussi de connaître

l�orientation des dipô@es électriques si une transition dipolaire électrique est autorisée dans la molécule*

En=n, certaines techniques optiques comme l�ellipsométrie, introduites lors de l�étude de l�interface BiCD

liquide peuvent également 2tre utilisées lorsque la couche de phospholipides est déposée sur un substrB+*

Cependant, tous les supports ne sont pas compatibles avec une telle technique, on pourra noter que s�il

n�; a pas de problème pour l�indice de la silice par exemple, la structure en feuillet du mica rend <iE cile

l�utilisation d�une telle techniqu6*

C c i

Dans cette partie, nous avons rappelé les di¤érentes propriétés ph;7iF,chimiques des phospholipides

ainsi que les <i¤érentes méthodes d�anal;76 à l�interface airD6au et sur support solide* Nous avons égaleD

ment montré comment il était possible de transférer des monocouches voire des tricouches sur un support

7,@i<6* La partie suivante est naturellement dédiée à leurs études par microscopie de force <;GB0i?.6*
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Dans ce chapitre, nous traiterons de l�étude en microscopie de force en mode HIJKLMNOP des monQS

couches ou des tricouches transférées sur un support TQUMHPV Nous commencerons par utiliser la méthode

numérique introduite au chapitre 3 pour l�interprétation des courbes d�approchPSWPXWait en AVYVMV Puis

nous étudierons successivement les monocouches et les tricouches de phospholipidPTV EJZn, nous XPWLMS

nerons par une application de \PUUPTSci en intégrant des résidus peptidiques dans les couches réaliséeTV

Nous verrons au fur et à mesure de la présentation des résultats quelles ont été les dM^ cultées expéS

rimentales associées à la méthode retenue M\MV Nous verrons PJZn comment il a été possible d�éviter une

pollution permanente des pointes de microscopie de forcPV

S_``airb
g.1 Ekpdq dq rvwvcvpcxqz . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . {|

5}1}1 Monocouches de DMPC } } } } } } } } } } } } } } } } } } } } } } } } } } } } } } } 62

5}1}2 Monocouches de DLPC } } } } } } } } } } } } } } } } } } } } } } } } } } } } } } } 66

5}1}3 Monocouches de DPPC } } } } } } } } } } } } } } } } } } } } } } } } } } } } } } } 6~

g.| Ekpdq dq kricvpcxqz . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . ��

5}2}1 Modulation d�amplitude } } } } } } } } } } } } } } } } } } } } } } } } } } } } } } } 75

5}2}2 Création de multicouches } } } } } } } } } } } } } } } } } } } } } } } } } } } } } } 76

5}2}3 E�et de bord, couronne de dissipation } } } } } } } } } } } } } } } } } } } } } } } 77

5}2}4 Modulation de fréquence et pollution des pointes } } } } } } } } } } } } } } } } } �1

5}2}5 Modulation de fréquence : Utilisation d�un nanotube de carbone } } } } } } } } �1

.1 E d d c c

Nous nous restreindrons dans un premier temps à l�étude des monocouches de phospholipides transféS

rées sur du LM\KV Les HM�érents phospholipides seront KJKUIT�T en fonction de leurs signatures mécaniques

macroscopiques obtenues par les isothermes à l�interface aiWSPKOV Pour terminer, nous discuterons en

détails des modèles d�interaction choisis mais aussi des valeurs numériques retenues pour la force des

inXPWK\XMQJTV

�.1.1 M_�_c_�c�b� db DMPC

������� ����é�������� �� ����������� Lors de l�insertion des peptides (voir section suivante),

nous avons été ammené à utiliser le DMPC comme matrice d�insertion pour des peptidPTV L�approche

numérique de la partie précédente a été utilisée aZn de valider l�interaction poinXPS\ouche retenue lors des

courbes d�approchPSWPXWait en modulation d�amplitudeV Les courbes d�approc�PSretrait expérimentales

sont P�ectuées à la pression atmosphérique en modulation d�amplitude et avant toute image, celle ci
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permettant de v�� ¡er a posteriori l�homogénéité de l�échantillon� Une courbe de résonance est relevée

à 50 nm de l�échantillon permettant de déterminer la fréquence de résonance et le facteur de qualité

en éliminant un quelconque e¢et h£¥�¦d£namique : le facteur de qualité se dégrade en §¢et lorsque

l�oscillateur approche de la surface à cause du üide coincé entre la poutre et la surf©ª§� La ¡gure ��«

montre les courbes d�approch§¬�§­�© t obtenues sur une telle couche ainsi que les simulations numériques

associées, pour ¥ ¢érentes amplitudes libres à la résonance ainsi que pour ¥ ¢érentes fréquences de travail

(u+ = u (� = �135�), u0 = u (� = �90�) et u� = u (� = �45�)®� Le choix de l�interaction a été simpli¡é
au maximum pour ne pas augmenter le nombre de degrés de liberté de la simulation ¯ en procédant par

°ª¦±ªhes successives°² cela permet de prédire le comportement général de l�oscillateur quel que soit la

fréquence de travail en gardant des h£pothèses d�interaction simples dont on pourra tour à tour regarder

l�in üence�

On remarque que les courbes obtenues sont en bon accord bien que le ª£ª³§ d�h£stéré´£´ expérimental

soit ­¦±µours plus petit ¯ cela est lié à la simplicité des interactions retenues (pas de dissipat ¦¶®� En §¢et,

pour commencer l�étude, aucune h£·othèse d�interaction en non contact n�a été aµ¦±tée et seules des

interactions d�adhésion dans la couche (sans module) et de réponse répulsive du substrat ont été utilisée´�

Les détails numériques de l�interaction sont les suivants :

¸ L�interaction conservative est décomposée de la façon suivante :

�
~f!;int
kA0a

=

8
><
>:

0 si a� d < r0

�adh
p
a� d+ r0 si a� d > r0

��r ja� d+ r0 + r1j si a� d > r0 + r1

¹��1)

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

poin­§¬monocouche inférieure à r0 =
0;165 nm

A0
¯ le second est la réponse répulsive du substrat pour

une distance après la monocouche supérieure à r1 � e
A0

¦º e est l�épaisseur de la monocouche�

Les paramètres numériques utilisés sont Q = 361, e = 2; 8 nm, �adh =
p
2

3�
HR

A3
0
k ~d2ca

3=2
= 0; 003,

HR = 10�28 et �r � ksubstrat
klevier

= 0; 1� La faiblesse des valeurs utilisées peut s�expliquer par le fait

que, d�une part, l�interaction adhésive est petite lors d�une interaction entre une pointe h£¥�¦·» ³§

et les chaines h£drophobes, tant que la pointe ne voit pas les ­¼­§´ polaires, son interaction reste

con¡née avec celle des chaînes ¯ 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¬½¦¶§´®� De

plus, cette raideur est le résultat de la raideur intrinsèque du substrat mais aussi de la compression

de la monocouche entre la pointe et le substrat, car, si la couche ne possède pas de réponse élastique,

celui ci augmente progressivement au fur et à mesure de la compression de celle¬ª � E¶¡n, en toute

rigueur, le terme adhésif contient une dépendance en a3=2 qui dépend explicitement du temps mais

qui peut ne pas ¼­�e prise en compte en remarquant que l�amplitude varie peu au regard de la

variation de l�indentation de la couche (il en serait de ¾¼¾§ pour une situation de non contact)�

¸ Pour commencer les comparaisons de f©ç¦¶ simple, l�interaction dissipative est tout simplement

nulle partout
~g!;int
!0A0a


0
= 0 ¹��2)

Ce résultat sera µ±sti¡é a posteriori avec les courbes de modulation de fréquence ¯ de plus, nous

détaillerons dans les prochains paragraphes les di¿ cultés associées à la prise en compte de la dis´ ¬

·©­ ¦¶�

Le point important des simulations est qu�une fois les interactions postulées, si les paramètres ·©�¬

viennent à 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 expérimentalemen­� Si cette
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ÂÃÄÅ 5.1: Courbes d�approche-retrait en amplitude et en phase expérimentales (a,Æ,c) et numériques (d,e,f) obtenues sur
une monocouche de DMPC transférée à 30 mN.m�1. L�amplitude à la résonance est 41 nm (cercles) et 28 nm (carrés). Le
facteur de qualité à 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 (Æ et e) et u=u+=1,001 (c et f). Les paramètres d�interaction choisis sont
donnés dans le texte et correspondent à l�adhésion d�une couche, sans module et non dissipative, ainsi qu�à une réponse
répulsive du substrat.
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démarche est triviale quand les courbes d�approche retrait ont des signatures simples, elle devient inÉ

contournable pour les signatures de la Êgure ÇÈË ÌÍ les signatures en amplitude et en phase, pour une

fréquence de travail u� peuvent faire croire à une signature de surface dureÈ Dans le prochain paragraphe,

nous allons voir ce que nous pouvons extraire des courbes expérimentales en nous aidant des simulations

numériquÎÏÈ

Analyse des courbes d�approche-retrait La Êgure ÇÈÐ compare les ÑÒÑÓÎÏ obtenus par simulation

numérique avec les ÔÕÔes paramètres que ceux de la Êgure ÇÈË aux fréquences de travail u+ (grands

ÑÒÑÓÎÏ) et u� (petits ÑÒÑÓÎÏÖÈ La position de la surface ainsi que celle de la couche sont représentées en

traits ÊnÏÈ Les transitions attractifÉ×ØÙÚlsif sont obtenues dès lors que l�oscillateur touche le substrat

pour une fréquence de travail u+ (1) ou la couche pour une fréquence de travail u� (2ÖÈ On retrouve le

principe général suivant lequel on favorise, Û×ÜÑÎ aux domaines de stabilité de l�oscillateur, le domaine

attractif pour une fréquence de travail u+ et le domaine répulsif pour une fréquence de travail u�È On en

déduit ausÏÝÞßt que l�information expérimentale pour une fréquence de travail u+ sera plus riche que celle

obtenue pour une fréquence de travail u� étant donné que l�on pourra directement voir sur la signature

en amplitude le domaine de la coucheÈ Il est en eàet diá cile de distinguer en travaillant à la fréquence

u� une petite pointe sur surface dure d�un substrat recouvert d�une monocoucheÈ

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1

1.1

0.6 0.9 1.2 1.5
d=D/A

0

a=
A

/A
0

κ
s
=0,1 κ

s
=0,6

1 2 1 2

âãäå 5.2: Comparaison des cycles d�hystérésis en modulation d�amplitude pour une fréquence de travail u+ (grands
cycles) et u� (petits cycles). La zone grisée correspond au substrat et la ligne en trait �n à la couche déposée. Les courbes
correspondantes à �r=0,6 ont été décalées pour un souci de lisibilité.

Ensuite, nous avons comparé l�Ýæèuence de la raideur du substrat sur les signatures en amplitude suite

aux résultats expérimentaux obtenus lors de la bifurcation (1) ë en utilisant un paramètre �r de l�ordre

de 0; 1, on reproduit le saut d�amplitude associé à celleÉÑÝÈ Cette valeur d�élasticité pour une surface dure

peut sembler à première vue faible mais, il faut garder à l�esprit que la couche coincée entre le substrat et

la pointe participe aussi à cette t×ìæÏÝÞÝÌæÈ Ainsi, en utilisant le cÒcle d�une fréquence de travail u+, nous

aurons accès à une épaisseur de couche encadrée par défaut si l�on prend uniquement le domaine attractif,

corrigé de la pente de réduction d�amplitude, et encadrée par excès si l�on somme ce domaine attractif et

le saut d�amplitude de la transition (ËÖÈ Les épaisseurs de couches encadrées par défaut obtenues à l�aide

des courbes expérimentales de la Êgure ÇÈË sont 3,4 nm et 4,4 nm pour une amplitude libre d�oscillation

de 41 nm et Ðí nm respectivement ë celles par excès sont 5,6 nm et îïð æÔÈ Les transitions à la fréquence

de travail u� donne des épaisseurs de 2,1 nm pour les deux amplitudes de travaÝÓÈ Cette diàérence 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 ÑÒÑÓÎ expérimental (a) et le ÑÒÑÓÎ

théorique bien plus grand (dÖÈ

Ce modèle bien que simpliste (interactions uniquement conservatives) décrit bien les dÝàérentes situìÉ
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tions expérimentaleóò De meilleurs accords ont été obtenus avec l�introduction d�une dissipation dans la

couche (ou dõönie par morceau), cependant dans une première approche, on pourra retenir que l�essentiel

de l�information obtenue sur une telle couche est surtout conservative et principalement adhésiv÷ò

ø.1.ù Múûúcúücýþÿ dþ DLPC

Pour continuer l�étude, nous avons transféré une monocouche de DLPC à 25mN:m�1ò Des courbes

d�approch÷e�÷����t (ögò ñò5) ont été e¤ectuées sur la monocouche en modulation d�amplitude pour d�¤õe

rentes amplitudes libres pour une fréquence de travail u�ò L�arrondi ainsi que le c�c�÷ d�h��õ�õó�ó sont

caractéristiques d�une adhésion de la couche, dont l�interprétation est confortée par une phase attractive,

alors que la réduction d�amplitude et l�augmentation de la phase, toutes deux de f��on linéaire, sont liées

à un répulsif que l�on peut attribuer au substra�ò
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F��	 5.3: À 
��
he 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). À droite� simulations numériques correspondantes.

Les paramètres retenus pour les forces attractives sont les m�mes que pour l�étude du DMPC, avec

pour valeurs numériques e = 4; 1 nm, �adh =
p
2

3�
HR

A3
0
k ~d2ca

3=2
= 0; 001, HR = 10�28 et �r � ksubstrat

klevier
= 0; 15

(le levier utilisé est di¤érent de l�étude précédente)ò La dissipation est quant à elle modélisée par

~g!;int
!0A0a


0
=

(
0 si a� d < r0

�d (a� d+ r0)2 si a� d > r0
(ñò3)

Cependant, la forme de la dissipation ainsi que les valeurs numériques (�d = 2) sont souvent d�i ciles

à argumenter puisque la couche en elle m�m÷ ne possède qu�un caractère faiblement dissipatif et la

dissipation résultante est celle d�un couche non libre, couplée au subst���ò On aurait pu introduire une

dissipation dõönie par morceaux, mais, en ��i nant le modèle, on augmente le nombre de paramètres

ajustables ce qui n�est pas raisonable avec le peu d�observables en microscopie de force et le manque

d�information à l�échelle o� l�on travaille (ra�on de la pointe, aire de contactòòòò.ò Pour vér�öer le choix

de l�interaction, nous avons ÷¤ectué des courbes d�approche retrait en modulation de fréquence au m�m÷

endroit (ögò ñò�) ; cellesec� co�örment le choix d�une interaction o� la couche est faiblement dissipative et

dont la réponse conservative est principalement pilotée par l�adhéó�o�ò Par ailleurs, les valeurs numériques

utilisées pour l�interaction conservative s�identiöent aux mesures e¤ectuées en modulation de fréquenc÷ò

L�utilisation de l�équation 5ò54 permet, à l�aide d�un ajustement de �f:A3=2 en K1:
p
�, d�extraire le

rapport f0
k :

p
2HR
6�d2c

ò La constante K1 est évaluée à K1 = (2; 1� 0; 1) :10�6 H�òm alors qu�avec les valeurs

retenues lors du modèle numérique, on arrive à K1 = 2; 4:10
�6 H�òmò Il aurait été surprenant de retrouver

la valeur à l�incertitude près 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, H�m��er et ra�on de pointe
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inconnu����� Cependant, ce modèle nous redonne bien avec une approximation convenable, les valeurs de

nos observa����� Le modèle d�élasticité linéaire donne quant à lui une forme de déplacement du type

K2:�
3=2
� la régression ��ectuée sur les courbes de déplacement de fréquence normalisé (Fig� ���) donne

un préfacteur de (10300� 700) �� alors qu�avec l�équation 3�39 on arrive à un préfacteur de
p
2f0
�

ks
klevier

=

11900 ��� Avec un tel rapport ks
klevier

� 0; 15, la réduction d�amplitude reste comparable aux données

expérimentales car l�a !�"#cation du facteur de qualité donne une réduction d�amplitude proche de 1

[1$�]% en revanche, l�accord de phase est moins bon entre le modèle et les données expérimentales pour

les amplitudes d�oscillations les plus faible�� Cela est dû au modèle de dissipation retenu dont la forme

&')e au mê � titre que l�élasticité sur la variation de phas�� Le modèle de dissipation proposé, bien qu�il

ne suive pas complètement les résultats expérimentaux en modulation de fréquence, permet d�introduire

les ��ets dissipatifs sans pour autant complex"#er le �y�s* � d�interaction ch'"�"�
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+,-/ 5.4: Déplacement de fréquence (bas) et dissipation normalisés (haut)par leurs dépendances en amplitude (A3=2)
pour deux amplitudes d�oscillation 20 et 40 nm. En trait épais, modèle utilisé pour les comparaisons numériques de la
�gure 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 manière lisse expérimentalement alors qu�une discontinuité est

crée par la fonction de Heaviside numériquement � cette 0"�érence peut s�expliquer par le fait que  ê �

si la couche possède un module intrinsèque faible, lors de sa compression contre le substrat, le module

élastique apparent varie de manière continue &usqu�à atteindre celui du substras�

Après les premières courbes de modulation de fréquence ��ectuées 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 mo0"#cation de la signature de la courbe d�approche retrait en modulation de fréquence

au fur et à mesure que se déroule l�éxpérience sans changer aucun paramètre de la courbe (vitesse, distance

minimale oscillateur échantillon, position de la courbe)� Pour véri#er les résultats antérieurs, nous avons

r���ectué des courbes d�approche retrait en modulation d�amplitude dont l�évolution est présentée en

#gure ���� Les nouvelles courbes présentent des cycles d�hy�s2r2�"� plus large ainsi que des variations

de phase beaucoup plus grandes (début de la transition attractif4r2!)lsif�� Pour simuler ces nouvelles

courbes d�approche retrait, il ne �)6 t pas d�augmenter le rayon de la sphère : il faut augmenter la valeur

de la raideur mesurée, introduire une interaction conservative de non contact que nous avons &)squ�à

maintenant négligée, introduire une dissipation de non consats���� 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 0"6 culté �74

périmentale ma&eure 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 poins�� Cet état de fait nous empêthe en tout

cas d�utiliser ce lipide comme matrice d�insertion pour un éventuel peptid��

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

lipides transféré�� L�image ��8 montre l�état de surface hétérogéne de la monocouche de DLPC imagée en
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=>?@ 5.5: Mise en évidence expérimentale de la pollution de la pointe avec les courbes e¤ectuées avant les courbes
d�approche-retrait e¤ectuées en modulation de fréquence (a) et après (A) pour des amplitudes libres à 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 à la suite des courbes d�approche retrait précédement BDectuéeE< L�hétérogénéité

de l�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 à une pollution rapide de la pointe suite à nos courbes d�approche

retrGIJ<

=>?@ 5.6: Image en hauteur (gauche) et en phase (droite) de 1�1 �m2 d�une monocouche de DLPC transférée sur du
mica à 25 mN.m�1. Les conditions expérimentales sont pour l�oscillateur : f0=175,495 kHz, u=0,99913 et Q=548 et pour
l�asservissement Aass=24 nm, �ass K �64

0 pour des conditions libres Alibre=25,2 nm et �libre=-45
0.

Nous pourrons retenir de cette étude que nous avons pu interpréter l�interaction entre la pointe et

la monocouchce de DLPC grâLe à l�utilisation de l�approche numérique développée au chapitre 3< Nous

avons aussi montré comment, en modulation de fréquence, les pointes se polluaient très 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 ampli�é par le produit Q�s, elle ne touche pas

les JMJBE polaires alors que cette GNOPI�cation n�existe pas en modulation de fréquenLB< Cette diDérence

entre les deux modes de fonctionnement du microscope sera aussi reprise lors de l�étude du QRRS<

Ainsi, nous concluerons sur cette partie l�utilisation du ETEJUNB numérique dit rapide en courbe d�apV

proche retrait, qui nous aura permis de mieux comprendre les signatures des courbes d�approchBVWBJWait

observées en modulation d�amplitudB< Cette approche nous aura permis de vérI�er le tTpe d�interaction

choisi ce qui s�averera très utile pour l�interprétation des images qui se font maXYWItairement en modulation

d�amplitude<
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`.1.k Mlnlclucpqv dq DPPC

Le DPPC constitue à lui seul la maworité de ce travail et ceci pour plusieurs raisons_ La première

est qu�il est abondament étudié dans la littérature ce qui en fait un échantillon bien connu x ensuite, sa

compression présente une transition de phase qui est utile pour véz{|er la qualité du transfert e}ectué_

En|n, après le plateau de transition de phase, il présente une phase ordonnée plus dense que les lipides

utilisés précédemmen~_ La |gure ^_� présente l�état de surface d�un monocouche de DPPC transférée

sur du mica à 40 ����_ Contrairement au DLPC, les surfaces obtenues sont planes et présentent des

rugosités inférieures à quelques angströ�� sur plusieurs microns carré�_ On observe toutefois quelques

��é���~�� correspondant à une di}érence de hauteur de ���� à �0,� nm par rapport à la hauteur mo�enne

et à une d{}érence de phase de ���^0 qui seront discutées ultérieurement_ Le choix de l�amplitude de

travail (légende de la |gure) correspond à un régime répulsif essentiellement piloté par la topographie

mais aussi par les propriétés mécaniques_

���� 5.7: Image en hauteur (gauche) et en phase (droite) de 1�1 �m2 d�une monocouche de DPPC transférée sur du
mica à 40 mN.m�1. Les conditions expérimentales sont pour l�oscillateur : f0=163,713 kHz, u=0,9985 et Q=318 et pour
l�asservissement Aass=21,5 nm, �ass � �43

0 pour des conditions libres Alibre=22,4 nm et �libre=-45
0.

Cet état de surface reste le ��me des premiers w��rs de la préparation de la monocouche à plusieurs

mois après la prépar�~{��_ Aucune évolution au cours des 3 ans de travail n�a pu �~z� observée quand

les échantillons étaient stoc�és hermétiquement dans une pièce climatisée à 20 0�_ Pour tester la qualité

des substrats obtenus, nous avons aussi réalisé une série de courbes d�approche�z�~zait en modulation de

fréquence_

����   ¡ ¢£d�¥a�¦£¡ d  §¨©ª� ¡« 

La |gure ^_� présente les résultats de la section et des courbes d�approche retrait obtenues dont

les positions sont données sur l�image ^_�_ Les courbes de déplacements de fréquence sont présentées

en normalisant par rapport à leur dépendance en amplitude (�f:A3=2 voir chapitre 3) qui s�étend pour

l�expérience présentée de ¬ à 100 n�_ Bien que le minimum de déplacement de fréquence soit le double

de celui du DLPC, on ne peut conclure à un régime attractif intrinsèque de la couche plus intense car

celui�ci est aussi linéairement dépendant du ra�on de la poin~�_ En revanche, la forme du déplacement de

fréquence attractif est �{}érent de celui présenté sur la DLPC x nous � reviendrons en |n de s�­~{��_

De plus, les courbes de déplacement de fréquence montre une élasticité dont la portée est incompatible

avec l�épaisseur de la couc®�_ Une des explications possibles est que le substrat, pour des raisons de clivage

non con~z¯°é a été fragilisé x on peut mesurer l�élasticité en comparant celle obtenue par ±ö°�­her et al. en

2000 sur le graphite ²���³_ Il trouvait dans cet article une �é°��~{­{~é normalisé�� de ´_104 ±µ_��1=2 alors

que pour notre part sur le mica, nous trouvons un co�¶ cient 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 façon certaine sur cette élasticité mesuré�_ Toutefois, le taux de prélèvement très

�¬
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proche de 1 pour une monocouche de DPPC transféré à 40 mN¹º permet d�assurer qu�il n�» a pas plus

de matière transférée qu�une simple monocouch¼¸ Une pollution de pointe semble aussi peu envisageable

étant donné que l�élasticité trouvée n�est inférieure à celle d�une surface considérée comme dure que d�un

facteur ½¸ Pour expliquer l�élasticité obtenue, on peut aussi considérer que les molécules surfactantes se

déposent à la surface d�un ¾lm mince d�eau d�épaisseur nanométriqu¼¸ Lors du transfert des monocouches

sur un substrat, le mica tiré du bain mouillant peut entraîner un ¾lm d�eau avec lui (mouillage forcé

de Lan¿ÀÁÂLevicÃÂÄ¼ÅÆÀÇÁÈÉ L¸Ê¸Ä¸Ë voir chapitre ÌÍ¸ Lorsque le liquide est couvert d�un surfactant, le

ÎÏouvoir tractanÐÎ de l�interface amphiphile fait que l�épaisseur calculée avec un modèle Ê¸Ê¸Ä¸ peut ÑÐÅe

en gros deux fois plus épais ÒÓÌÔÕ¸ L�épaisseur exacte est cependant dÈÖ cile à calculer ÒÓÌÌÕ car elle dépend

de la concentration en surfactanÐ¸ Une estimation de l�épaisseur d�eau entraînée donne avec les ordres

de grandeurs utilisés e � ��1
�
�V



�2=3
� 200 nm pour une viscosité et une tension de surface proche de

l�eau pure et une vitesse de retrait de 3 ºº¹ºÈÉ¸ Un comportement surprenant de l�élasticité liée à ces

couches est montré sur la ¾gure ·¸×¸ Pour une indentation supérieure à une dÈØÀÈne de nanomètres, un

Ù»ÙÚ¼ d�h»ÛÐÜÅÜÛÈÛ apparaît sur le signal du gradient de force conservÀÐÈÝ¸ La largeur de ce Ù»ÙÚ¼ ne dépend

pas de la vitesse à laquelle est eÞectuée la courbe d�approche retrait mais seulement de l�indentation

maximale choisÈ¼¸ Cet ¼Þondrement de l�élasticité peut ÑÐÅ¼ compris si l�on considère que la courbure

imposée à la membrane est trop forte et que la pointe entre en interaction avec soit les ÐÑÐ¼Û polaires, soit

les l�eau sous les lipideÛ¸

La dissipation quant à elle se renormalise en amplitude par un facteur 1,7 compris entre ß¹½ àá le

temps de relaxation de l�échantillon est inférieur au temps de résidence de l�oscillateur et ·¹½ àá le temps

de relaxation de l�échantillon lui est supÜÅÈ¼ÁÅ¸ Bien qu�on ne puisse pas extraire plus d�information

de ce facteur numérique, on peut cependant ÀÖ rmer que le traitement dissipatif viscoélastique de la

monocouche est correct, et que cette viscoélasticité est loin de celle présentée par les surfaces dures àá le

co¼Ö cient de normalisation de la dissipation est exactement ·¹½ ÒÓÌ×, Ó×ãÕ¸

Etude de l�équilibre entre les phases thermodynamiques

En choisissant une pression de prélèvement plus basse, il est possible d�augmenter les proportions de la

phase 2, donnant une topographie moins contrastée, par rapport à celle de la phase Ó¸ L�image ·¸Ó0 montre

l�état de surface d�un tel transfert : la proportion de la phase expansée est nettement plus grande comme

cela a déÆä été observé directement à l�interface airÂ¼au par microscopie à angle de Br¼åster ÒÓ×Ó, Ó×½Õ ou

par microscopie de æuorescence ÒÓ×ßÕË ou lorsque la monocouche est transféré sur un substrat et imagée

par microscopie de force ÒÓ×èÕ ou encore par microscopie optique de champ proche ÒÓ×·Õ¸ La microscopie

de force d»namique permet ici de sonder les diÞérents comportements mécaniques de ces deux phases

thermo¿»ÉÀºÈëÁ¼Û à l�échelle du nanomètr¼¸

Les ¿ÈÞérents comportements mécaniques de la phase expansée et condensée ont été étudiés à travers

une succession d�images (FÈÇ¸ ·¸Ó0 et ·¸Ó1) et de courbes d�approche retrait en modulation d�amplitude

(FÈÇ¸ ·¸Ó2Í¸ Pour toutes les images proposées, la phase thermo¿»ÉÀºÈëÁ¼ expansée présente une phase

plus attractive que les régions de liquide condensé, ce qui peut ÑÐÅ¼ lié soit à une adhésion plus grande, soit

à une dissipation plus grande, dans les régions expanséeÛ¸ Pour lever cette amìÈÇÁíté, nous avons ¼Þectué

des courbes d�approcheÂÅ¼ÐÅait sur les deux phases (FÈÇ¸ ·¸Ó1 et ·¸Ó2) selon les points de fonctionnement

choisis pour l�image¸ L�image ·¸Ó1 (a et b) montre un asservissement eÞectué à la limite de la transition

attractif répulsif sur la phase expansé¼¸ Elle montre que sur une petite perturbation, l�oscillateur peut

passer d�un régime attractif àá la phase expansée est surilluminée en hauteur à un régime répulsif oá la

phase expansée donne un hauteur plus bass¼¸ Ce phénomène peut s�interpréter en comprenant que pour

un régime maÆoritairement attractif de l�oscillateur, c�est l�adhésion qui pilotera la réduction d�amplitude

et l�adhésion de la phase expansée est plus forte que celle de la phase condensé¼¸ Pour le régime répulsif

en revanche, c�est le module de la couche lors de la compression qui ÆàÁera un ÅîÚe déterminant pour

la transition attrÀÙÐÈÝÂrépÁÚÛÈÝ¸ pour quanÐÈ¾er le phénomèn¼¸ Nous nous sommes placés en d¼ïä de la
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òóôõ 5.8: a) Section de l�image 5.7 en hauteur et en phase de la zone indiquée sur l�image. En régime répulsif, une
di¤érence de hauteur de 1 nm ainsi qu�une diminution de phase apparaît entre les deux phases ÷) Déplacement de fréquence
renormalisé par sa dépendance en amplitude pour des amplitudes de 9, 13, 27, 35, 45, 55, 55, 61, 73, 82, 91 et 100 nm c)
Essai de renormalisation de la dissipation en A3=2 pour les mêmes amplitudes, les courbes montrent que l�exposant n�est
pas assez important. d) Dépendance de la dissipation avec l�amplitude pour �=2 nm : 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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òóôõ 5.9: À øùúühe, courbes d�approche retrait hystérétique obtenue lorsque l�indentation initiale est trop importante.
Pour di¤érentes vitesses d�approche retrait, on montre (droite) qu�il n�y a pas d�e¤et "mémoire" sur le gradient de force
conservatif.
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ÿF�� 5.10: Image en hauteur (gauche) et en phase (droite) de 2�2 �m2 d�une monocouche de DPPC transférée sur du
mica à 25 mN.m�1. Les conditions expérimentales sont pour l�oscillateur : f0=147,275 kHz, u=0,9986 et Q=377 et pour
l�asservissement Aass=66,2 nm, �ass � �400 pour des conditions libres Alibre=68,3 nm et �libre=-45

0. La di¤érence de
hauteur et de phase entre les 2 domaines sont 0,8 nm et 0,60.

ÿF�� 5.11: En haut, image en hauteur (a) et en phase (b) de 1�1 �m2 d�une monocouche de DPPC transférée sur du
mica à 25 mN.m�1. Les conditions expérimentales sont pour l�oscillateur : f0=163,001 kHz, u=0,9989 et Q=388 et pour
l�asservissement Aass=5,4 nm, �ass � �900 à �650 pour des conditions libres Alibre=6,4 nm et �libre=-45

0. La di¤érence
de hauteur et de phase entre les 2 domaines sont 0,8 nm et 0,60. L�oscillateur se trouve sur un point de fonctionnement
instable où une perturbation peut le faire passer d�un point de fonctionnement à un autre. En bas, zoom de 350�350 nm2 et
position des courbes d�approche retrait e¤ectuées. Les conditions expérimentales sont pour l�oscillateur : f0=164,401 kHz,
u=0,9990 et Q=405 et pour l�asservissement Aass=5,9 nm, �ass � �750 à �660 pour des conditions libres Alibre=6,1 nm
et �libre=-45

0.
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���� 5.12: Courbes d�approche-retrait correspondantes aux points de fonctionnement des �gures 5.11 aux endroits indiqués
par les croix. Les deux phases sont nettement visibles, l�une plus attractive que l�autre donnent une transition attractif-
répulsif moins rapide au cours de l�indentation.

transition (régime attractif ; �g� 5��1 c et d) pour imager puis nous avons e�ectué des courbes d�approche

retrait avec la mê	e amplitude d�oscillation aux endroits indiqués sur la �gure (croi
��

Les courbes de la �gure 5��2 montrent que la transition attractif-�
��lsif 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) co��rment bien que l�essentiel de la réponse lors de l�indentation

est adhésive puis, devient répulsive pour une indentation s�u sante : on pince la couche entre la pointe et

le substrat� Pour la phase condensée (6 courbes de droite), l�interprétation est un peu plus diu cile car la

réduction d�amplitude et la phase ne présentent pas une adhésion marquée comme pour la phase expansée�

Cette di�érence notable peut êt�e expliquée en introduisant un module élastique pour la phase condensée

dont les e�ets viennent compenser les signatures du régime d�adhésio�� Cette di�érence de comportement

vient de la di�érence entre les densité des molécules pour les deux phases� Ces courbes montrent aussi que

pour un régime attractif (point de fonctionnnement inférieur à la transition), la "�auteur" indiquée pour

la phase expansée sera plus grande que celle de la phase condensée et que la phase des domaines expansés

sera plus faible à cause d�une adhésion plus marqu
e� 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�in�uence de la pression retenue lors du transfert de la 	o-

nocouche de DPPC : celle ci pilotant la proportion de phase expansée et condensée� Dans la pratique,

nous nous arrangerons à transférer les couches de DPPC avec la plus haute pression possible pour éviter

l�apparition de cette phase mais nous verrons que malgré toutes les précautions prises, il existe souvent

à l�échelle du nanomètre quelques résidus de cette phase�

Etude en température

En�n pour conclure l�étude du DPPC, nous avons aussi e�ectué une étude en température en procédant

à des courbes d�approche-�et�ait sur la monocouche à di�érentes températures en mode d��a	i�ue1 puis

1Manipulations e¤ectuées à Mons (Belgique) au centre des matériaux nouveaux (Materianova)
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en imageant les couche�� Les manipulations ont été réalisées avec un microscope commercial (Nanoscope

I�� �eeco instruments) muni d�un module de température �� l�échantillon est ch���é par e�et Peltier et

�� la température de la pointe est aussi régulé�� Avec une m me pointe, on procédait à plusieurs courbes

d�approche retrait pour une température !xée puis celle#$% était augmentée et un temps de thermalisation

de 15 minutes était nécessaire pour obtenir des courbes de résonance et d�approche#&etrait stables dans

le temp��

La '%( culté d�interprétation des courbes restent telle qu�elles sont présentées et interprétées à l�aide

d�arguments purement qualitatif�� Sur la !gure ��)3 est reporté le déplacement de fréquence en fonction

de l�amplitude d�oscillation et de la tempér�*�&�� Bien que l�interprétation ne soit pas aisée, les tendances
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+,./ 5.13: Déplacement de fréquence normalisé en fonction de l�amplitude d�oscillation (A=15, 20, 25 et 30 nm) pour
une température d�échantillon de 300C (a) et de 700C (0). En encadré, comparaison pour une même 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 chau�e l�échantillon

de 30 à 70 0C, ce qui est contre intuitif si l�on considère qu�un supplément d�indentation pourrait  tre

attribué aux 1uctuations spatiales des membranes, augmentant avec la tempér�*�&�� La complexité du

déplacement de fréquence n�enlève pas la renormalisation en amplitude (A3=2) de celui ci quelle que soit

la température 30 ou 70 0C�

La référence [134] montre que sur une double couche, la réduction d�épaisseur observée entre 36 �C

et 65 �C est de 1 nm à 1,9 nm selon la méthode utilisée (Indentation ou section) passant de 3 ou 4 nm

à 2 nm� Comme prédit dans cette référence, en absence de charge de surface, la pointe AFM est sensible

à un regime de non con*�$*� Il est ainsi di( cile de positionner précisément le premier contact avec

l�échantill�n� 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 l�occasion de pouvoir tester le m�#

tériel en température sur un lipide présentant une transition de phase accessible au matériel commercial�

Les résultats non concluants expliquent que l�étude ne se soit pas étendue aux autres lipide��

. E d d ric c

Dans le but de minimiser les interactions entre le substrat et les lipides, voire les peptides ou protéines

à insérer, il est logique d�espacer au maximum la dernière couche de lipides qui pourrait se comporter

alors comme si elle était l%2&�� Pour se faire, nous avons réalisé des tricouches de phospholipides, stables à

l�air sur quelques mois puisqu�elles présentent la partie hy'&ophobe du lipide vers l�extérieur� Comme '34à

signalé au chapitre précédent, seuls le DPPC sur tous les lipides testés ont la structure permettant une

telle réalisa*%�n� Plusieurs méthodes expérimentales ont été testées comme par exemple le 6�7in $��*%nc6

�� une solution de lipides solubilisés dans du chloroforme est déposée sur une surface de silice qui ��ectue
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une rotation à vitesse constan<=: Mais seul le transfert de Langmuir>?@Adgett nous a donné un état de

surface con<rB@é:

D.E.1 MGdHJaKiGL d�aMpJiKHdN

La Ogure 8:P4 montre l�état de surface d�une tricouche de DPPC imagée avec une pointe comQ=r>

ciale en si@RSRTQ: Contrairement à la monocouche, celle>SR présente des trous dans une proportion non

néglRU=VW@=: Ceci est du au taux de transfert � , introduit au chapitre 4, associé à chaque couche, on

trouve respectivement à 40 QXYQ : �1 = 1; 00, �2 = 0; 78 et �3 = 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 à la surface recouverte par la bicouche mesurée par une VZV@\se

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 ana@\^= des transfer<^: Au cours de ce travail, il n�a pas été possible

de réaliser des tricouches sans la présence de ces <rAT^: La nature de ces trous devra _tre déterminée

par une VZV@\^= des courbes d�approche retrait mais le taux de transfert reste une bonne indicatRAZ: À

l�anal\^= 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 à une

réorganisation des 2 couches (2 et 3) lors des di é̀rents passages à l�interface air>=au:

fgjk 5.14: Image en hauteur (gauche) et en phase (droite) de 3�3 �m2 d�une tricouche de DPPC transférée sur du
mica à 40 mN.m�1. Les conditions expérimentales sont pour l�oscillateur : f0=157,808 kHz, u=1,0014 et Q=356 et pour
l�asservissement Aass=30,1 nm, �ass p-81 -900 pour des conditions libres Alibre=33,3 nm et �libre=-90

0. La di¤érence
de hauteur entre le trou et la tricouche est de 4,8 nm en moyenne pour un saut de phase de 50. Les courbes d�approche
retrait montrent par ailleurs une indentation dans la couche de 1,18 nm correspondant au choix de travail à u+. Une
analyse en seuil de l�image donne un taux de couverture de 0,83 en surface.

Pour accéder à une topographie plus réaliste de la surface en évitant une indentation quelconque,

nous avons imagé ces réalisations sous un vide primaire qvwPx mBars), prAOtant ainsi de l�ampliOcation

z\ZVQR{T= de la raideur de l�échantillon Q�s q|oir Chapitre 3) et pour une fréquence de travail u�

favorisant les réponses répulsive^: L�image 8:P5 montre sur un autre échantillon la variation de hauteur

et de phase obtenue avec un facteur de qualité cinq 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 importan<: La di é̀rence de hauteur observée est de l�ordre de 6,4 nm et

l�écart en phase de 10 (image 8:P6}: Tout se passe comme si, au regard de l�oscillateur, la tricouche était

un matériau zTr: Le transitoire lié à la variation brutale de l�interaction et au grand facteur de qualité

n�a pas pu _<r= complètement évité mais représente seulement quelques 40=00 de la variation relative de

l�amplitud=: Pour minimiser cet = èt, nous avons du imager les 512 lignes de l�image à 100 ^Y@RUne soit,

tout de Q_Qe, quelques 14 heures de stabilité de manipula<RAZ:
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���� 5.15: Image sous vide en hauteur (���che), en phase (��lieu) et en variation d�amplitude (droite) de 5�5 �m2

d�une tricouche de DPPC transférée sur du mica à 40 mN.m�1. Les conditions expérimentales sont pour l�oscillateur :
f0=168,161 kHz, u=0,9997 et Q=1804 et pour l�asservissement Aass=80,1 nm, �ass �-46 -48

0 pour des conditions libres
Alibre=88,4 nm et �libre=-45

0. La di¤érence de hauteur entre le trou et la tricouche est de 6,3 nm en moyenne pour un
saut de phase de 10. Il existe un signal d�erreur lié au transitoire de l�interaction (image de droite) qui est négligeable par
rapport à l�amplitude d�oscillation (�A=A � 40=00).
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���� 5.16: Sections correspondantes à la �gure 5.15. Le saut de hauteur entre la monocouche et la tricouche est de 6 nm

�.�.� Créa�i�� d� ����ic��c���

Pour vér��er que la hauteur trouvée corresponde bien à la hauteur topographique de 2 monocouches

comme cela est reporté dans la littérature �177, ����� nous avons es� ¡é la surface à l�aide d�un ¢�£¥ipes

dans une direction donnée puis nous avons imagé à nouveau l�état de surface à 10 mBars� La �gure ~��7

montre alors que les tricouches se réorganisent pour former des arrangements en bicouches (inversées),

excepté pour la première couche�

���� 5.17: État de surface d�une tricouche de DPPC étalée au KimWipes et imagée dans un vide primaire de 10 mBars.

La section ~��� montre une ¦�§érence de hauteur de 5 nm pour la première bicouche et de 5,5 nm pour

la seconde bicouch¨� Les variations de hauteur par rapport à la section précédente sont probablement

dues à une h¡dratation moins importante des ©ªtes polaires, la hauteur d�eau coincée entre la première

bicouche et la monocouche au contact de l�air pouvant aller « squ�à 3 nm selon Charitat et al. ������
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®¯°± 5.18: Section en amplitude et en phase de l�image 5.17. La di¤érence de hauteur de toutes les marches de la
monocouche à la première bicouche est égale à 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 e¤et de disymétrie.

Contrairement aux images et aux sections présentées ²usqu�à maintenant, les sections ¬­³´ n�ont pas été

interpolées2 à l�aide d�une droite ou d�une parabole pour montrer l�inclinaison de l�échantillon et idenµ¶·er

des e ȩts de bord non ¹º»¼µ½iques (voir section suivante)­ L�arrangement des phospholipides est aussi

schématisé sous la section ¾ sous ces hº¿othèses, on s�aperçoit que la phase obtenue pour la monocouche

directement en contact avec le mica est tou²ÁÂ½¹ plus élevée que celle obtenue sur la première ou seconde

monocouche qui sont, à la sensibilité de mesure près, égales­ La première conclusion non ambiÃÄe que nous

pouvons extraire de ces résultats est que la première bicouche inversée possède le »Åme comportement

mécanique que la seconde pour une indentation quasi nulle­ Ce qui implique que du point de vue mécanique

et des mesures accessibles à la microscopie de force, il n�est pas intéressant d�aller au delà d�une struture

supérieure à celle de la tricouche, les couches supérieures ne paraissent ici pas plus dégagées de l�inÆuence

du susbtrat­

Ç.È.É EÊËÌ dË ÍÎrdÏ cÎÐrÎÑÑË dË diÒÒipaÌiÎÑ

ÓÂÔÕ¹ que soient la fréquence de travail choisie ou le facteur de qualité, il existe tou²ÁÂ½¹ tout autour

de ces trous ou de ces marches, une couronne de phase négative qui tend à indiquer un surcroît de

dissipation ou d�adhésion­ Cette variation de phase se trouve Åtre liée à la nature de l�interaction et non

à l�instrumentation­ Nous avons en Ô ȩt pensé dans un premier temps qu�il pouvait s�agir d�une erreur

sur l�asservissement due à une variation trop brutale de l�interaction en regard du temps de réponse

de l�oscillateÂ½­ En simulant numériquement une telle variation d�interaction, nous nous sommes aperçÂ

que les Ô ȩts par rapport au sens de balaºage étaient dissºmétrique or, ils apparaissent bien comme

¹º»¼µ½¶ques sur l�image­ Dans un second temps, nous avons réduit au maximum la vitesse de balaºage

(100 s par ligne) et le phénomène pÔ½¹¶¹µÔ­ Ö·n de v¼½¶·er que cette variation de phase était induite

uniquement par un phénomène dissipatif, il nous a fallu Ô ȩctuer des images en modulation de fréquencÔ­

Malheureusement, il ne nous a pas été possible d�Ô ȩctuer ces images avec des pointes commerciales pour

des raisons d�instrumentation : une fois en modulation de fréquence, on ne bé×¼·cie en e ȩt plus du

facteur d�ampl¶·cation Q�s lié à la modulation d�amplitude et l�instrumentation que nous avons, nous

oblige à travailler en mode répulsif, ce qui induit une indentation trop importante dans la tricouche et le

contact de la pointe avec les µÅµÔ¹ 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�idenµ¶·er l�origine de cet excédent de dissipaµ¶Á×­

2Ce procédé, classique en imagerie AFM, a pour but de soustraire l�inclinaison de l�échantillon et de corriger les variations
paraboliques de la hauteur par rapport aux grands déplacements transverses de la céramique piéØoélectriqueÙ
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ÜÝÞulation d�un saut de propriété mécanique

Saut de topographie Pour simuler numériquement les sections (ou images) obtenues, nous allons

réutilisé le ßàßáâãä d�équation åÛæ5 décrivant le comportement de l�oscillateur en fonction du temps et

de l�interaction sondéäÛ Il faut cependant le compléter le ßàßáâãä temporel obtenu avec une équation

èéëérentielle prenant en compte la régulation de l�amplitude à l�aide du déplacement de l�échantiììíîÛ

Une nouvelle variable temporelle zp (t), qui modélise le déplacement de l�échantillon, sera donc introduite

pour réguler l�interaction de ïðñon à ce que l�amplitude reste constanáäÛ Le ßàßáâãä èéëérentiel suivant a

donc été retenu pour nos études

cos� = Qa

 
1� u2 � 2u _��

~f!;int
kA0a

!
òÚÛ4a)

sin� = �ua
 
1 +

~g!;int
!0A0a


0

!
� 2Q _au òÚÛ4b)

dzp (t)

dt
= �P da (t)

dt
� I (a (t)� ac) òÚÛ4c)

íó P et I sont les gains proportionnel et intégral de la boucle ô ac est quant à elle l�amplitude de consigne

(ou d�asservissement) qui est à maintenir constanteÛ La troisième équation assure le couplage entre l�ðãõìéö

tude d�oscillation et la position de l�échantiììíîÛ Toutes les grandeurs spatiales sont normées à l�amplitude

d�oscillation à la résonance de l�oscillateur et les temps sont normés à celui de la période de l�oscillateurÛ

Les simulations proposées sont fonction du temps pour des raisons de commodité mais elles peuvent ÷áøe

transposées au niveau spatial en prenant en compte la vitesse de balaàage de la poináäÛ Nous n�allons

présenter ici que 2 cas qui nous paraissent intéressant pour l�étude des phospholipidesÛ Le premier est

une variation de topographie sans variation des propriétés mécaniquesÛ Le second, développé au prochain

paragraphe, sera une variation des propriétés mécaniques sans variation des propriétés de topograpùéäÛ

Les paramètres numériques retenus pour la simulation sont Q = 400, ac = 0; 6, �s = 0; 1, al = 0; 7,

I = 10�3, P = 10�3 et �l = �450Û On laisse tout d�abord un temps de relaxation du ßàßáâãä pour

que l�oscillateur (ou l�échantillon) se rapprocheÛ Comme simulé sur la courbe d�approche retrait (Figure

ÚÛúû c), l�échantillon se positionne à une hauteur verticale de zp = 0; 56A0 pour maintenir une amplitude

constante de a = ac = 0; 6Û Le changement de topographie est simulé avec un temps caractéristique �

provoquant une réponse transitoire de la régulation de l�amplitude et de la phase mesurée correspondanáäÛ

Cet äëet est d�autant plus grand que le temps caractéristique de variation de la topographie (�) est couráÛ

Nous pouvons donc dire au regard de cette simulation que les variations de phase autour des üíîes de

monocouche òýáøoußýþ dans les tricouches de phospholipides ne sont pas liés à un défaut d�asservissemenáÛ

Lorsque ce défaut d�asservissement existe, il tend à déßàãÿáøiser la couronne de dissipation obtenue, voire

à noàer le signal phàßéyue obtenuÛ

Saut d�élasticité Comme nous l�avons vu avec l�exemple précédent, le transitoire d�interaction intríö

duit une variation d�amplitude et de phase disàmétrique par rapport au sens de balaàageÛ Pour expliquer

comment la monocouche peut donner une phase plus grande que celle de la tricouche, nous proposons

maintenant de faire varier l�élasticité de l�échantillon sans faire varier la topographieÛ Si l�on fait varier

uniquement l�élasticité sans faire varier aucun autre paramètre (pas de dissipation, pas de variation de

topographie), on n�observe aucun changement de phase liée au changement d�interactionÛ On retrouve le

principe général énoncé au chapitre 3 íóo en mode asservi sur l�amplitude, la phase est une image de la

variation de dissipation obtenuäÛ

Comment expliquer alors que la phase mesurée sur la monocouche soit plus importante que la phase

mesurée sur les tricouches ? Les tricouches dissiperaienáöäììes plus que les monocouches alors que le ßàßáâãä

semble �gé (pas de mouvement latéral) ? Nous avons pour cela introduit dans les modélisations de la
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F��� 5.19: Simulations numériques de section avec variation de la topographie sans changement des propriétés mé-
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phospholipides. La courbe d�approche retrait correspondant à l�interaction de l�oscillateur avec le substrat est donnée en
(c). Les détails numériques de cette simulation sont donnés dans le texte.
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	gure ��
9, une variation d�élasticité entre 2 phases mais une dissipation i��
tique sur les 2 phases

(
int = �d�
2
)� Les simulations des sections (a,b) montrent une variation de phase �� positive lorsque

l�oscillateur rencontre la phase 2 avec un module plus fort (�s2 = 0; 5) alors que la phase 1 avec un module

plus faible (�s1 = 0; 5) donne une phase plus faible� Conformément à la courbe d�approche retrait (Figure

��
9 c), le décalage de l�oscillateur (�zp = zp2 � zp1) est faible pour maintenir l�amplitude constante ;

ceci est cohérent avec le facteur d�ampli	cation d�������� (Q�s) qui donne une pente �a=�zp proche de

1� Toutefois, c�est bien cette variation d�élasticité, responsable d�une ��	me 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 à 2 formes de dissipations mais pl���� à une variation

d�élasticité qui fait que l�indentation sur la tricouche est légèrement supérieure à celle de la monocouche

produisant avec la �m�� 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�

En	n, les couronnes de dissipation ont pu m�êe reproduites en insérant un surplus de dissipation

sur les transitoires� Ces simulations ne présentent cependant que peu d�intérmt puisque l�on ne dégage

pas, ce faisant, les phénomènes ph�s��ues qui pilotent cet excédent de dissipat���� En revanche, on peut

facilement postuler que l�élasticité sondée sur les bords des membranes est cette f��s��i beaucoup plus

faible que l�élasticité mo�enne des couches� Nous pouvons étendre le raisonnement précédent aux bords

de tricouches en modulant l�élasticité suivant que l�on se trouve sur une monocouche, sur une tricouche

ou sur un bord de tricouch��

Prise en compte des e¤ets de bord Nous proposons dans ce papragraphe de moduler l�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 poin��� La topographie et la variation de propriétés

mécaniques sont les �m��s que sur les 	gures ��
9 et ���0 respectivement� L�aj��� de cette simulation

est la diminution d�élasticité obtenue lorsque l�on sonde mécaniquement les bords de tricouches� La 	gure

���1 montre les variations temporelles retenues pour le paramètre �s lors de cette simulat����
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���� 5.21: Variations de phase (a) et de hauteur ( ) lors de la prise en compte simultanée de la variation d�élasticité,
des e¤ets de bords élastiques et de la topographie.

La variation de hauteur est un mélange de topographies (majoritaires) et de propriétés mécaniques

(minoritaires grâ�� à l���al�	cation d�������� Q�s)� La variation de phase reproduit en partie celle

obtenue expérimentalement : la variation de phase positive est due à une indentation moins grande dans

la couche alors que les bords (moins élastiques), permettent quant à eux une indentation plus importan���

La loi de dissipation entre les bords et la monocouche/�ricouche est quant à elle invariante mais reste

dépendante de l�indentation �� Le sens de bala�age d�ss��!�ê�se les variations de phase obtenues dans

8"
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une proportion moins grande que l�e%et mécanique sondé$ Les discontinuités de la dérivée de a sont dues

à un problème de raccordement numérique des variations élastique et de topographie &' seul le temps

caractéristique de variation est commun mais &' 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 à l�aide de simulations numériques que les variations de phase

(bord, monocouche et tricouche) sont liées à des variations de dissipation liées, elles *+*es, à des v,-

riations de propriétés élastique.$ Toutes ces images et les mesures correspondantes ont été e%ectuées

en modulation d�amplitude$ Les paragraphes suivants sont naturellement dédiés à l�étude des *+*e.

tricouches mais en modulation de fréquence$

0.2.4 M1d36a:i1n d< =réq3<nc< <: p1663:i1n d<> p1in:<>

De la *+*e @,A&B que nous l�avons fait pour le DLPC, nous avons e%ectué des courbes d�approche-

retrait en modulation d�amplitude avant et après les courbes en modulation de fréquence$ Les évolutions

sont similaires à celles des courbes #$# : Un cCcle d�hCstérésis plus grand et une transition attractif-Dépulsif

pour une amplitude de plus en plus importante$ Les courbes de la Egure #$G2 montrent l�évolution des

courbes obtenues en modualtion de fréquence pour une *+me amplituHe$ 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 l�on compare la signature obtenue en modulation de fréquence et en modulation

d�amplitude, on s�aperA&çt que l�interaction en modulation d�amplitude est beaucoup moins grande$

- 2 104

- 1 104

0

1 104

2 104

3 104

4 104

- 10 - 5 0 5

df.A^3.2 (Hz.nm3/2)
df.A^3.2 (Hz.nm3/2)
df.A^3.2 (Hz.nm3/2)

Déplacement piézo (nm)

δf
.A

3
/2

(H
z.

n
m

3/
2
)

a)

- 1.5 104

- 1 104

- 5000

0

5000

1 104

- 6 - 4 - 2 0 2 4

Modulation de fréquence
Modulation d'amplitude

Déplacement piézo (nm)

δ f
.A

3
/2

(H
z.

n
m

3/
2
)

b)

IJKL 5.22: a) Déplacements de fréquence obtenus en modulation de fréquence avec une pointe hydrophile pour trois
courbes d�approche-retrait successives. M) Comparaison des courbes de déplacement de fréquence obtenues en modulation
de fréquence et en modulation d�amplitude (calculé à 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 HçN cultée d�imager ou de sonder

les propriétés mécaniques des couches de phospholipides en modulation de fréquence avec une pointe

commerciale hCHD&phçOe$

0.2.0 M1d36a:i1n d< =réq3<nc< P U:i6i>a:i1n d�3n nan1:3Q< d< carQ1n<

Comme nous l�avons vu précédemment, les pointes commerciales ne constituent pas un capteur de

force idéal du point de vue de l�interaction pour les amphiphiles puisque l�absence de l�ampliEcation

HCB,*çRSe en modulation de fréquence conduit immédiatement la pointe proche des t+te. pol,çDe.$ Une

autre stratégie est d�utiliser des nanotubes de carbone plus hCHD&phobes et donc moins sensibles à la

TU
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présence des tXtes polairYZW Nous avons commencé l�étude en modulation d�amplitude [\gW VW]3) pour

pouvoir comparer les résultats avec une pointe de siliceW

^_`k 5.23: Images en hauteur (gauche) et en phase (droite) de 2�2 �m2 d�une tricouche de DPPC transférée sur
du mica à 40 mN.m�1et obtenue avec un nanotube de carbone. Les conditions expérimentales sont pour l�oscillateur :
f0=160,087 kHz, u=0,9979 et Q=238 et pour l�asservissement Aass=37,5 nm, �ass p-470 pour des conditions libres
Alibre=40,1 nm et �libre=-45

0. Comme pour la pointe en silicium, les trous sont entourés d�un saut de phase négatif.
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^_`k 5.24: Section en amplitude et en phase de l�image 5.23. La di¤érence de hauteur entre le mica et la tricocuhe est
de 5,8 nm alors que la di¤érence de phase est de 0,60 plus répulsive sur le mica. Les interactions transitoires présentent
des phases négatives de -1,50 en moyenne.

L�image [\gW VW]3) et les sections [\gW VW]4) montrent que comme pour les pointes hvdrophiles, les

sauts de phase sont wxz{xzrs présents lorsque la pointe passe du mica sur la tricouche ou de la tricouche

sur le |}~�W Les hauteurs relevées sont aussi comparables : 5,� nm pour des sauts de phase en transition de

l�ordre de ���V0W Le saut de phase en transition est inférieur à celui obtenu dans le vide car la dissipation

intrinsèque de cet oscillateur, qui norme la dissipation totale dans les équations de l�oscillateur harmonique

en interaction est 5 fois plus grandYW

Des courbes d�approchY�rYwrait en modulation d�amplitude et de fréquence ont été réalisées à la pxZ}�

tion indiquée sur l�image [\gW VW]3�W La comparaison de ces courbes d�approchY�rYwrait dans les d}�érents

modes en utilisant les équations �W]1 indique que nous sondons la |Xme interaction [\gure VW]5�W Cet

résultat n�a {�|�}Z pu Xwre obtenu avec les pointes commer~}��YZW Une des hvpothèses est qu�avec une

pointe commerciale en modulation d�amplitude, on indente au miminum la couche gr�~Y à la raideur Q�s

ce qui nous permet de sonder une interaction pointe hv�rx��i�Y�chaîne carbonée, alors qu�en modulation

de fréquence, où l�élasticité de l�échantillon n�est plus ampl}\ée et au delà d�une certaine indentation, on se

retrouve avec une interaction pointe hvdrophile�wXwY hv�rxphile polluant la pointe et générant des courbes

d�approche retrait évoluant dans le tempsW Le nanotube du fait de sa faible élasticité (k � 10�2 ��|�

évite une indentation importante des couches de phospholipides est ceci en modulation d�amplitude mais

surtout en modulation de fréquencYW

L�énorme avantage du nanotube de carbone par rapport à une pointe classique est qu�il nous a été

possible de travailler en modulation de fréquence en ralentissant la pollution de la poinwYW Celà nous a

permis d�obtenir des courbes d�approche retrait reproductibles en modulation de fréquence mais surtout

d�imager avec une interprétation phvZ}�ue l�échantillon en modulation de fréquence [\gW VW]6�W L�image

�]
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���� 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� ; �=1,66)

���6 (1 �m2, modulation de fréquence) est un ��om de l�image ���3 (4 �m2, modulation d�amplitude)�

On � retrouve le domaine central avec ce que l�on peut appeler surement maintenant sa couronne de

���� 5.26: Zoom (1�1 �m2) en modulation de fréquence de l�image 5.23 avec le même nanotube, en hauteur (����he),
en dissipation d�interaction (��lieu) 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. (f0=160,087 kHz, Q=238).

dissipation puisqu�elle est directement mesurée� Bien que l�image soit e¤ectuée à 0,1  �¡ il subsiste encore

une légère variation de fréquence (0,1  �) mais comme nous l�avons vu plus haut, celle¢£¥ induira un e¤et

an¦¥§�¨©¦ª¥que sur la couronne� La «gure ���7 montre la section correspondante à l�image ���6 ainsi que

les courbes d�approche retrait obtenues sur la tricouche et dans le tª�¬� Le déplacement de fréquence

se renormalise parfaitement en A3=2 et la dissipation nécessite un exposant un peu plus grand (­¡®®¯�

Ces deux observables sont identiques dans les trous et sur la tricouche ce qui fait penser, d�une part,

que la réponse mécanique est ma°oritairement pilotée par celle du nanotube, et d�autre part, qu�à faible

indentation, la dissipation mesurée dans la tricouche et la monocouche sont les ¨±mes, 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, à la

précision de mesure près, les ¨±¨²s ³ ceci indique que la densité lipidique est quasiment la ¨±¨² et que

la di¤érence de réponse mécanique obtenue en modulation d�amplitude n�est imputable qu�au couplage

de la première couche avec le substr´¦�

La réponse élastique est quant à elle la combinaison de deux élasticités en parallèle, celle des couches

lipidiques et celle du nanotube : Nous avons donc deux réponses élastiques en parallèle, celle du nanotube

qui est faible (k = 10�2 µ¶¨¯ et celle de l�échantillon qui d�après 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 très faible des couches et par la »¼me un véritable accès à la topographie de

l�échantillon, »¼me en modulation de fréquenc½º

¾¼me en n�indentant que faiblement les couches de phospholipides, on peut cependant mesurer le

surcroît de dissipation causé par la présence de la marche de lipides en soustra¿ant la dissipation intrinÀ

sèque du levier et celle du nanotube de carboneº La valeur absolue du co½Á cient de friction est évaluée

en utilisant la raideur (k = 20 ÂÃ»ÄÅ le facteur de qualité du levier (Q = 238) et la fréquence de réÀ

sonance (f0 = 160; 080 ÆÇÈ) qui donnent 
0 = k=Q!0 = 6; 4:10�8 ÆÉÃÊº Pour un asservissement de

Ë20 ÇÈ et une amplitude d�oscillation de ÌÍ nm correspondant à l�image, le couplage entre le nanotube

et la surface donne une valeur de 
int;couheNT = 1; 3
0 que l�on peut soustraire à la dissipation totale


int = 1; 6
0º Pour l�interaction qui nous intéresse, on obtient un coeÁ cient de friction équivalent à


couronne = 1; 9:10
�8 ÆÉÃÊº
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ÎÏÐÑ 5.27: a) section correspondante à la �gure 5.26. Ò) et c) déplacement de fréquence et dissipation normalisée en A3=2
pour les zones 1 et 2 : Les déplacements de fréquence ont été légèrement décalés pour une meilleure lisibilité. Les courbes
e¤ectuées sur le mica et la tricouche ne montrent pas de di¤érence accessible à nos mesures.

Cette dissipation supplémentaire est de la »¼me faÓon que pour les trous ÔÕ on observait des phases

positives, due à une indentation plus importante de la couche sur les bords, ce qui produit une dissipation

mesurée plus grand½º

C c i

L�obÖectif de cette partie était double : nous avons pu, dans un premier temps, mettre en valeur les inÀ

formations qui peuvent ¼tre 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

l�état de surface étaient compatible avec la sensibilité de la microscopie à force atomiqueº

Le choix du mica doit se faire avec la plus grande prudence car c�est lui qui pilote, avec les paramètres

de compression et de transfert, la qualité de la couche obtenueº Une fois le mica choisi, sa structure en

feuillet permet un clivage assurant un substrat dont la rugosité est ÊØÁ samment faible pour la microscopie

de force, et dont l�h¿droph¿ÙÚcité permet la réalisation de bonnes monocouches, voire de tricouchesº

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

que nous voulons éÛØÜÚ½Ýº

Þß
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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 tricoucàáã Nous pouvons maintenant ä insérer

des résidus peptidiques et regarder leur inåuence sur la matrice qui les supportenæã Un des obèáëtifs de

cette étude était si possible d�accéder à un réponse mécanique intrinsèque des peptides insérés, sinon de

regarder leur inåuence, sur l�organisation ou la réponse mécanique de la couche qui les contienæã Après

une brève description de la structure et de la fonction du peptide choisi, nous exposerons les résultats

liés à l�insertion du peptide dans une monocouche et dans une tricouche de DPPìã
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.1 L p p id d a

Dans les cellules eucaräotes, le transport de molécules entre les d��érents organites ou la sécrétion dans

le milieu extracellulaire sont assurés par des vésicules de transporæã L�adressage spéë�cque de ce transport

et la fusion des vésicules fait appel à un sästème d�étiquetage moléculaire o� les protéines SNARE au�

raient un grand r�le [1��]ã L�häyothèse SNARE a été émise par James Rothman lors de ses travaux sur

l�appareil de Golgi [1��]ã Les études structurales (voir cgure ) des protéines SNARE suggèrent que celles

ci, en plus d�assurer la reconnaissance mutuelle des deux membranes à fusionner, déclencheraient égale�

ment le mélange des deux bicouches phospholipidiquesã La sä	taxine (
��
a) est une protéine localisée

essentiellement dans la membrane plasmiqueã Elle comporte une région N�terminale orientée essentielle�

ment vers le ëäæoplasme (résidu 1�120 1���262) qui contient trois motifs distincts en hélice �, impliqué

dans l�assemblage du complexe S����ã Le domaine transmembranaire que nous étudierons ici est très

proche de l�extr���æ� ì�æár��	C�á� avec quelques résidus dans le milieu extracellulaireã La sänaptobrévine

ou VAMP (Vesicle Associated Membrane Protein) et la S����25 (Sä	Cytosomal Associated Protein of 25

�
a) ne seront pas étudiées dans ce trava��ã Toutefois, on pourra retenir que des mesures de microscopie

��
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F��� 6.1: a) Représentations linéaires des SNARE synaptiques. Les segments transmembranaires (TM) de la VAMP et
de la syntaxine sont les domaines d�ancrages membranaires d�après [199]. b) modèle hypothétique de complexe 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 l�interaction spé�� que entre ces peptides est de l�ordre de 250 pN !"#$%�

L�enchaînement peptidique réalisé par W� Yassine de l�équipe de R� Oda du laboratoire de l�IECB,

reproduit celui des premiers des acides aminés de la partie &')*rminale de la s+ntaxine de souris (en

gras) :

���.,//K0/Y2S/KARR4457:7IICCVILGIIIASTIGGIFA ;&')*<=�nal)

les >�? cultés de @+Bthèse poussent toutefois les biochimistes à substituer la dernière Alanine (A) par une

Gl+��B* (G) qui ne >�Dèrent que par un groupement méth+l en position ��

. I r i d p p id da c c

E.G.1 MéthHde expérimentaIe

Une fois les peptides s+nthétisés et solubilisés dans du HFIP (Hexa�uoroisopropanol), ceuJ'�� sont

repris ensuite dans du chloroforme� Cette étape est très importante car nous nous sommes ap*<Lu@ avec

les images AFM que l�HFIP pouvait induire une structuration des couches lipidiques qui n�existe pas

avec le chloroforme� Ils sont ensuite mélangés à une solution peptidique solubilisée également avec du

chloroforme puis stockés dans une  ole hermétique à '"$0&� La puretée des peptides a été contrôlM* par

chromatographie qui indiquait que la solution obtenue était pure à 7NOP le reste étant des enchaînements

peptidiques plus courts voire plus longs� Ainsi, nous appelerons Q+JT0 le peptide obtenu�

Les mélanges testés lors de ce travail furent "U100 à "U"0 de rapport molaire entre le peptide et le

lip�>*� Une fois la solution obtenue à proportion  xée, le protocole de compression et de transfert ne

>�Dère pas de celui retenu pour les monocouches ou les bicouches de lipides seul@� Les vitesses de transfert

retenues (3 ==U=�BX ainsi que les vitesses de compression (10 cm2U=�BX ont toutes été identiqu*@� 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 =Z=* série mais aussi dans les =Z=*@ conditions d�oscillation

et d�asservissemen)� Ceci permet une comparaison, au moins qualitative, des images obtenue@�

E.G.G Interface air-ea\

Bien que plus marquée pour une monocouche de DMPC, les mesures en infrarouge montrent ; g� 6�^)

que le résidu peptidique S+x70 présente une transition conformationnelle lorsque sa concentration passe

de "U60 à "U^N lipides en nom_<*� Cette mesure de changement de phase, et le fait que l�on ne puisse

pas faire des vésicules avec une solution peptidique dont la concentration est de "U^N en mol, ont motivé

l�étude en microscopie de `a<�*� Pour conforter les résultats obtenus par diverses gBgl+ses spectroscopiques

$6
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(PMpqvvwS pour polarz{|}z~� modul|}z~�pz��rared re�ectz~�padsorption spectroscop�, CDS pour circular

dichroism spectroscop�), nous avons réalisé plusieurs isothermes dans les ��mes conditions, puis nous

avons transféré sur du mica et imagé les mélanges obtenusj Lors de l�insertion du peptide, les isothermes
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���� 6.2: Signaux ATR de résidus peptidiques insérés dans une monocouche de DMPC (a) et de DPPC (�). 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 mo�ennes car ������pci ne tiennent pas compte de

la concentration des lipides, ce qui donne une aire moléculaire mo�enne équivalente plus grande ���j

ij��j Les isothermes sont la mo�enne de 3 compressions obtenues pour une température cont����� de

20 ��j Ne connaissant pas l�aire moléculaire occupé par le peptide, nous ferons l�h�pothèse d�un mélange

ne réduisant pas ou n�augmentant pas l�aire moléculaire mo�enn�j Sous cette h��othèse, la surface de

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

S = (�lip + r:�pept)
Cm;lipV

Mlip
NA �ij5)

~� �lip et �pept sont les aires moléculaires occupées du lipide et du peptide et r la proportion de pe�p

tid���zpide � Cm;lip et Mlip, la concentration massique et la masse molaire du lipide de la solution après

mélange � V le volume de solution prélevé et NA le nombre d�av~�|��~j Par suite, comme l�aire moléculaire

est calculée par le logiciel1 fournit avec le microscope de la façon suivante

� =
MlipNA
Cm;lipV

S �ij6)

il nous s�� t de tracer � en fonction de r ���j ij�) pour vérz�er si les résultats s�accordent avec une

théorie de simple exclusion stérique :

� = �lip + r:�pept �ij7)

Les résultats de l�extrapolation linéaire donnent une aire moléculaire pour le peptide de (1� 0; 1) nm2j
Ce résultat est, bien sur indicatif quand on regarde l�évolution de � en fonction de r, mais pourra servir

d�ordre de grandeurj

Lors de l�élaboration de ces isothermes, nous avons aussi transféré les mélanges obtenus sur du �z�|j

Les transferts ont tous été ��ectués à 40 � �� et à une vitesse d�élévation de l�échantillon de 3 mm par

minute (soit pour une largeur de mica de 1 cm, une vitesse de recouvrement de 0,5 mm2�� pour chaque

face de �z�|�j

1Nanoscope III v5¡13r3

¢£



Nanomécanique aux interfaces ¤¥ Insertion de peptides dans une matrice de phospholipide

- 10

0

10

20

30

40

50

40 50 60 70 80 90 100 110 120

π (mN/m) DPPC seul

π (mN/m) DPPC/Syx70 à 1/50
π (mN/m) DPPC/Syx70 à 1/40

π (mN/m) DPPC/Syx70 à 1/30

π (mN/m) DPPC/Syx70 à 1/20
π (mN/m) DPPC/Syx70 à 1/10

Aire moléculaire moyenne Σ (A²)

π
(m

N
/m

)

a)

2.

1.

45

50

55

60

0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1

2. π=40mN/m

1. π=30mN/m

y = 46.733 + 95.114x R= 0.92188

y = 49.173 + 105.57x R= 0.90142

r : ratio peptide/lipide

A
ire

m
ol

éc
u

la
ire

m
oy

en
ne

Σ
(A

²)

b)

¦§¨© 6.3: a) Isothermes de compression pour des mélanges peptides-lipides (Syx70-DPPC) di¤érents. ª) Aire moléculaire
moyenne en fonction de la fraction molaire de peptide (T=20 0C).
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Les transferts obtenus ont alors été imagés en microscopie de force en utlisant les pointes d�une ¹º¹e

série mais aussi les ¹ºmes conditions d�oscillation et d�asservissement (facteur de qualité relevé à 50 nm

de la surface Q50 nm ' 320 à 420 » f = f� ' 158 à 161 ¼½¾ » Al = 30 nm » Aass = 28 nm » �ass ' �430) »
une ¿ÀÁthèse des images obtenues est présentée en Âgure ¤¥Ã¥ Pour des faibles concentrations, tÀÄÅÆÇÈ¹Ènt

inférieures à ÉÊ25, les domaines formés par les peptides sur le DPPC sont tous similaires en forme (de tÀpe

Âlament) et en phase (phase négative par rapport à la phase moÀenne de la couche ËÅÄÅÌÅÆÇÈÍ¥ ÎÇÏdelà

d�une proportion de lipide de ÉÊÐÑÒ on assiste à une ségrégation de phase ÓÔ les peptides (ou le mélange

peptidÈÏËÅÄÅÌÈ), se séparent des ¾ones lipidiques pure¿¥ Cette organisation des peptides peut expliquer

d�une part qu�il n�est pas possible de former des vésicules au délà de cette concentration de peptide, et

d�autre part, qu�il ne nous a pas été possible de transférer en tricouche un mélange peptidÈ¿Ïlipides dans

de telles proportions¥

Sur une surface disponible de Õ �m2, le tableau ¤¥É compare les résultats de l�aire occupée par la

phase visqueuse avec la surface théorique attendue pour un comportement d�exclusion stérique pure » il

montre, malgré l�incertitude due au seuil choisi et aux trous dans la phase lipidique, que nous pouvons

Ö× rmer sans amØÅÙÇÚÛÜ que les domaines dont la phase est inférieure à la phase moÀenne 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 moÌÅÂée par l�environnement

peptidique¥

Ratio peÄÛÅÌÈÊËÅÄÅÌÈ ÉÊÑÝ ÉÊÃÝ ÉÊÞÝ ÉÊÐÝ ÉÊÉÝ

Surface mesurée (�m2) 2,1�0,5 1,7�0,5 2,0�0,4 2,6�0,3 3,1�0,4
Surface calculée (�m2) 0,36 0,45 0,6 ÝÒÕ ÉÒß

àab© 6.1: Comparaison entre la surface mesurée et calculée dans la cas d�une simple exclusion stérique, de la partie
donnant une phase inférieure à la phase moyenne.

Comme le montre plus en détails les ¾Óoms de la Âgure ¤¥Ñ, la phase peptidique, que nous appelerons

phase I, induit des variations de hauteur de ÏÝÒÐ à á0,3 nm par rapport à la surface de lipides purs et

des variations de phase de ÏÉ0 à áÝ,30¥

Cette ÖÁÖËÀ¿ÈÒ plus résolue spatialement que la précédente, montre que bien que la réponse moÀenne

de la phase peptideÏËipide donne une phase moÀenne inférieure à celle des lipides purs mais aussi, par

moment, une phase supérieure¥ Recherchons maintenant la signÅÂcation phÀ¿ÅÆÇÈ de ce changement de

phase » en reprenant les équations Þ¥É4 dans l�hÀÄothèse d�une interaction élastique linéaire¥ On arrive au

ßß
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äåæè 6.4: Monocouches de DPPC et de Syx70 transférée à 40mN/m et imagées en modulation d�amplitude sur 9 �m2.
Les proportions de peptides sont en moles 0 (a), 1/50 (é), 1/40 (c), 1/30 (d), 1/20 (e) et 1/10 (f).
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îïðñ 6.5: Zoom des images 6.4, pour les proportions 1/40 (a et ò) et 1/30 (c et d). Les conditions expérimentales pour
l�oscillateur et l�asservissement sont les mêmes que pour les images précédentes.

óõóö÷øù suivant donnant l�amplitude et la phase :

cos (�) = Qa

 
1� u2 +K:�s

�
3=2

A3=2

!
úìíûüý

sin (�) = �ua úìíûþ)

ÿo K est une constante numérique proche de 0�ìí L�amplitude étant asservie en mode image a = cte, en

se servant de l�identité cos2 (�) + sin2 (�) = 1, on s�aperçoit que la phase, pour une amplitude d�asóùs�

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

produit �s�
3=2 constanöí Pour une interaction purement dissipative en revanche, on arrive à

cos (�) = Qa
�
1� u2

�
úìí9üý

sin (�) = �ua (1 + 
int=
0) úìí9þ)

La variation d�amplitude avec l�indentation dépendra du choix de la fréquence de travüa�í Pour une

fréquence de travail de �90�, on aura la sensibilité maximale de la variation d�amplitude avec l�indentüöaÿ�í

La phase varie quant à elle comme

�� =
�ua�
int
cos (�)

úìí10)

ÿo �� est la variation de phase générée par la variation de dissipation �
intí La phase est donc insensible

a une interaction dissipative à l�ordre 1 pour un point de fonctionnement à �90� (ce résultat tombe sous

le sens avec une approche de tõpe oscillateur équivalenöýí Dans nos manipulations, nous nous sommes

placés à �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 dissipativeí Pour résumer, avec ces hõpothèses d�interactions

linéaires simples et le choix de notre fréquence de travail, nous pouvons dire que les variations de phase

90
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sont liées à des variations de dissipations alors que le signal de hauteur est majoritairement piloté par la

réponse élastique du �����	e et sa topograph
�� Ces remarques deviennent caduques en présence d�une

instabilité lors d�une transition attractif-�
��lsif présentée au chapitre précéden��

Fort de ces remarques, nous pouvons dire que les phases �� il existe un mélange pe��
p�-lipide sont

plus dissipatives et présentent quelques z���s dont la réponse élastique est plus grande� Une résolution

spatiale de ces obj��� reste cependant hors de portée et seule la réponse mécanique mo�enne mesurée

reste pertinente� Cette interprétation est très schématique étant donné la complexité des interactions que

l�on peut obtenir en microscopie de force mais dessine les traits grossiers des comportements mécaniques

obtenus�

. I r i d p p id da ric c

�.3.1 Ré�ultat� expérimentaux

En suivant le 	�	� protocole, les peptides ont ensuite été insérés dans une tricouche de DPPC avec

des proportions de 1��� et 1�1��� Les tricouches avec une proportion peptidique plus grande entraînent

un relargage ����
matique de la troisième couche : ceci est à mettre en relation avec les résultats obtenus

au paragraphe précédent ��� l�augmentation de la concentration en peptide entraîne un changement de

répartition de celui-c
� Certains résultats, complémentaires à ceux de la section précédente, méritent

d����� soulign
�� La �gure 6�6 montre les états de surface obtenus pour une insertion du peptide dans une

tricouch��

F��� 6.6: Images en modulation d�amplitude d�une tricouche de DPPC/Syx70 transférée sur du mica à 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 même série, les conditions
expérimentales sont les mêmes : f0 �158 kHz, u�0,9985 et Q�300 et pour l�asservissement Aass �31 nm, �ass �-450

pour des conditions libres Alibre �33 nm et �libre=-45
0.

On distingue clairement 2 z��es, que nous nommerons cette f�
�-ci I et II, o� l�état de surface ne

ressemble pas à celui obtenu pour une tricouche de phospholipides seuls (voir chapitre 5)� C�����-ci ne

se voit que très rarement dans les trous correspondant à une monocouche et n�apparaissent quasiment

�1
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exclusivement que dans les "ones recouvertes de tricouch#$! Répertorions les d%&érents comportements en

variation de hauteur et en variation de phase des "'(es I et II :

� Phase I : les variations de hauteur et de phase des "'(#s I ressemblent fortement à celles obtenues

sur une monocouche (voir *gure  !+,! Les valeurs numériques sont de ./240 à 51,40 alors que les

variations de hauteur sont de .728 à 5722 (:!

� Phase II : La phase II montre des variations de phase plus prononcée par rapport à la phase

moyenne ;.3,30) alors que celle en hauteur sont, à la précision de mesure près, n<==#! La répartition

spatiale de la phase II se fait >=<?@? en *lamen?!

A.B.D IEGHrpréGaGiIE

Les signatures mécaniques obtenues pour la phase I sont similaires à celles obtenues pour les mono.

couches alors que pour la phase II, aucune correspondance n�a pu ê?J# trouvée sur les monocouches! Nous

supposons ici que c�est la répartition spatiale des lipides qui est responsable des di&érentes signatures

observé#$!

Comme le montre schématiquement la *gure  !8, dans une monocouche, les peptides n�ont pas d�autre

choix que de se placer dans la seule couche de lipide disp'(%K=#! Dans une tricouche, les transferts successifs

font que le peptide peut se placer dans la première, la seconde, ou la troisième couch#! La première et la

seconde couche forment un bifeuillet lipidique classique 'L le peptide transmembranaire se loge de manière

naturelle car la partie hydrophobe de la seconde couche recouvre la >J#:%MJ#! Lors de la couverture de la

troisième couche, si le peptide veut se loger dans une membrane classique, celui ci doit passer la barrière

electrostatique (�E) formée par les ?ê?#$ polaires, ainsi, ils se retrouvent piégés comme lors de l�insertion

dans une monocouch#! Les caractéristiques communes (topographie accidentée, phase négative et positive)

à la phase I observée dans les tricouches et celle observée sur la monocouche étayent l�hypothèse de la

présence des peptides en surfNO#!

a)

Ι Ι

b)

ΙΙ

Ι

∆E

PQRS 6.7: Con�gurations possibles pour le peptide dans une monocouche (a) et dans une tricouche (T).

C c i

Nous avons vu quels peuvent ê?J# les apports de l�utilisation de la microscopie de force dy(N:%Uue par

rapport au contact mais aussi les limites liées à l�interprétation dans l�étude de la positition du peptide

dans les couches par exemple! Du O@?V de l�interprétation, il semble nécessaire de coupler les manip<=N.

tions de microscopie de force avec une technique optique ou une autre technique de caractérisation de

l�échantil='(! Nous avons essayé d%&érentes techniques (infrarouge, ellipsométrie!!!, mais la structure en

feuillet des surfaces de mica ne permettait pas une interprétation simple des données obtenu#$! W(*n,

l�utilisation de la modulation d�amplitude ne permet pas d�obtenir des images avec des dimensions =N.

térales aussi grandes que l�on voudrait à cause du transitoire de l�oscillate<J! Cet inconvénient pourrait

ê?J# contourné avec l�utilisation du mode modulation de fréquence et celle d�un nanotube par exemple

comme on l�a fait au chapitre précéden?! 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

hétérogèn#!

X4



Nanomécanique aux interfaces YZ Insertion de peptides dans une matrice de phospholipide

Une dernière nécessité pour pouvoir utiliser cette méthode est la nature du peptide à insérer : il faut

que celui ci soit amphiphile sinon complètement h[drophob\Z Nous avons en \]et \]ectué des transferts

avec le peptide de Catesl[^_`\ (15 acides aminés, tous h[drophiles) dans du DPPC mais nous n�avons

observé aucune signature du peptide, celuigci ne s�étant iki\ pas adsorbéZ Plusieurs lipides ont été testés

comme un mélange DMPC et DMPS pour tester des e]ets de charge sur l�incorporation du peptide dans

la monocouche, mais aucune signature peptidique n�a pu k^qe clairement iden^_ré\Z

Du côté des points positifs, on pourra noter que le mode v[`wi_{|\ permet d�extraire des réponses

(notamment en phase), impossible à iden^_rer avec le mode con^w}^Z Cet apport nous aura permis d�iden^_g

rer clairement 2 phases peptidiques, l�une plus dissipative que l�w|^q\Z 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~��Z

��
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Lorsqu�on étudie des échantillons du vivant, la pertinence biologique veut que le ������� soit placé

en environnement liquide� Pour comprendre l�interaction de la pointe avec l�échantillon, il faut d�abord

comprendre l�interaction de l�oscillateur avec le �uide environnant, qui correspondra au ������ de fon��

de l�interaction, c�est à dire à la perturbation mesurée de l�oscillateur mais inintéressante du point de

vue de la mesure en ���������� C�est sur cette base que nous avons été amenés à étudier les forces

h�dro���������� agissant sur le �����me poin���levier lors de son oscillation� Nous avons commencé

cette étude par l�h�����������ue associée à la vibration d�un ruban (levier dont la longueur est très

grande par rapport à sa largeur, elle ���� très grande devant son épaisseur) loin de toute surface� Puis,

nous avons continué celle� � en approchant le levier d�une surface et en regardant comment minimiser

l�action du �uide sur le levier� E�¡n, pour terminer cette étude, nous avons montré que la spéci¡cité de

l�oscillation en milieu liquide (petit facteur de qualité dû à de grandes forces h�dro����������) entraînait

une extraction des paramètres de l�interaction beaucoup plus délicate que celle �¢ectuée habituellement

dans l�air ou dans le vid��

S£¤¤air¥
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.1 P i i d pr

L�étude en AFM d�échantillons biologiques et en particulier l�ATPs�nthase, protéine centrale dans

le stoc¾age d�énergie, est abondante dans la littérature ¿201, 202, 203, 204À� Cependant, très peu de

publications ¿205À utilisent le mode ��������� de la microscopie de force pour observer ces échantillons

en milieu liquide et lui préfèrent le mode con�� �� Lorsque nous nous sommes tournés vers l�étude de

l�ATPs�nthase ¿206ÀÁ nous étions persuadés que le mode ��������� pouvait apporter plus d�information

que le mode statique, comme celà avait été le cas sur l�étude de l�Â�Ã�Ä� à l�air (informations liées à la

ÅÆ
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phase de l�oscillateur notamment)È

Les protéines ont été isolées et déposés sur du mica, puis imagées en microscopie de force dÊnamique

en milieu lÎÏÐÎËÑÈ Les hauteurs mesurées ne correspondaient pas avec les données cristallographiques

Ò207, ÓÔÕÖ de ces protéinÑ×È Pourtant, les tests d�activité du complexe concernant l�hÊËÌÍØÊ×Ñ de l�Adénosine

Triphosphate montrent clairement la présence du complexe entier, c�est dans ces conditions que nous nous

sommes tournés vers l�hÊdroËÊÙÚÛÎÏue associée à l�oscillation du levier dans un milieu visqueuxÈ

. H dr d a i i d a r ac Vi ra i d� r a

Lorsqu�un obÜÑt oscille dans un Ýuide, si les dimensions caractéristiques sont inférieures au libre

parcours moÊen des molécules du milieu, la force hÊËÌÍdÊnamique se calcule à l�aide de la mécanique

des Ýuides (milieu continuÞÈ La résolution des équations de Navier SßÍàes pour des géométries simples

(plaque oscillant dans un milieu semi ÎÙáni ÒÓÔâÖ ou sphère oscillant dans un milieu ÎÙáni Ò210ÖÞ montre

qu�il existe deux contribution de la force : l�une en phase avec l�oscillation, se ramenant à un terme inertiel

que l�on traitera comme une masse aÜÍÐßãÑ ä l�autre en quadrature avec l�oscillation, se réduisant à un

amortissement supplémentÚÎÌÑÈ Ce sont ces paramètres d�interaction que nous allons déterminer d�abord

expérimentalement puis théoriquement dans cette sectÎÍÙÈ

å.æ.1 Rééëìíaíé îïpériðîñíaëï

òán de quantÎáer expérimentalement les forces hÊdroËÊÙÚÛÎÏÐÑ×, nous avons enregistré les spectres

de bruit thermique d�un levier dont Õ modes étaient accessibles dans l�air et l�eau (la longueur, la largeur

et l�épaisseur sont pour le levier respectivement l = 529; 6 �m, w = 47; 2 �m, t = 1; 17 �ÛÞÈ Les réponses

spectrales ont été mesurées à l�aide d�une détection ×ÊÙóhrone (Signal RecovÑÌÊModèle ÇÓÕÔÞ fonctionnant

en mode bruitÈ Les résonances de la densité spectrale ont été modélisées par un ensemble d�oscillateurs

harmoniques vibrant aux fréquences de résonance de la poutre :

G (!) =
8X

i=1

Gir�
1� !2

!2i

�
+ 1

Qi

!2

!2i

õÇÈ1)

Íö Gi est le coe÷ cient de bruit thermique associé au mode iÈ La comparaison entre les fréquences de

résonance dans l�air et l�expression analÊßÎque donnée par l�équation d�EÐØÑÌøùÑÌÙÍÐlli (éqÈ ÓÈú6) donne

un accord à moins de 0; 7 % en valeur relative ä ce qui montre que la masse aÜoutée par l�air est négligeable

par rapport à la masse du levierÈ En revanche, pour l�eau, il existe un écart en fréquence dü à la masse

aÜoutée par l�oscillation du Ýuide ä cette ËÎýérence notable est due à la viscosité ËÊÙÚÛÎÏue du milieu ainsi

qu�à la masse volumique du milieu (�eau = 10�3 PaÈ× ä �air = 1; 85 � 10�5 PaÈ× ä �air = 1; 29 àþÈm�3 ä

�eau = 1 � 103 àþÈÛ�3ÞÈ De plus, les facteurs de qualité chutent d�un ordre de grandeur par rapport

à ceux obtenus dans l�aÎÌÈ Connaissant les dimensions du levier, il est alors possible d�extraire la masse

aÜoutée de l�oscillation dans l�eau ainsi que les dissipations supplémentaires dans l�air et l�ÑÚÐÈ

majout�ee;eau;i =

"�
!air;i
!eau;i

�2
� 1
#
mlevier;i õÇÈ2a)


air;i =
mlevier;i:!air;i

Qair;i
õÇÈ2b)


eau;i =
(mlevier;i +majout�ee;eau;i)!eau;i

Qeau;i
õÇÈ2c)

Les indices i indiquent qu�il faut prendre la masse Ñýective du levier de l�oscillateur équivalent égale

à m=4È Deux conditions sont nécessaires pour utiliser ces arguments simplÎácateurs d�oscillateurs ÿÚÌø

âÇ
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F��� 7.1: Réponse spectrale d�un levier long de section rectangulaire dans l�air (a) et dans l�eau pure (b). Dans l�air, les
fréquences (en kHz) et les facteurs de qualité Q sont, du premier au huitième mode, 6,23 (Q=16), 38,57 (Q=53,4), 108,11
(Q=99,2), 213,05 (Q=154,3), 353,47 (Q=219,8), 529,52 (Q=307,9), 741,33 (Q=424,1), et 988,83 (Q=455,2). Dans l�eau,
ces paramètres 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 283,83 (Q=21,4).

moniques équivalents : la première est que la masse ajoutée dans l�air soit faible par rapport à la masse

du levier, ce qui est véri�é expérimentalement par comparaison des fréquences de résonances avec celles

prédites par une théorie sans dissipation, on peut donc écrire !eau;i ' !air;i
q

mlevier;i

mlevier;i+majout�ee;eau;i
; la

seconde est que la dissipation du levier soit entièrement pilotée par l�h������d�	
�ue du levier, ce qui

est vé�
�é dès lors que la dissipation du premier mode dans l�air peut ê��
 calculée par l�h������d�	
�ue,

on peut alors écrire que les facteurs de qualité sont donnés par les relations 7��b et 7��c�

�.2.2 Approche numérique

Plusieurs tentatives de résolution �d�a�tiques ont été proposées au cours des dernières années� Cepen-

dant, ces méthodes retiennent des simpl
�cations géométriques �� la poutre de section rectangulaire est

approchée par une poutre de section circulaire [211] voire une sphère [212] ou un collier de perles [213]

dont les ra�ons �ctifs sont aj�stés pour trouver les forces h����d�namiques adé����
s� D�autres approches

utilisent des fonctions h�dro��d�	
��
s d
i cilement exploitables en raison de la géométrie singulière de

la vibration d�une poutre rectangulaire qui est traitée comme un cas limite d�une section elliptique dont

l�un des axes est petit devant l�autre [214, 215]� D�autres études proposent l�utilisation d�un �uide parfait

[216] ou une approche heuristique [217] pour calculer le déplacement de fréquence ou l�utilisation d�un

champ de pression donné a priori [���]� On notera que parallèlement à ceci, des méthodes numériques de

résolutions de l�écoulement sont apparues dès �1�� [��1, 220, 221, 222]� Comme la référence [222]� nous

proposons ici une étude de l�écoulement par éléments �d
s� Après un court exposé de la méthode, nous

présenterons les résultats issus d�une étude à 2 dimensions puis à trois dimens
�ds�

M������ d�� ����� �� ! i�

La méthode aux éléments �nis permet de résoudre les valeurs, dans le temps et l�espace, d�un champ

scalaire ou vectoriel satisfaisant à une équation ou un s�s�"	e d�équations aux dérivés partielles sur un

domaine 
, et aux conditions aux limites sur le champ (condition de Dirichlet) ou ses dérivées (condition

de Neumann) sur les frontières de ce domaine @
� Le principe, comme toute méthode numérique, est

d�approcher le champ réel par un champ discret dé�ni par morceaux sur une partition de 
 (dé�nie

par un maillage de l�espace)� L�équation aux dérivés partielles formulée sous une approche variationnelle

(formulation mathématique que l�on peut déduire de raisonnements ph�siques comme la minimalisation

de l�énergie par exemple) impose de minimiser à l�aide de fonctions test l�écart entre le champ discret et

1�
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(r*+$

Pour notre part, nous avons utilisé le logiciel commercial COMSOL Multiph&sics c
1 qui permet une

résolution rapide du problème d�h&'()'&,./03ue proposr$ 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�h&'()d&namique

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 problème stationnaire (sous forme co*4 cient) à l�aide

de champs c)/5+*6*8$ En9n, le maillage se faisant de manière graphique, nous avons veillé à (.4 ner le

maillage dans les régions ): les champs varient rapidement en prenant garde toutefois à ne pas surestimer

les domaines ): des divergences peuvent apparaît(*$

Equations adimensionnées

On considère la vibration d�une poutre de longueur l, de largeur w (w � l) et d�épaisseur t (t � w)

dans un <uide dont les dimensions géométriques permettent de se ramener à l�h&'()'&,./03ue associée à

la vibration d�un ruban in9niment long$ La première conséquence est que le gradient de vitesse longitudinal

sera considéré comme négligeable, la seconde est que la contrainte de cisaillement sur l�épaisseur sera aussi

négligeable devant les autres contributions de la force h&dro'&,./03=*$ La faible amplitude de vibration

par rapport aux dimensions de la poutre permet de linéariser l�équation de Nav0*(>?@)Aes (petit nombre

de R*&,)+'82) et on obtient avec la condition d�incompressibilité le 8&8@B/* d�équations aux dérivés

partielles suivants :

�@t
�!v = ��!rP + ��!��!v C#$3a)

�!r :�!v = 0 C#$3b)

Si les équations sont linéaires, le mouvement oscillatoire du <uide peut D@(* décrit par des champs de

vitesse et de pression complexes CEoir annexe CG$ Par ailleurs, nous normaliserons les grandeurs et les

opérateurs par rapport à la seule dimension restante du s&stème w=2$ Le s&stème #$I se réduit à

j�!
a2

4
v = �r P + ��v C#$4a)

r:v = 0 C#$4b)

): les grandeurs x sont renormalisées par rapport à w=2$ E,9n, en introduisant un champ de pression

réduit P 0 = P
� et en se pl.Jant en coordonnées cartésiennes, on arrive au s&stème adimensionné suivant

3

��u+ j�u+ @xP = 0 C#$5a)

��v + j�v + @yP = 0 C#$5b)

@xu+ @yv = 0 C#$5c)

):
�!u = vxbex, �!v = vybey et � = �!w2

4� = w2

2�2
, � =

q
2�
�! est la longueur caractéristique d�amortissement des

ondes de cisaillement dans le <uide dont l�ordre de grandeur est le micromètre pour les fréquences utilisées

en K$L$N$ (1 A%z à 1 N%zG$ Le facteur � est le rapport quadratique entre cette longueur et la dimension

de l�obO*@$ Il correspond au nombre de Stroual caractérisant l�*Pet instationnaire de l�écoulemen@$ Avec la

géométrie des leviers utilisés en K$L$N$ et les milieux d�oscillations que sont l�eau et l�air, la gamme de �

bala&ée peut aller de 1 à 1000$ La résolution par éléments 9nis nous contraint à résoudre le 8&8@B/* dans

1http :QQwwwScomsolScomQ
2L�évaluation du nombre de Reynolds donne Re=

��� �v
2=l

�v=l2

��� = �A!l
�

= 2Al
�2

où A est l�amplitude de vibration de l�ordre du

nanomètre et l une longueur caractéristique de l�oscillation (la largeur w ici) de l�ordre de la diTaine de micromètre pour la
MFAS

3Les notations liées à la normalisation ont été omises pour plus de clartéeS La redimensionnalisation des résultats sera
e¤ectuée ultérieurementS

UU

http://www.comsol.com/
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une _`oîte_ dont les conditions aux limites choisies pour la résolution du sYstème VWc sont représentées

sur la fgure VWkW Plusieurs tailles de boîtes ont été testées pour réaliser un compromis entre l�lptuence

des conditions aux limites et la rapidité du calcul v un optimum a été trouvé pour une boîte carrée, de

x{|} égal à trois fois la demi largeur du levier, qui représente un quart du plan d�oscillation pour des

raisons de ~Y�}|\l�W L�intégration du champ de pression réel et imaginaire �fg VW�), seul terme subsistant

���� 7.2: Conditions aux limites et dimensions de la boîte (����he). Lignes de courant et module du champ de vitesse
dans le référentiel du laboratoire pour � = 1 (��lieu) et � = 10 (droite) : la surface de contrôle est grossièrement donné
par �a.

du tenseur des contraintes, donne accès au co�� cient de friction supplémentaire et à la masse a�^�|}�

par :


�i = 4�

1Z

x=0

Re (P ) dx = ���:�00� �VW6a)

m�
ajout�ee;i =

4�

!

1Z

x=0

Im (P ) dx =
�

!
��:�0� �VW6b)

Les secondes égalités font le lien avec le formalisme développé dans le cas des sections circulairesW Les

fonctions hYZ\^ZYp��l�ues calculées (�� = �0� + j�00�W� ont donné des résultats similaires à celles des

références �k��� et �222�W Les indices � indiquant que le calcul est ��ectué par unité de longueur et devra
�|\� pondéré d�un facteur l

4 dans le cas des modes propres d�une poutre à section rectangulaireW

Contrairement à la référence �222� qui propose une correction, à l�aide d�une fraction de p^�Yn{��~ô

de la fonction hYdroZYpamique de l�oscillation d�un cYlindre à section circulaire �
 pour calculer celle

d�une poutre à section carré ��, nous avons préféré, pour des raisons de simplicité, approcher directement

cette dernière par un développement en série en fonction du paramètre � = w2

2�2
sur le domaine accessible

en microscopie de �^\x�W On obtient alors (fgure VW�) :

�0� = c1 + c2
�

w
�VW7a)

�00� = c3
�

w
+ c4

�2

w2
�VW7b)

avec c1 = 1; 0553, c2 = 3; 7997, c3 = 3; 8018 et c4 = 2; 7364W La comparaison entre le calcul numérique

complet et l�approche p^�Ynomiale est représentée sur la fgure VW�W

Lorsque � devient négligeable par rapport à la largeur du levier (modes d�oscillation élevés), les

équations VW� et VWV indiquent que le terme dissipatif tend vers 0 et la masse a�outée devient celle du

tuide enfermé dans le volume w2l comme d}�à suggéré dans l�approche empirique de �eigert et al. �217�
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¨©ª« 7.3: Pressions réelles (a) et imaginaires (¬) sur le levier en fonction de �. On observe une singularité du champ de
pression en x = 1 dûe à la discontinuité du champ de vitesse.

a)

β

0

1

2

3

4

5

1 10 100 1000

"

Γ

Γ

"

Γ

Γ '

'

b)

β

0

1

2

3

4

5

1 10 100 1000

"Γ
Γ '

¨©ª« 7.4: À ­®¯°he, partie réelle et imaginaire de la fonction hydrodynamique pour une section circulaire �
 = �0


+

j�00


(pointillés) et rectangulaire �� = �0

�
+ j�00

�
(Traits pleins). À droite, partie réelle et imaginaire de la fonction

hydrodynamique pour une section rectangulaire et les approches en série entière (eq 7.7).

et con±rmée par le calcul de Elmer et al. ²216³¡ La dissipation est quant à elle pilotée par le volume §´ se

produit la diµusion de quantité de mouvement soit w�l¡ Pour des leviers oscillants dans l�eau (f � 10 ¶¢·)
et dans l�air (f � 100 ¶¢·), l�épaisseur de peau dans la plupart des cas petite par rapport à la largeur
du levier ¸ on doit donc observer une dépendance en f1=2 pour les dissipations, ce qui équivaut à une

relation linéaire en fonction du mode i¡ Concernant la dépendance de la masse a¹outée avec le mode, on

obtient 2 régimes º»£¼½¾§¾¿ques o´ la masse a¹outée est indépendante du mode (� � w) ou inversement

proportionnelle au numéro du mode (� � w=2), ce qui peut À¾¦e atteint pour les modes les plus bas dans

l�eºÁ¡

Comme on peut le voir sur la ±gure  ¡Â, il £ a un accord satisfaisant entre les mesures et le modèle

d�un écoulement à 2 dimensions donné par les équations  ¡Ã pour les modes inférieurs, ¹Ásqu�au mode 4

pour l�air et au mode 2 pour l�eau¡ Ce désaccord ne peut À¾¦e expliqué avec un modèle à 2 dimensions¡

La ±gure  ¡Ã quant à elle compare les modèles numériques, et anaÄ£¾¿ques qui supposent un Åuide

parfait donc pas de dissipat¿§Æ¡ Un bon ordre de grandeur est obtenu pour le modèle du Åuide parfait de

Çeigert et al. et d�Elmer et al. ²216³¡
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ÏÐÑÒ 7.5: Mesures issues des équations 7.2 (Cercles pleins). Les di¤érents modèles issus des références [219, 222, 223]
sont reportés pour la dissipation dans l�air (a) et dans l�eau (Ó) et pour la masse ajoutée dans l�eau (c). Les modèles
utilisant un écoulement à deux dimensions surestiment la dissipation et la masse ajoutée à partir du mode 5 pour l�air et
3 pour l�eau. Cet excédant de dissipation et de masse ajoutée est éliminé en prenant en compte les gradients longitudinaux
lors d�un écoulement à trois dimensions.
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ÏÐÑÒ 7.6: Comparaison des résultats expérimentaux 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 être quantitatif excepté pour les modes supérieurs.
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Û.Ü.Ý EÞßdà áßâériãßà àá Ý diâàáäiåáä

Comme nous l�avons vu précédemment, les simulations numériques ne permettent pas de calculer

la masse aæÚçèëì et la dissipation h×ØÙÚd×namique pour les modes supérieuríÕ Plusieurs pistes ont été

explorées pour expliquer cet écart comme celle du glissement du îuide sur le levier à l�échelle du micron

par exeïðñìÕ Cependant, c�est l�h×ðothèse de la nullité du gradient longitudinal qui explique le surcroît de

dissipation calcçñëÕ Bien que la taille de la poutre ne varie pas, ce qui pourrait conforter l�utilisation d�un

gradient nul pour tous les modes, la courbure dûì la longueur d�onde spatiale de chaque mode augmente

(voir ògure óÕõ), ce qui permet de relö÷her les contraintes de pression qui s�exercent sur la pÚçèÙìÕ Ainsi,

en étendant le í×íèøïì ÔÕú à 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

à 2 dimeníüÚýíÕ Le principe étant exactement le ïþïì qu�à 2 dimensions, il ne sera pas explicité dans ce

chapitre mais les résultats sont reportés sur la ògure ÔÕúÕ

. H dr d a i pr c d� r ac

Dans la section précédente, nous avons considéré la vibration d�un levier dans un milieu üýòni, ce

qui constituait un cas idéal pour commencer cette étude, cependant, lors de l�utilisation d�un microscope

à force atomique, le levier oscille au voisinage d�une surface Úÿ se trouve l�échantillonÕ Ainsi, il nous

faut calculer la force h×ØroØ×ýdïü�ue s�exìÙedýt sur le levier proche d�une surface et c�est l�obæet de

la prochaine sectionÕ Les travaux tenant compte de cet e¤et de paroi sont de deux sortes, les premiers

tiennent compte de l�oscillation et utilisent des géométrie íüïðñüòées [211] (÷×ñündre oscillant dans un

autre ÷×ñüýØÙìc ou des modèles de îuide parfait [224]� les seconds supposent un déplacement très inférieur

à la distance séparant les surfaces et traitent le cas d�un régime quasistationnaire [225, 226] Úÿ la force

est calculée pour un plan en régime de lubriòcationÕ

Û.Ý.1 RéäßlÞaÞä àxpériâàáÞaßx

M������ ��péri	�
�t��

Comme précédemment, nous avons enregistré les spectres de bruit thermique d�un levier dont la

distance avec la surface d varie, dans l�air et dans l�ìdçÕ Nous nous sommes attardé ici sur le mode fÚýØdo

mental qui est utilisé en microscopie de force la plupart du temps (on pourra toutefois noter que quelques

auteurs commence à travailler sur les harmoniques �22
�cÕ Toutes les expériences ont été e¤ectuées avec

un AFM commercial (Nanoscope III oMultimode, Veeco intruments) sans excitation appliquée à la cellule

liquidìÕ Les di¤érents leviers utilisés sont approchés de la surface en utilisant le mode contact permettant

au mieux de s�approcher de la surfaceÕ Le signal des photodiodes est enregistré par une détection s×no

chrone (Signal RecovìÙ× Modèle Ôó7�c en mode bruit pour les expériences à l�air ou par un anal×íìur de

spectre, qui permet un enregistrement plus rapide des spectres, pour les expériences dans l�edçÕ

Pour enregistrer les spectres, les expériences se déroulent de la fdeÚý suivante : Une surface de mica

fraîchement clivée est collée sur une pastille en acier est placée dans la èþte A��Õ Le levier est placé,

quel que soit le milieu dans lequel l�expérience est e¤ectuée, dans une cellule liquide dont les contacts

de l�actionneur ont été isoléíÕ En second lieu, la position de la surface est trouvée en mode contact puis,

pour des raisons instrumentales, l�échantillon est retiré de 5; 2 �m avec une résolution de 100 nm ; ensuite,

suivant la distance à laquelle on veut enregistrer le spectre de résonance, on utilise un moteur pas à pas

pour des distances de plusieurs microns ou une céramique ðüëpÚélectrique dans la direction verticale pour

des distances de quelques nanomètresÕ La non linéarité de la céramique ðüëpÚélectrique est corrigée par

le logiciel de contÙrñe et cette correction a pu þtre vëÙüòée interférométriquement (Voir annexe AcÕ La

distance entre le levier et la surface est ìýòn corrigée en post traitement pour tenir compte d�une part de

la hauteur de la pointe (� 3 �m pour les leviers choisis) mais aussi de l�inclinaison du levier (� 120 dans
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notre dispositif expérimental)� Les spectres obtenus sont alors approchés par des fonctions loren�����nes

correspondantes aux oscillateurs harmoniques équivalents� Cette méthode, identique à celle du paragraphe

précédent, nous permet de mesurer la masse aj��tée et le coe¢ cient de friction équivalent en fonction de

la distance d�

R��u !"!� #$%érim#&!au$

On observe sur la �gure ���, en se focalisant uniquement sur le déplacement de fréquence à l�approche

de la surface, que la masse ajoutée dans l�air dépend peu de la distance de travail contrairement à celle

dans l�eau� En revanche, on observe une nette dégradation du facteur de qualité avec l�approche d�une

surface, dans l�air comme dans l�eau, qui est due à une force h����d�namique supplémentaire dite de

pincemen��
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di¤érentes distances de la surface et les ajustements lorentziens correspondants. Les fréquences de résonance, les facteurs de
qualité et les distances sont respectivement à l�air : f0=78,04 kHz, Q=93,9 pour d=5,2.10�6 m (I), f0=78,131 kHz, Q = 58; 9
pour d=3,8.10�6 m (II), f0=78,154 kHz, Q=15,4 pour d=2,5.10�6 m (III), f0=78,257 kHz, Q=15,4 pour d=2,1.10�6 m
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-.3.. Appr/ch0 1hé/riq40

Pour quant��er cet �5et, nous avons conservé le schéma théorique de la section précédente� En �5et,

la variation du nombre de 6����8�9 et de Strouhal s�écrit en fonction de la distance d :<<=>

Re =
�: (v:r) v
��v

' �: (A!)
2

h

�
�A!

h2

��1
=
2Ad

�2
?��=@

� =
�:@tv

��v
' �:A!2

�
�A!

h2

��1
=
2d2

�2
?��B@

�C A est l�amplitude de l�oscillation de l�ordre de l�a�D9��Em pour le bruit thermique, d la distance entre le

levier et la surface (restant de l�ordre du micromètre à cause de la hauteur de la pointe) et � la profondeur

de pénétration de l�ordre du micron dans l�air et l��a�� Comme précédemment, le nombre de 6����8�9

reste petit alors que le nombre de Strouhal reste dans la gamme indiquée plus Ga��� Contrairement à

la situation précédente �C la 9�sI��ie du problème permettait de réduire la solution au quart du plan

d�oscillation, l�approche de la surface par le levier réduit la 9�sI���e au demi plan d�oscillation� La �gure

104



Nanomécanique aux interfaces JK LNOPQdNnamique des leviers

JKS montre les résultats obtenus à 2 dimensions et à 3 dimensions pour le coeT cient de frictiQUK La seule

condition au limite qui change par rapport à la Wgure JKX est la condition de non glissement sur la surface

QY u = v = 0K Le coeT cient de friction équivalent s�écrit à 2 et à 3 dimensions


2D =
1

2
l�

1Z

y=0

Re [p1 (y)� p2 (y)] dy ZJK10)


3D = 2�

l=wZ

x=0

1Z

y=0

Re [p1 (y)� p2 (y)] v (x) dxdy ZJK11)

QY p1 (y) et p2 (y) sont les champs de pression sur le dessus et le dessous du levier et v (x) est le champ

γ/
η
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\^_` 7.8: a) Coe¢cient de friction normalisé du levier en fonction de la distance normalisée pour le schéma numérique 2D
(traits continus) et 3D (symboles). Les paramètres 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 coe¢cient de friction de
l�oscillateur équivalent en fonction de la distance : Le modèle à 2 dimensions surévalue le coe¢cient de friction en fonction
de la distance.

de vitesse sur le levier associé au premier mode fXXknK Nous avons négligé la contrainte de cisaillement

sur l�épaissevPK Deux comportements wyNz{|Q|}~ues peuvent ê|P� extrait de la Wgure JKS : Lorsque la

longueur � liée à l�écoulement est de l�ordre de d, la force hNOPQdNnamique associée au pincement peut

se calculer en régime de lubriWcation qui donne une dépendance en d�3 de la force � Lorsque � � d, les

gradients longitudinaux ne �Qv�nt aucun rô�� dans le calcul de la force hNdroONUwz}~v� pour le premier

mode et les calculs à 2 et à 3 dimensions se P��oignent pour donner la valeur d�une dissipation de volume

Z�oir section précéden|��K On notera toutefois que le schéma à trois dimensions permet une dissipation

plus faible proche de la surface, ici encore, grâ�e aux gradients longitudinaux permettant au �uide de

s�échapper de la �one de pincemen|K La comparaison entre les données expérimentales dans l�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 à

une contribution dissipative supplémentaire f230, 231nK En calculant l�ordre de grandeur d�une telle

dissipation 
pointe =
6��R2

d � 10�10 �Km�1Ky pour une distance et un raNon de pointe de 10 nm dans

l�eau , bien en d��� de ce que nous mesurons pour le lev}�PK En revanche, la géométrie pNPamidale

de la pointe permet d�augmenter les gradients transverses permettant au �uide de s�échapper de

la cavité formée par le levier et la surface et par là zêz� de diminuer le co�T cient de friction

équivalentK

� Bien que des ��orts aient été faits sur la calibration des distances (voir annexe A), la divergence de

la force hNdroONUwz}~v� de pincement fait que le positionnement du levier par rapport à la surface
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reste ��������

Les valeurs des co�� cients de friction proche de la surface nous permettent d�obtenir une estimation

de la dissipation h����d�namique de pincemen�� À l�air, proche de la surface, pour une amplitude de

l�ordre de 10 nm, une fréquence de 78 ��� et un amortissement de 
 = 5:10�8 ��m�1� ¡ on obtient

une force de f = 
A! � 250 pN alors que dans l�eau, la fréquence de résonance tombe à 22 ��� et le

co�� cient d�amortissement atteint 
 = 3:10�6 ��£�1� ¡ ce qui donne pour la force f � 4 ¥�� La valeur

trouvée dans l�eau est trois ordres de grandeurs en dessous de celle que l�on attend pour une réponse

élastique d�un échantillon biologique (de l�ordre du pN¦� En conséquence, il nous faut réduire les forces

h�dro��¥�£�§¨�  agissant sur le levier et c�est l�ob©�t du prochain paragraphe�

ª.«.« Réd¬c­i®¯ d°± ²®rc°± ³´dr®d´¯aµi¶¬°±

· ņ de réduire les forces h������¥�£�§ues calculées précédemment s��¹��º�¥t sur le levier, une straté»

gie consiste à miniaturiser le résonateur ¼232, 233½ dont le mouvement doit ¾��e détecté avec un dispositif

optique adéquat ¼234, 235½� Une autre est de conserver le dispositif commercial en réduisant la trainée

des leviers en réduisant la largeur, seule dimension facilement usinable ¼236½�

Une série de leviers commerciaux en Nitrure de Silicium recouvert d�or (Ol�£¿¨s OMÁÂ»ÃÁÄÅÅÆÇ·¦

de dimensions l = 100 �m, w = 20 �m, t = 0; 8 �m, ont été usinés par un faisceau d�ions focalisés (Ga+

à 30 ��È¦� Plusieurs géométries ont été retenues pour obtenir une ��Éexion optique s¨� sante nécessaire

pour une bonne détection ¼237½ : La première est une simple réduction de la largeur de Ê�º�¥ uniforme

(w = 4 �m), la seconde est une réduction plus prononcée de la largeur (w = 2 �m) en laissant une palette

pour la ��Éexion optique�

Levier Forme Largeur fair0;1 Qair1 feau0;1 Qeau1
1 rectangulaire 20 �m 78 kHz 96 27; 3 kHz 3; 4
2 rectangulaire 4 �m 78 kHz 58 37; 3 kHz 2
3 palette 2 �m 60; 5 kHz 40 26 kHz 1; 6

ËabÌ 7.1: Caractéristiques expérimentales des leviers utilisés pour la réduction des forces hydrodynamiques. Les indices
Í indiquent les fréquences de résonance et les facteurs de qualité loin de la surface.

Les caractéristiques de ces leviers sont résumées dans le tableau ��Î� Avec la £¾£e stratégie exp���»

mentale, nous avons extrait les valeurs absolues des coe� cients de frictions de l�oscillateur équivalen�� La

ģure ��Ï montre que les forces h�dro��¥�£�§¨�  dissipatives sont bien réduites par usinage d�un facteur

3 dans l�air et 4 dans l�eau pour le levier n�2 loin de la surface, et d�un facteur 4,5 dans l�air et 5,5 dans

l�eau pour le levier n�3 loin de la surface� En revanche, proche de la surface, les leviers 2 et 3 obtiennent

le £¾£� gain sur les forces d�un facteur 10 dans l�air et l�e�¨� Or pour une réduction de la largeur du

levier, on s�attend à une diminution notable de celle»�� : cette force h������¥�£�§ue résiduelle est en fait

due, pour le levier de 2 �m, à la force h������¥�£�§ue de pincement de la pa������

Bien que nous a�ons réussi à réduire les forces h����d�namiques agissant sur le levier, les facteurs

de qualité se sont considérablement dégradé (Q � 1 à 3 proche de la surface dans l�e�¨¦� En �Ðet, lors

de l�usinage des leviers, nous réduisons le coe� cient de trainé mais aussi l�inertie du  � �Ñ£� pour deux

raisons : la première est la diminution triviale de la masse intrinsèque, la seconde est la diminution

également de la masse a©�¨��e emportée par le s�stè£�� De tels facteurs de qualité ne permettent que

��� cilement de travailler en mode ��¥�£�§ue, c�est pourquoi cette étude s�est arr¾tée à ce stad��

ª.«.Ò D°±crip­i®¯ a¯aÓ´­i¶¬° d¬ µ®¬Ô°µ°¯­ d�¬¯ Ó°Ôi°r AFM °Õci­é ac®¬±-

­i¶¬°µ°¯­ °¯ µiÓi°¬ Ói¶¬id°

Bien que la réduction des forces h����d�namiques sans dégradation trop importante du facteur de

qualité soit di� cile à mettre en oeuvre, il n�en reste pas moins que les travaux ne portent pas tous sur des
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ÝÞßà 7.9: Coe¢cient de friction des leviers en fonction de la distance à la surface (corrigée de l�angle d�inclinaison) dans
l�air a) et dans l�eau á).

échantillons aussi mous que les protéines× Ainsi, lors de l�étude des liquides ãÜäånés par exemple, il est

nécessaire de distinguer quelless sont les æäçuences de l�interaction sur le comportement de l�oscillateur×

Pour répondre à ce dernier point, l�étude du chapitre 3 dans l�air ou le vide n�est plus valable× Elle

suppose en èéet que l�excitation ëæìíÜélectrique fournit un déplacement faible devant l�amplitude du levier,

permettant de confondre aisément le référentiel lié au piéíÜélectrique et le référentiel lié au laboratoire î

or, en milieu liquide, les faibles facteur de qualité font que les deux déplacements sont ãÜïëðÛðñòèó× En

gardant un modèle d�oscillateur équivalant pour la poutre, nous proposons ici une méthode exacte de

l�extraction des paramètres de l�interaction õö÷øù×

A
d

A
d

X

0

Z

Z(t) = X(t) + A
d
cos(ωt)

ÝÞßà 7.10: Notations utilisées pour décrire le mouvement du levier. Celui ci est réduit à l�oscillateur équivalent à un degré
de liberté.

Soit Ad cos (!t) le déplacement de la base et z (t) le déplacement du levier par rapport à sa position

d�équilibre, le déplacement total dans le référentiel du laboratoire (Figure Ö×ú0) sera par composition des

mouvements Z (t) = z (t) +Ad cos (!t) õö÷û, 240ù× La particularité de la poutre est que la force de rappel

ne sera sensible qu�à z (t) et que la détection ne porte aussi que sur X (t) î en exprimant la principe

fondamental de la dÙnamique dans le référentiel du laboratoire, on obtient

m��z + (
0 + 
int) _z + (kl + kint) z = Ad
�
m�!2 � kint

�
cos (!t) +Ad! (
0 + 
int) sin (!t) üÖ×12)

Üý m� est la masse de l�oscillateur équivalent, 
0 la dissipation intrinsèque du levier et kl la raideur

du levier î kint et 
int sont les paramètres d�une éventuelle inþèÛðãþæÜä× Le terme en sinus introduit un

déphasage supplémentaire Úÿ à la composition des mouvements× Dans l�air ou dans le vide (m�!2=
0 �
Q� 1), un tel déphasage est négligeable× Dans l�eau en revanche, le déphasage � peut aussi êþÛè induit

par la composition des mouvements tan� = 1
QO

× Si l�on écrit z (t) = A cos (!t+ '), Üý A et ' sont
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l�amplitude et la phase mesurée expérimentalement, l�équation 7��2 permet d�extraire les observables :

A = Ad

vuuuut

�
!2 � kint

m�

�2
+
�

tot!!0


0
Q0

�2

�
kint
m� + !20 � !2

�2
+
�

tot!!0


0
Q0

�2 (7�13a)

' = � arccos

0
@ m�!2 � kintq

(m�!2 � kint)2 + (
tot!)2

1
A (7�13b)

+ arccos

0
@ �m�!2 + kl + kintq

(m�!2 � kint � kl)2 + (
tot!)2

1
A

S�il n�� a pas d�interaction, le s�s���	 précédent s�écrit :

A = Ad!

vuuut
!2 +

!2
0

Q2
0

(!20 � !2)
2
+

!2!2
0

Q2
0

(7�14a)

' = � arccos

0
@ !2q

!4 +
!2!2

0

Q2
0

1
A+ arccos

0
@ !20 � !2q

(!20 � !2)
2
+

!2!2
0

Q2
0

1
A (7�14b)

À la fréquence de résonance, ! = !0, l�amplitude devient A0 = Ad
p
1 +Q2 et le déphasage mesuré

' = ��=2 � arccos(Q20=
p
1 +Q20)� Si le facteur de qualité est important, on retrouvre le comportement

as��
����que d�un cas à l�air ou dans le vide �o A = QAd et ' = ��=2� En revanche pour des facteurs
de qualité proche de l�unité comme c�est le cas dans l�eau (Q � 3), le déphasage supplémentaire introduit
est de l�ordre de la vingtaine de degrés� En�n, les équations 7��3a et 7��3b permettent d�obtenir les

expressions exactes des paramètres de l�interaction en fonction du déphasage et de l�amplitude mesurée


tot

0

= � 1

ua
sin'

 
a2
p
1 +Q20:Q0

1 + a2 (1 +Q20) + 2a
p
1 +Q20 cos'

!
(7�15)

kint
kl

= u2 � 1 + 1

a

 
a2
p
1 +Q20: cos'+ a

1 + a2 (1 +Q20) + 2a
p
1 +Q20 cos'

!
(7�16)

�o a = A=A0 et u = !=!0 sont les paramètres normalisés à la résonanc	� Pour des facteurs de qualité

grand devant 1, on retrouve les équations 3��4a et 3��4b du chapitre 3, écrites en approche linéaire :


tot

0

= � 1

ua
sin' (7�17a)

kint
kl

= u2 � 1 + 1

a

cos'

Q0
(7�17b)

Il faut donc prendre toutes les précautions nécessaires avant une extraction h���
e des paramètres de

l�interaction comme en témoigne cet échange de publications sur les erreurs de mesure de phase absolue

[241, 242] pouvant entraîner une mauvaise interprétation des paramètres de l�interact��i�

C c i

Dans ce chapitre, nous aurons étudié les forces h�dro��ia��d�	s agissant sur l�oscillation d�un levier

loin et proche de la surface portant l�échantillon à étu��	�� Nous avons aussi vu comment il était possible

de réduire ces forces et quelles étaient les conséquences des faibles facteurs de qualité mécanique sur

�1�
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l�extraction des di¤érents paramètres de l�interaction avec le substrat� L�originalité de cette étude réside

dans le fait qu�elle fait le lien entre les forces h����d�namiques de volume (loin de la surface) et les forces

de surface (pincement) et qu�elle évite d�introduire une fonction de lien (de t�pe tangente h�perbolique)

entre ces deux phénomènes calculés indépendamment �243�� En conclusion, nous pouvons dire que l�étude

en milieu liquide, avec un microscope à force atomique en mode d�namique, d�obj�t unique telle que des

protéines non cristallisées reste hors de portée des capacités d�un microscope à force atomique commercial

et conforte les obj�ctifs de certains groupes de réaliser des senseurs a�ant une dissipation h����d�namique

beaucoup plus faible tout en conservant un facteur de qualité accept�����
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Lors de l�étude des phospholipides, nous avons souligné l�importance du substrat qui supporte les m')

nocouches ; avec l�idée de supprimer son *+,uence, nous nous sommes tournés vers la possibilité d�utiliser

la microscopie de champ proche directement à l�interface air)e-./ De plus, cette stratégie est motivée par

la réduction drastique des forces hydro0y+-m*2.e4 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)56y89:'6/ Cette approche peut paraître bien éloignée des

contraintes biologiques initialement choisies mais rappelons que le 8y<osol dans lequel baigne les organites

8y<'=6-4m*2ues possède une viscosité 10 fois supérieure à celle de l�eau, l�étude à l�interface de liquide

visqueux n�est donc pas si éloigné des contraintes biologiques qu�on le pen4e/ Cette partie débutera donc

avec des rappels théoriques sur le mouillage, statique et 0y+-m*2.e> des ?b:e4/ Puis, dans un second

temps, nous nous attarderons sur les résultats obtenus à l�interface ai:)e-. et ai:)56ycérol/ En?n, nous

exposerons les possibilités quantitatives de la microscopie de force dynamique ainsi que les limites de

l�utilisation de celle ci, avec l�exemple de manipulations sur d�autres liquides/
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.1 M i a d�

Les propriétés de mouillage des ?bres sont d�une importance capitale pour la fabrication des ?bres

optiques, l�industrie du textile et, dans un contexte plus spé8*?que, celui du champ proche ; De nombreux

travaux utilisent en eRet le champ proche et la nanofabrication pour déposer S244, 245T et contrô6e:

S246, 247T des volumes de liquides à l�échelle du n-+'mU<:e/ C�est pourquoi il est important de connaître

de f-Von claire à cette échelle, les mécanismes qui gouvernent ces propriétés tant au niveau statique

que 0y+-m*2.e/ Contrairement aux manipulations macroscopiques ou de dépô<4 nanométriques, nous

verrons dans nos manipulations qu�il est impossible de WvoirW le comportement du ,uide à l�échelle
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l�aiguille nanométriquZY Nous rappellerons donc, dans cette section, les développements théoriques et

expérimentaux qui nous servirons de point de départ à l�interprétation des résultats obten\^Y

Dans cette section, nous rappelons les propriétés de mouillage statique et _`kqrwxue associée à un

réservoir de zuide {ni (gouttes) puis nous poursuivrons avec le mouillage d�une {bre par un réservoir

wk{nwY

|.1.1 T}~�i�~ d} ��r�ac} - T�é�rè�} d} Lap�ac}

Les gerridés �rq�chant� à la surface de l�eau et l�Z�et lotus sont des manifestations spectaculaires

de l�existence de la tension de surfacZY Cette force par unité de longueur 
 est exprimée en �Yr�1 ou

de manière équivalente en JYr�2 si on l�écrit en énergie par unité de surfq�ZY L�idée simple qui explique

cette force est qu�une molécule dans le liquide loin de l�interface subie de la part des molécules voisines un

champ de forces attractif dont la ^`r���we aura une résultante n\��ZY Proche de l�interface, cette ^`r���we

est brisée conduisant les molécules proches de la surface à un état énergétique défavorq��ZY Il faudra donc

fournir au liquide un travail �W = 
�A pour augmenter sa surface de �A et le liquide va naturellement

présenter une surface minimisant cette énergie interfaciale ���X�Y

La tension de surface est aussi à l�origine du saut de pression qui existe pour une interface dont le

ra`on de courbure est non nul (goutte, bul�ZYYY�Y Ce saut de pression h`_��^�q�ique, qui peut se démontrer

à l�aide des travaux virtuels en égalant le travail des forces capillaires à celui des forces de pression ������

est donné par le théorème de Laplace

�p = 


�
1

R1
+
1

R2

�
�XY1)

�� R1 et R2 sont les ra`ons de courbure principaux
1 Y Ces grandeurs sont algébriques et leurs signes

dépend de la position du centre du cercle par rapport à l�ob�et � La {gure XY� montre deux cas de

géométrie usuelle : une goutte posée sur un solide plan dont les ra`ons de courbure sont égaux et du

r�re signe et le mouillage d�une {bre �� les ra`ons de courbure sont de signes oppos�^Y

R
1
=R

2
=R>0

a)

Substrat

Air

Goutte

n
b)

Fibre

Air

Réservoir

n

R
2
<0

R
1
>0

C
1

C
2

� ¡¢ 8.1: Rayons de courbure principaux de l�interface air-liquide pour une goutte posée sur un substrat solide et l�ascen-
sion capillaire du liquide sur une �bre circulaire.

|.1.£ C�~¥ac¥ à ¥r�i� p�a�} ¦ ���i��a§} �¥a¥i¨�}

Le mouillage est l�étude de l�étalement d�un liquide déposé sur un substrat solide ou lwx\w_ZY L�exemple

le plus simple est celui d�une goutte de liquide posée sur une surface solide plate et lissZY L�équilibre

mécanique à l�interface est donné par l�équation de ©oukª«¬\­ré :


 cos � = 
SG � 
SL �XY2)

1La normale à la surface dé®nie deux plans orthogonaux dont les intersections avec la surface est approchées par 2 cercles
osculateurs dont les ra¯ons sont R1 et R2°
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³´ 
SG, 
SL, 
 sont les tensions de surface solidµ¶·¸¹º solidµ¶»¼½uide et liquide¶·¸¹ et � est l�angle de

contact statique² Il peut varier de 0� pour un mouillage total (la goutte s�étale complètement) à ¾±0�

pour un liquide non mouillant ¿ le cas intermédiaire de la Águre ±²Â est appelé mouillage partiel ³´ l�angle �

est l�angle de contact statique² On déÁnit ainsi un paramètre d�étalement S qui est la diÃérence d�énergie

par unité de surface entre le substrat sec et le substrat complètement mouillé

S = 
SG � (
SL + 
) Ä±²3)

= 
 (cos � � 1) Ä±²4)

Pour un mouillage total, S = 0 et pour un mouillage partiel S < 0² La valeur de ce paramètre est liée à

la structure microscopique du substrat et du liqu¼Åµ² Une approche Æ¼ÇÈ»¼Áée relie S aux forces de Éan

der Êaals Ë250Ì²

γ
SG

Substrat solide

Gaz

Liquide

γ

θ γ
SL

ÍÎÏÐ 8.2: Équilibre mécanique lors d�un dépôt d�une goutte sur un substrat solide. La projection sur l�horizontale des
forces donne l�équation de Young-Dupré (eq. 8.2).

. M i a d� r par ré r ir i i

Le cas qui nous intéresse ici est celui du mouillage d�une Ábre au raÑon nanométrique partiellement

immergée dans un réservoir inÁÒ¼² Nous commencerons par rappeler les résultats théoriques établis par

Huh et al. Ë251Ì et James Ë252Ì dans le cas d�un mouillage parÓ¼µ»² Puis, nous donnerons les critères pilotant

le gradient de force et la dissipation qui seront les quantités mesurables avec l�oscillateur utilisé ¼Ô¼²

Õ.Ö.1 M×ØiÙÙaÚÛ parÜiÛÙ ÝÜaÜiÞØÛ - ß×ráÛ dØ áéâiÝÞØÛ

La forme du ménisque en tout point de l�interface se calcule en égalant la pression hÑÅãostatique à la

pression de Laplace (eq² ±²¾), il vient

P0 + 


�
1

R1
+
1

R2

�
= P0 � �gz Ä±²5)

³´ � est la masse volumique du äuide, g l�accélération de pesanteur, P0 la pression atmosphérique et z (r)

l�altitude à la distance r de l�axe de la Ábre au dessus du réservoir² On exprime alors en coordonnées

ÔÑ»¼ndriques les deux raÑons de courbure de l�interface2

1

R1
=

�z00

(1 + z02)3=2
Ä±²6)

1

R2
=

�z0

r (1 + z02)1=2
Ä±²7)

pour arriver à l�équation Å¼Ãérentielle donnant la forme de l�interface Ë251, 254Ì :

z00 =
�
1 + z02

���g


z
�
1 + z02

�1=2 � 1
r
z0
�

Ä±²±å

2Le premier de ces raæons de courbure s�obtient à l�aide de l�étude classique des fonctions à variable réelle (voir ç253é par
exemple)ë Le second s�exprime à l�aide des relations trigonométriques liant l�angle à la dérivée de la fonctionë
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îï z0 et z00 sont les dérivées première et seconde par rapport à rí Les conditions aux limites données par

un mouillage partiel sont

dz

dr
(r = R) = � tan

��
2
� �0

�
ðìíñò

dz

dr
(r !1) = 0 ðìí10)

la condition z (r !1) = 0 est dóõà comprise dans l�équation ìíì et R est le raöon de la ÷øùúí Cette

équation fut dans une première approche intégrée numériquement û251, 255, 256üý puis on chercha les

longueurs caractéristiques qui dé÷nissent le problèmúí

On dó÷nit la longueur capillaire comme ��1 =
q



�g (�mm pour l�eau et le glöþóùîÿò qui représente

la longueur caractéristique de l�étalement du mén����úí Lorsque r < ��1, les úeets capillaires dominent

alors que la gravité limite l�extension radiale du ménisque lorsque r > ��1í Cette longueur capillaire

peut ê�ùe comparée au raöon de la ÷bre pour former le nombre de Bond B0 =
�
R
��1

�2
qui caractérise

l�importance de la pression hödrostatique (� �gR) par rapport à celle de Laplace (� 

Ròí Pour que l�úeet

de courbure prennent de l�importance, il faut des nombres de Bond petit devant 1 on peut alors parler

de mouillage d�une ÷bre (dans le cas contraire, il s�agira du mouillage d�un planòí C�est dans le domaine

des nombres de Bond petits que Dí Fí James û252ü a cherché un pùî÷l anaÿötique, ra� né plus tard par

Lí Lí Lo û257üý se raccordant à la solution analö��que de ìíì lorsque g = 0, tout en étant valide loin de la

÷breí Le pùî÷l de l�interface est alors donné par l�équation suivante

z (r) = R cos �0

2
664ln

0
BB@

4

B0

�
r
R +

q�
r
R

�2 � cos2 (�0)
�

1
CCA� E

3
775 ðìí11)

îï E est la constante d�Euler (� 0; 57721òí Ce prî÷l est valide pour de petits nombres de Bond, ce qui
est töpiquement le cas de nos manipulation�í Au contact de la ÷bre, la hauteur du ménisque est donnée

par

h = z (b) = R cos �0

�
ln

�
4

B0 (1 + sin �0)

�
� E

�
ðìí12)

Lorsque le liquide est complètement mouillant i.e. �0 = 0, on retrouve l�approximation de de Gennes

û2�ñü pour la hauteur du ménisque h � R ln
�
2��1

R

�
ainsi que pour sa forme proche de la ÷bre z (r) =

h� arg cosh (r=R) ð(oir ÷gure ìí8)

a)

r (m)
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R

F��	 8.3: a) Pro�l de James pour une �bre de rayon R=50 nm pour des angles de mouillage statique �0=0, 20, 40, 60 et
800 ainsi que le pro�l asymptotique de de Gennes valable pour un mouillage total (R=50 nm ; ��1=2,7 mm). b) Évolution
de la hauteur du ménisque (normalisée au rayon de la �bre) en fonction de l�angle statique de mouillage pour le pro�l de
James (R=50 nm ; ��1=2,7 mm).
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�.
.
 Mouillag� total

S���i���é d�� ����

Lorsqu�un �lm de liquide recouvre une �bre, deux ��ets antagonistes pilotent la stabilité du �lm : la

tension de surface tend à minimiser le mouillage de la �bre alors que la pression de d���onction, résultant

des interactions de Van derWaals entre le �lm et la �bre, tend à le stabi������ Pour des �lms d�épaisseurs

micrométriques, les forces d�interaction du ty�e Van der Waals deviennent négligeables et le �lm se

rompt en petites gouttelettes (instabilité de Ray��� !"� En revanche, des �lms d�épaisseurs nanométriques

peuvent #$�e stables ; l�épaisseur critique ec est déterminée par l�équilibre entre la pression de d���onction

et la pression capillair��

En suivant [%&
]' un �lm est stable si son épaisseur est plus petite que ec = a1=2R1=2 )* a2 =

(HSL +HLG �HSG) =6�
 soit a � 3 Å (Hij est la constante de H+,+-er entre les milieux i et j)

avec R le rayon de la �bre� Une f+.)/ de mouiller une �bre est de placer une goutte de liquide dessus ;

en comparant l�énergie libre par unité de volume d�une goutte et celle d�un �lm recouvrant une �bre,

Brochard et al. trouvent que l�épaisseur du �lm résultant est e0 = a2=3R1=3 [%&0, 260]� Entre pour des

épaisseurs de �lms compris entre e0 et ec, le �lm est mé$+�$+1��� Pour les courbures mises en ��u dans nos

expériences (R � 10 à 100 nm), les épaisseurs critiques sont de 2 nm à 5 nm alors que les �lms formés

sous ses conditions seront de l�ordre de 1 à 2 /,�

Lorsque la �bre est maintenue en position verticale, on doit aussi tenir compte de la pression grav�$+i

tionnelle [%&0, 260]� L�énergie libre associée est alors

F = 2�
Z
dh

2
4


s

1 +

�
de

dh

�2
(R+ e) +R (
SL � 
SG) + P (e)R+ �ghe

�
R+

e

2

�
3
5 3
�13)

)* e est l�épaiseur du �lm, h sa hauteur et P (e) l�énergie par unité de surface due aux forces de Van der

Waals non retardée entre la �bre et le liquid�� En régime microscopique, la variation de e avec h devient

négligeable ( dedh << 1) et la minimisation de l�énergie libre donne une épaisseur du �lm microscopique

e0 = a

�
3


2S

�1=2
3
�14)

)* S est le paramètre d�étalement, pour une hauteur

h = ��2
�
1

e0
� 1

R

�
3
�15)

Un des premiers résultats extrait de ces études est que la courbure inhibe la montée d�un �lm précurseur�

Le paramètre d�étalement critique qui pilote la transition entre un mouillage partiel et total est donné

par Sc =
3
2

�
a
R

�2=3
et résulte de la compétition entre la pression de dis�)/ction et la pression de Laplac��

Le second associé à la dynamique de la montée du précurseur, est que l�état de surface des �bres semble

pilotée cette dy/+,�45�� À l�échelle )* nous travaillons, il est d�6 cile de faire de telles images de l�état de

surface des nanoaiguilles� De plus, il n�est pas évident de mesurer les tensions de surfaces associées aux

trois phases du mouillage : l�utilisation de faisceau d�ions focalisés fait que de nombreux ions Ga+ sont

insérés dans l�aiguille de si��7��

M9:����<� =9>?@

Dans nos manipulations, il arrive souvent, pour ne pas dire tout le temps, de retirer brusquement

l�aiguille du réservoir +�n d���ectuer plusieurs mesures successives, ou de f+.)/ complémentaire, il se

peut que le liquide s�évapore provoquant le ,#me mouvement relatif de l�aiguille par rapport au �uid��
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Ce faisant, nous CErons au Guide les conditions su¢ santes pour un mouillage forcé, CI l�épaisseur de

Guide entraîné e pourra JKNe non nulleB Pour une vitesse de sortie de la Obre égale à zéro (V = 0), il n�P

a pas d�entraînement et l�épaisseur du Guide est piloté par la formation du précurseur Q pour une vitesse

très grande (V !1), le liquide n�a pas le temps de s�ancrer à la Obre et l�épaisseur est aussi 0B Pour des
vitesses intermédiaires, il existe un optimum de la vitesse (à éviter ici) CI l�épaisseur de recouvrement

de la Obre est maxRTUXYB Pour les géométries mises en jeu ici, le nombre de Bond est toujCZrs petit

(R� ��1) et la gravité peut JKNY négligéYB En reprenant les arguments qualitatifs de la référence \261^_ la

`REusion de la quantité de mouvement en régime visqueux tend à emmener le Guide lors du déplacement

alors que la tension de surface s�oppose à la déformation du ménisque généré par un tel entraînemenKB

Si la déformation du ménisque se fait sur une longueur �, en égalant la force visqueuse au gradient

de pression généré par la déformation, on trouve

�V

e2
� 1

�




R
cAB16)

CI � est a priori inconnuYB La théorie de Lan`UZhLevickhmYNjUqZRr csBmBmBv \262, 263^ propose d�évaluer

� en raccordant à leurs frontières les pressions (donc les courbures) des ménisques statique et dPrUTRwue :




R+ e
� 
e

�2
� 0 cAB17)

Pour des Olms minces (e� R), en insérant la valeur de � �
p
eR issue de ABx7 dans ABx6, on trouve pour

l�épaisseur de Olm

e � R

�
�V




�2=3
= R:Ca2=3 cABxAv

CI Ca est le nombre capillaireB Dans leurs calculs, les références \264, 265^ ont évalué le coY¢ cient

numérique de l�équation ABxA à x_{|B }XU~Cr� nous dans le cas le plus défavorable de nos manipulations,

pour le glP��rol, si la vitesse de retrait de l�aiguille est de 1 �m��_ l�épaisseur de Olm est de l�ordre de

x�x�00 du raPon de la O�NYB Nous pouvons dire que le retrait de la pointe n�a qu�une petite inGuence sur

le recouvrement de l�aiguille par le GZR`YB Par ailleurs, certaines références proposent des corrections à

cette approche CI les nombres capillaires deviennent comparables à l�unité \266^ et CI l�inertie devient la

force de rappel dominante par rapport à la force capillaire (nombre de �eber We = �V 2R

 grand) \267^

mais les ordres de grandeurs des nombres capillaire et de �eber permettent de ne pas tenir compte de

ces correction�B

�.�.� D��a�i��� d� ���i��a�� par�i��

T���� �� ������ �� ����� ��

La montée d�un ménisque sur une Obre mouillée par un réservoir inOnie a été étudiée tant expérimenKUh

lement que théoriquement dans les références \¡£A, ¡£¤^ et \270^B Pour les géométries qui nous intéressent,

des Obres dont le raPon est très inférieur à la longueur capillaire (soit des nombres de Bond B0 � 1), il

ressort de ces études qu�il existe deux régimes de montée du ménisque, inertiel ou visquYZ¥B Le nombre

de ¦Upitsa3 Ka =
�


3

�3g�4

�1=4
établit la frontière entre ces 2 N�qRTY�B

Pour de grands nombres de ¦U§RKsa permettant de négliger l�YEet de force visqueuse, comme pour

l�eau par exemple, les forces s�Y¥YN~Urt sur le ménisque sont la force capillaire et la gravitéB Proche de la

Obre, cette dernière pourra JKNe négligée et en évaluant la variation de masse entraînée lors de l�ascension

3Nombre sans dimension souvent appelé nombre de Morton pourtant ¨apitsa avait introduit la m©me quantité adimenª
sionnée pour l�étude de l�écoulement des «lms minces d�après ¬26­®¯
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capillaire, la référence ²³´µ¶ propose comme évolution temporelle de la hauteur du ménisque

z (t) �
�

Rt2

�

�1=4
·°±¸µ¹

En approchant la hauteur maximale par le raºon de la »bre, on en déduit le temps caractéristique

d�établissement du ménisque qui est alors donné par � �
p
�R3=
± On trouve pour une »bre de 50 nm de

raºon un temps caractéristique de 1,5 ns± Pour l�oscillateur dont la période est de l�ordre de la �s, cette

évolution sera instantanée±

Pour de petits nombres de ¼½¾¿Ása, les forces visqueuses ne peuvent plus ÂÁÃÄ négligées dans le bilan

des forces± En utilisant la loi de Tanner donnant l�évolution de l�angle en fonction de la vitesse, les

références ²³´°, ³´µ¶ donnent une évolution de l�angle de mouillage sous la forme :

d�

dt
= � �3

f (�)
·°±20)

ÆÇ f (�) = sin �
h
ln
�

4
B0(1+sin �)

�
� E

i
+ cos2 �

1+sin � ± En utilisant le prÆ»l de James ·ÄÈ± °±¸2), on relie alors

l�évolution de la hauteur du ménisque en fonction de l�angle �± Le temps caractéristique est cette fois donné

par � � 102�R=
± Pour un Éuide comme le glºÊËrol, on trouve comme temps caractéristique de la centaine
de �s, ce qui est grand devant la bande passante de l�oscillateur mais petit devant la bande passante de

démodulation (de l�ordre de la milliseconÌÄ¹± Ainsi, bien qu�évoluant au cours des milliers d�oscillations,

la montée du ménisque paraîtra instantanée sur les signaux moºens mesurés par démodul½Á¿ÆÍ±

Cette transition entre le régime visqueux et le régime inertiel a été r½Î née en utilisant un modèle

de dissipation microscopique pour la ligne de contact en plus du modèle hºÌÃodºnamique ²270, 271¶

conduisant à la possibilité de plusieurs temps caractéristiques Ï cependant, seul nous intéresse ici l�ordre

de grandeur d�établissement moºen 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 »bre avec l�interfacÄ±

ÐÑÒÓÔÒ ÕÔ Ö×adiØÙÚ dØ ÛÜ×ÓØ

On suppose dans cette section que la ligne de contact reste piégée et que l�amplitude d�oscillation

associée à la »bre reste suÎ samment petite pour induire des variations d�angle de contact petits± On peut

alors linéariser la force statique due à la tension supÄÃ»cielle F = 2�
R cos � en

�F = �2�
R sin ��� ·°±21)

Si A est l�amplitude d�oscillation de la »bre, la variation d�angle �� induite par la variation de hauteur

h+A sera, d�après les notations de la »gure °±Ý :

�� = �A
h
sin � cos � ·°±22)

La hauteur h est donnée pour un angle de mouillage �, par h � R cos � ln
�
2l
R

�
Ï La longueur l est la

longueur d�étalement du ménisque qui a été mesurée en comparant les déplacements de fréquence aux

données expérimentales, et qui est de l�ordre du Þ¿ÊÃÆÍ± On obtient donc un déplacement de fréquence,

lié au gradient de force par �f = f0
2k :

@F
@A :

�f =
f0
k


� sin2 �

ln
�
2l
R

� ·°±23)

¸¸°
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áâãä 8.4: a) Notations utilisées pour décrire la géométrie du ménisque. å) Déplacement de fréquence pour un levier de
30 mN/m et de fréquence de résonance f0=300 kHz en fonction l�angle de mouillage � (eq. 8.23)

Le déplacement de fréquence (i.e. le gradient de force) dépend peu (logarithmiquement) du raæon de la

çbre mais crucialement de l�angle statique de mouillage, a priori, non constant pour toutes les çbreèà En

revanche, cette expression simple, permet de revenir aux angles de mouillages autour duquel est faite la

linéarisaëìíîà On retiendra qu�avec une hæpothèse de ligne piégée, l�évolution du déplacement de fréquence

est une image de l�évolution de la forme du ménisquïà Pour un angle de mouillage de 450 sur l�eau, une

çbre de 100 nm de raæon produira avec les leviers usuels (k = 30 ðñòð ó f0 � 300 ôõö), un déplacement
de fréquence de l�ordre de 250 õöà

D�après le chapitre 7, il existe aussi un terme de masse a÷outée liée à l�hædroøæîùðìúûï du èæèëüðï

oscillanëà Pour des ýuides très visqueux, ce terme pourra avoir une grande ìîýuence et devra þtre calculé

au cas par cas ó l�annexe C èæîthétise les calculs de masse a÷outée et de dissipation visqueuse pour un

ÿæcìndre oscillant selon son axe dans un milieu çnià D�autres forces peuvent þtre prises en compte pour le

calcul du gradient de force, si on suppose par exemple la ligne non piégée, la poussée d�Archimède peut

þëêï modulée conduisant à un gradient de force �F = �fluid�R
2gA qui est trop faible pour þëêï détecté ó

le gradient de force donnera un déplacement de fréquence qui, avec les valeurs numériques des oscillateurs

utilisés (k = 30 ðñòð ó f0 � 160 à 300 ôõö), sera de l�ordre du �õöà

C����� d� �� d����p�a�on

La dissipation hæøêídæîùðìúue associée à l�oscillation d�une çbre oscillante est calculée annexe Cà

Celle ci suppose qu�aucun gradient de vitesse radial n�est induit lors de l�oscillation et cette approxìðù�

tion, dite de lubriçcation, pourra se révéler abrupte lorsque le ménisque change de forme (évaporatìíîià

Les applications numériques seront faites pour chaque ýuide utilisé et, nous verrons par la suite, que

l�approximation de cûlêìçcation ne sûu t pas à expliquer tous les phénomènes dissipatifs observéèà

8.2.4 Caractéristiq�es des ��ides �ti	isés

Le tableau ßà
 èæîthétise les propriétés des ýuides utilisés au cours de cette thèèïà Les données nûðé�

riques de certains paramètres phæsiques seront utiles pour calculer les déplacements de fréquence ainsi

que les dissipations attenduesà

L�eau et le gcæÿéêíc sont des liquides à haute tension de surface ó cette caractéristique est source

d�une contamination rapide pour abaisser leur tension superçcielleà Pour éviter toute contamination, nous

utilisons pour chaque expérience un nouveau récipient qui n�est utilisé que durant une diöaine de minuteèà

La principale øì�érence entre l�eau et le gcæcérol, hormis la viscosité, est que l�eau est un liquide volatil,

ce qui comme nous le verrons au prochain paragraphe, peut induire sur les mesures des ï�ets complexeèà

Outre l�eau et le gcæcérol, nous avons aussi utilisé des huiles de silicones : Les pícædiméthæcsiloxanes
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(PDMS)


Fluide � (��
��3) � (P�
�� 
 (��
��2) Ka =
�

3�
g�4

�1=4
��1 =

q


�g (mm) � =

q
2�
�! (�m)

eau 1000 0,001 0,073 442 2,7 1,3
���cérol 1261 1,49 0,0634 0,2� 2,3 43
PDMS V�� 9�� 0,0�9 0,021 9��6 1,5 5,6
PDMS V�� 9�� 0,0�9 0,021 3,55 1,5 9��

PDMS V��� 9�� 0,09� 0,021 1,79 1,5 13
PDMS V��� 9�� 0,730 0,021 0,24 1,5 34
PDMS V���0 9�� 3,41 0,021 0,05 1,5 74

Tab. 8.1: Propriétés physiques de quelques �uides utilisés au cours de ce travail.

Ces huiles de silicones, de formule ���� !éveloppée

CH
3

CH
3

CH
3

Si O (

CH
3

CH
3

Si O )
n

CH
3

CH
3

CH
3

Si

sont des liquides modèles pour les expériences de mouillage car elles présentent quelques caractéristiques

indépendantes du degré de pol��y"���#�on (n), exceptée la vis$%��#y
 Leurs chaînes très &exibles et leurs

températures de transition vitreuse basse Tg = �128 �C en font des &uides à température ambiante ; leurs

pressions de vapeur est très faible, ce qui en fait des liquides non volatils ; leurs tensions de surface est

faible, ce qui évite toute contamination pendant les expériences
 En�n les viscosités � varient fortement

avec la masse moléculaire mais décroissent lentement avec la température


C c i

Dans cette partie, nous avons fait un état de l�art des résultats obtenus sur le mouillage des �b"��
 Les

résultats obtenus ces dernières années utilisent des �bres de ra�ons micrométriques alors que nous allons

proposer de caractériser ici le mouillage à l�échelle du nanomèt"�
 Cette réduction d�échelle ne se fait

pas sans peine pour l�interprétation des données car comme nous allons le voir dans le chapitre suivant,

cel�� ci implique d�une part que l�on fasse osciller le ���#'�� pour mesurer les faibles signaux obtenus, et

d�autre part, elle implique également une absence totale de con#")le optique des expériences
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L�AFM d a i p r �é d a

i r ac

Dans cette partie, nous présenterons les résultats expérimentaux obtenus aux interfaces a*+,-/035rol

et air,6au7 Une :<:/0se, basée essentiellement sur le fait que le gradient de force conservatif est l�image

de la forme du ménisque, est proposée à la suite de chacun des résult:=>7

S?mmair@
A.1 IBDErfacE air-FGHcérIG . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1J1

KL1L1 Méthode expérimentale L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L 121

KL1L2 MImagerM un liquide L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L 123

KL1L3 Interprétation des données L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L 124

A.J IBDErfacE air-EaN . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1JO

KL2L1 Méthode expérimentale L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L 127

KL2L2 Interprétation des données L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L 127

A.P MaBipNGaDiIBQ cIRpGéREBDairEQ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1PJ

KL3L1 Huiles de silicone L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L 132

KL3L2 Levier souples L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L 133

.1 I r ac air- cér

Le -/035+S/ étant moins volatil que l�eau, il a été utilisé comme interface tes=7 Cependant, avec des

pointes classiques coniques, en modulation de fréquence, il est impossible d�obtenir un gain de boucle

su¢ sant pour pouvoir faire osciller le levier7 Ainsi, lorsqu�une pointe commerciale arrive à l�interface de

l�air et du -/0cérol, elle cesse d�osciller, les pertes d�énergie dans le Uuide sont trop grandes7 WXn de réduire

les forces h0Y+SY0<:Z*[ues s�6\6+]:<t sur la pointe, nous avons, en collaboration avec le CEW,^_`hj fait

usiner les pointes pour leur donner un fort rapport d�asp63=7 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 >*Zk/67 Ce

rapport d�aspect permet également d�obtenir des forces capillaires faibles ainsi qu�un mouillage rédp*=7

r.1.1 Mévw?d@ @zpérim@{va|@

}~��� �� cap���� - ���p������ ���ér�������

La nanoaiguille, usinée par faisceau d�ions focalisés et dont le k+SXl est présenté Xgure �7�, est :k,

prochée à l�aide d�un moteur pas à pas (pas minimum de 50 nm) de l�interface en utilisant le mode
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modulation de fréquence� L�������� illation est assurée par le �¡me dispositif expérimental détaillé en

annexe A� Les signaux sont enregistrés à la sortie de la boucle à verrouillage de phase à l�aide d�une carte

Daq de National instrument £¤¥¦�§¨¨© ª voie�«� En complément, on enregistre aussi le signal de �¬­exion

issu directement des photodiodes� La bande passante de l�oscillateur (f0 � 200 ®¯° ± Q � 500) ainsi que
celle de la démodulation sont de l�ordre de la milliseconde, la cadence maximale d�acquisition est donc

²xée à 1000 ¯° dans toutes les expérienc³�� On remarque alors que l�acquisition sur une milliseconde

représente une mo�enne ³ éctuée sur 200 oscillations du levier�

µ¶·¸ 9.1: Images de microscopie électronique d�une pointe avant (¹º»¼he) et après (droite) usinage. L�usinage a été
réalisé par Denis Mariolle (C.E.A. Léti)

Le liquide à étudier est placé dans une bassine de ra�on centimétrique �½ le liquide déborde un peu

pour éviter une immersion complète du levier voire un contact avec le support du levier £²gure ��¨«�

L�approche est d�abord réalisée à l�aide de vis micrométrique et d�une lunette en utilisant la ré­exion du

levier à l�interface, puis, le moteur est utilisé avec des pas d�un micron� À l�approche de l�interface, le signal

de dissipation subit une légère montée (+10 % environ) et le signal de fréquence diminue notablement

(�40 ¯°«¾ ce qui est en accord avec les prédictions h��¿�d�namiques de la partie précéden�³� Commence

alors l�approche lente �½ l�oscillateur est déplacé avec des pas de 50 nm Áusqu�à une variation brutale des

signaux de dissipation et de déplacement de fréquen ³�

µ¶·¸ 9.2: À ¹º»che, bassines de rayons centimétriques remplies d�eau et de glycérol, utilisées pour les mesures à l�interface.
À droite, la bassine est directement placée dans la tête A.F.M.

Ce procédé expérimental préserve le levier d�un immersion complète et donc de conserver un facteur

de qualité de l�ordre de 200 dans l�eau et 60 dans le ÂÃ�cér�Ã� Seule l�aiguille  �Ã�ndrique est partiellement

immergée, ce qui permet aussi de conserver un diamètre 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 ra�on du c�lindre, on connaîtra exactement la géométrie en regard du ­uide ce qui rendra

plus facile l�interprétation des donné³��
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EnÍn, il arrive de temps à autre que le Îuide, pour des raisons de mauvaises manipulations ou de

mouillage total, monte complètement sur le levier, l�amplitude d�oscillation devient ÌÏÉÐËÑÈulle et la

manipulation avec cette pointe est terminéÒÅ L�aiguille est alors mise de ÓÔÕÖ et n�est plus utiliséeÅ

Acquisition des signaux

Au contact de l�interface aË×ÑØÙÇÓÖrol, on observe ÚÍgure ÄÅÛ) une augmentation de la fréquence de

résonance (�f � 200 ÜÝÞ ainsi qu�une dissipation totale environ 6 fois plus grande que la dissipation

intrinsèque du levier à l�airÅ Les signaux restent constants si on ne moÆËÍe ni la position du levier, ni

l�amplitude d�oscillation, ce qui est compatible avec le choix d�un liquide non volaÕËÙÅ L�amplitude d�osÓËÙÑ

lation est ensuite variée dans le liquide et les signaux de fréquence et de dissipation sont simultanément

enregËÐÕ×ÖÐÅ Puis, ÉÍn d�avoir des signaux de référence, la mßÊÒ expérience est répétée hors interface pour

chaque plonØÖÒÅ

a)

Temps (s)

0

50

100

150

200

0 50 100 150 200

A (nm)
air

glycérol

air

glycérol

b)

- 200

0

200

400

600

- 1.5 10- 14

- 1 10- 14

- 5 10- 15

0

5 10- 15

1 10- 14

1.5 10
- 14

0 50 100 150 200

Temps (s)

δf (Hz)

γ.A (m.kg/s)

àáâã 9.3: a) Principe de la mesure à l�interface air-glycérol (Voir texte) au contact de l�interface et hors de l�inter-
face, des variations d�amplitude sont commandées. ä) 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 l�interface ai×ÑØÙÇcérol, il est possible d�eåectuer des courbes de force en

modulation de fréquence au voisinage de ÓÒÙÙÒÑÓiÅ Le levier est alors déplacé à l�aide de la céramique

æËÖÝoélectrique de çÉèon plus ÍÈÒÅ La Ígure ÄÅë montre la signature en déplacement de fréquence et en

dissipation d�un telle courbe d�approche retrÉËÕÅ Lors de l�approche, une brusque variation de fréquence

et de dissipation est observée en accord avec les enregistrements temporels précédenÕÐÅ Lors du retrait, un

large ÓÇÓÙÒ d�hÇÐÕÖ×ÖÐËÐ apparaît ìÏsqu�à un retour sans interaction de l�oscillateurÅ Les données obtenues

en modulation de fréquence ont été comparées avec celles obtenues en Òåectuant une courbe de résonance

et en aìÏstant les courbes obtenues avec une lorenÕÝienneÅ Les déplacements de fréquences et les variations

de dissipation obtenues avec les 2 méthodes diåèrent de moins de 5 % en ÆËåérence relative, l�incertitude

étant maìoritairement due aux régressions eåectuées sur les courbes de résonanÓÒÅ

EnÍn, la possibilité d�eåectuer des courbes d�approche retrait à l�interface, nous a permis de pouvoir

íËÊÉØerí ce liquide en modulation de fréquencÒÅ

Image

L�image est Òåectué sur un asservissement répulsif de 50 ÜÝ pour une amplitude d�oscillation de

30 nm (FiØÅ ÄÅî) ï la section montre quant à elle les variations de hauteur pour maintenir ce déplacement
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ùúûü 9.4: a) Courbes d�approche retrait obtenues sur du glycérol en modulation dé fréquence. L�asservissement de l�image
9.5 repéré pour un répulsif de 20 Hz. ý) Courbes de résonance en amplitude normalisée à la résonance en fonction des pas
moteur lors du retrait de l�interface de la pointe.

de fréquence constanþñ Les nombreux accidents observés lors du mouillage des pointes peuvent expliquer

lesÿuctuations observées : les hétérogénéités de la pointe (rugosité ou tension de surface) peuvent produire

de brusques variations de fréquence et par la mêö� de brusques variations de hauteur pour compenser

ces déplacements de fréquence ; eônn, la courbe d�approche retrait montre une variation de la fréquence

avec la hauteur abrupte, ce qui explique les variations rapides [272]ñ

ùúûü 9.5: Image à l�interface air-liquide du glycérol sur 250�250 nm2 à 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 �uctuations rapides
(�1 nm) et de grandes �uctuations lentes (�10 nm).

Ces résultats indiquent que si l�on veut se dégager de telles ÿuctuations dans l�avenir, il nous faudra

produire des aiguilles homogènes à l�échelle du nanomètr�ñ Les nanotubes de carbone sont des matériaux

très prometteurs car ils possèdent un fort rapport d�aspect avec une rugosité conþt��ée à l�échelle de

l�Angströöñ

9.1.3 I��erpré�a�io� des do��ées

F�rc�� c����rva	
v��

Le déplacement de fréquence est le résultat de 2 contributions dont les ��ets sont antagonistes ; la

première est la force élastique due à la variation de l�angle de contact (�øñ 8ñ�3)ñ La seconde est l�e�et

inertiel supplémentaire associé à l�oscillation duÿuide (voir chapitre 7)ñ Ainsi, le déplacement de fréquence
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total est

�f � f0
k


� sin2 �

ln
�
2l
R

� � 1
2
f0
mfluide ajout�ee

m� �
�1)

�� m� est la masse de l�oscillateur équivalen�� Le gradient de force est alors à une constante près, l�image

de l�angle statique de mouill����

M�dèle proposé

Le déplacement de fréquence et le signal de dissipation, extraits des �gures 
��, sont alors tracés en

fonction de l�amplitude d�oscillation ou de la vitesse �� cace de l�aiguille A!0=
p
2� Les �gures 
�� montrent

la dépendance non linéaire de la dissipation et du déplacement de fréquence avec l�amplitude d�oscillation

donc la vitesse �� c� �� 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 aj�!�"�#� En�n, 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 faible$� Comme nous l�avons vu lors du mouillage forcé, pour une vitesse �%ective de vibration

de l�ordre du  �&$ comme c�est le cas en AFM1 , l�épaisseur du �lm est alors de l�ordre de 0; 2R d�après

l�équation '�*'� Ce recouvrement de la �bre par le �uide peut expliquer la d�%érence notable entre les

résultats issus de la première plongée, et ceux issus de la seconde plongée, la vitesse d�oscillation pilotant

l�évolution du �uide sur la �b+�� Une autre indication du phénomène est que le déplacement de fréquence,

lors d�une seule et �m�� expérience, diminue lorsque la vitesse augmen��� La vitesse contrô,� alors la

hauteur du ménisque et donc l�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 l�angle de mouillage diminue, la hauteur augmente et la dissipation totale doit augmenter avec

l�augmentation de la masse de �uide induite dans le processus dissipatif�

a)
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F-./ 9.6: a) Coe¢cient de friction équivalent en fonction de l�amplitude (données issues de 9.3). 0) Variation du déplace-
ment de fréquence et du signal de dissipation en fonction de la vitesse e¤ective v = A!0=

p
2. Les traits pleins représentent

les modèles de déplacement de fréquence et de dissipation.

En conservant cette approche, si la vitesse �%ective d�oscillation A!0=
p
2 pilote l�évolution de la

hauteur du ménisque, elle pilote aussi l�évolution de l�angle statique �e (sans oscillation), conduisant

à un angle d������ue de mouillage � lors de l�oscillation (voir �gure '�1#� Si l�on suppose un nouvel

état stationnaire piloté par la vitesse �� cace d�oscillation A!, la force élastique issue de ce changement

géométrique est donné par

F�elast = 2�R
 (cos �e � cos �) � �R

�
�2 � �2e

�
�
�2)

1On pourra retenir les ordres de grandeurs suivants : 10 nm parcourus en 1 �s2
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� est l�angle 67:<=>?ue résultant de la compétition entre l�énergie élastique et la dissipation visqueuse du

liquide coincé dans le ménisque @273, 274A5 En utilisant l�approximation de lubriBcation (aucun gradient

de vitesse radial) et une dépendance linéaire entre l�épaisseur du ménisque et la hauteur e (z) = �z, la

force dissipative s�écrit

Fdiss = �

Z l

a

@v

@z
dz = �

v

�
ln
l

a
C453)

DE � est la viscosité 67:<=>?GH du Iuide, l la longueur caractéristique d�extension radiale du ménisque et

a une longueur de coupure de dimension molécul<>JH5 La compétition entre la force élastique et la force

visqueuse conduit à une valeur stationnaire de � solution d�une équation cubique

v

vc
= ��

�
1� ��2

�
C454)

DE �� = �=�e et vc =

�3e
� ln l

a

est la vitesse critique pilotant un mouillage total de la Bbre5 L�équation 45K

donne une valeur de � pour une vitesse imposée de la BLJH5 Par soucis de simplicité, nous avons négligé

la courbure de l�interface comme discuté récemment dans @275A5 La description de la forme du ménisque

est alors simplement donnée par l�angle 67:<=>?GH � (A)5 En microscopie de force d7namique, l�énergie

dissipée est égale à l�énergie qu�il faut fournir pour maintenir l�amplitude d�oscillation constante @276A5

L�énergie mo7enne, dissipée par période, par la nanoaiguille oscillante de ra7on R est < Ediss >T=

2�R
 (cos �e � cos �) vT / R
 (cos �e � cos �) :A5 Dans le gl7yNrol (
 = 63 =OP=QR avec une aiguille de

ra7on proche de 50 nm et une amplitude de 10 nm, l�énergie dissipée est de l�ordre de 10�16 S5 L�énergie

dissipée peut Ttre réécrite pour obtenir le coe¢ cient de dissipation mesuré

D = 
frictA /

R

!
(cos � (A)� cos �e) C455)

En résolvant l�équation 45K, on obtient pour chaque amplitude un angle de mouillage d7namique � à partir

duquel il est possible de calculer le déplacement de fréquence et la dissipation à partir des équations 45U

et 45V5 Les résultats issus de ces équations sont reportés sur la Bgure 45W5 Les paramètres utilisés pour

retrouver les données expérimentales sont respectivement pour la première et seconde expérience (avec

la =T=H pointe) une vitesse critique de vc = 0; 25 =PX (0; 17 =PXQ et un angle de contact statique de

�e = 0; 8 rad (0; 6 radQ5 Il est important de noter que l�équation 45U donne une relation approchée entre

l�angle et le déplacement de fréquence, les valeurs obtenues de vc et �e sont donc des valeurs indicativeX5

Alors que l�équation 45Y 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 oscillaZ>D:5 Lors d�une

période d�oscillation, deux situations a priori 6>\érentes doivent TZJH envisagées, l�avancée et le recul de

l�aiguille ^ c�est pourquoi, on doit faire face à la 6>¢ culté d�avoir une réponse élastique et une dissipation

qui dépendent du sens du déplacemenZ5 En utilisant l�équation 45K, les données expérimentales sont bien

reproduite et tout se passe comme si, durant le temps de démodulation, c�est à dire plusieurs milliers de

périodes d�oscillation, les valeurs mo7ennes étaient déterminées par la vitesse H¢ cace v = A!=
p
2 sans

regarder le sens du déplacement de l�aiguille5

La dépendance en �3e de la vitesse critique de l�équation 45K fait que celle_y> est très dépendante du co_

H¢ cient d�étalement S5 �e est en H\et déterminé par les paramètres thermod7namiques qui s�apparentent

à la loi de D̀G:f_Dupré dans le cas macroscopique d�une goutte sur un gh<:5 Dans le présent travail, la

statique de la ligne de contact est étudiée à une échelle spatiale complètement d>\érente et le paramètre

d�étalement peut varier à cause de la naissance d�un Blm précurseur par exemple5 Une preuve expNJ>_

mentale de ces lentes variations de propriétés de mouillage est montré sur les Bgures 45W5 Les premières

courbes CBf5 45W i) correspondent à un premier mouillage de l�aiguille alors que les secondes ont été

H\ectuées à la suite de plusieurs mouillages de l�aiguihhH5 L�augmentation de dissipation et la diminution

du déplacement de fréquence est une conséquence de la réduction de l�angle de mouillage statique �e ^
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le liquide mouille de plus en plus la poin|}l ~�xe après un court instant de mouillage, trpiquement de

l�ordre de 20 s ���l kl� a), on attend un volume de liquide extrait du bain n�excédant pas la centaine

d�attolitres � cependant, ce volume est s�� sant pour changer le paramètre d�étalement et donc l�angle

de mouillage statiqu}l �u�n, il n�r a pas de raison pour que l�aiguille soit recouverte de fw��u uniforme,

ce qui conduirait à un paramètre d�étalement inhomogène et expliquerait les accidents observés sur les

courbe�l En�n, un paramètre d�étalement inhomogène pourrait aussi expliquer l�origine de l�hr�|�résis

parfois observée lors de la variation d�amplitud}l

Les wuw�rses ci dessus sont basées sur l�hr�othèse que la ligne triple reste piégée à l�établissement de

l�angle de mouillage drnamique �l Ces résultats ne sont pas |�����rs obtenus et il arrive parfois que la

ligne glisse, en particulier après plusieurs expériencesl La pointe est alors recouverte de �uide et lorsque

la dissipation devient trop importante, les }�ets non linéaires ne sont plus observés dans la dissipation

et le déplacement de fréquence se comporte de fw��u similaire à des mesures }�ectuées avec d�autres

dispositifsl

. I r ac air- a

Lors de leurs compressions isothermes, les propriétés des monocouches de phospholipides sont étudiées

à l�interface air�}w�l Il est donc intéressant de savoir ce que la microscopie de force drnamique peut

apporter sur ce liquide, x�x} si pour l�instant, l�interface n�est pas stabilis�}l Le processus d�évaporation

inévitable avec l�eau comme interface az���uide va comme nous allons le voir, conduire à des processus

dissipatifs supplémentai�}�l

�.�.1 Mé���d� ��péri����a��

Contrairement à la section précédente, quand la nanoaiguille est plongée dans l�eau, à cause de l�évw�

poration, �}��}��i oscille dans l�eau pendant un cours instant (3 à 4 second}� l Ce temps est à rapprocher

des courbes d�approch}��}|�ait e�ectuées sur le ��r����� ���l kl¡ l La hauteur mesurée avant que le x��

nisque se rompt est de 1,5 �m � pour des vitesse d�évaporation de l�ordre du micromètre par seconde pour

l�eau, on retrouve le bon ordre de grandeur du temps d�interaction x�me si la viscosité peut ���}r un

�£le important sur le ¤|}x�� de vie¤ du ménisqu}l La �gure kl¥ montre les résultats obtenus à l�interface

air�}au : L�amincissement du ménisque q¦ à l�évaporation est corrélé avec une diminution du déplacement

de fréquencel En revanche, contrairement à ce que l�on pourrait attendre de l�amincissement d�une couche

de �uide sur un �r�zndre (voir annexe C), la dissipation due à l�interaction augmente notablement avant

de retomber à §ér�l

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 nanoaiguil�}l

�.�.� I���rpré�a�i�� d�¨ d���é�¨

Les origines du gradient de force conservatif ne changent pas par rapport au paragraphe précéden|l

On pourra toutefois noter que si la tension de surface et la densité du �uide ne changent quasiment pas, la

viscosité qruwxz{ue chute d�un facteur 1000 faisant passer la longueur de ©|�ªes de 60 �m à 1 �xl Cette

longueur à la fois caractéristique de l�évanouissement du champ de vitesse en phase et en quadrature,

indique que la masse a���|�e pourra �|�e négligéel

«¬­®ci¯¯°¬°®± d² ¬³®­¯´²°

La force dissipative agissant sur une nanoaiguille oscillante est pilotée par le cisaillement du �uide

F = � @v
@x

��
x=0

S �µ S = 2�Rh est l�aire de contact entre la nanoaiguille et le méuz�{�}l Avec une
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¿ÀÁÂ 9.7: a) Variation de la fréquence de résonance à l�interface air-eau et représentation schématique d�une plongée
dan l�eau : Dès que l�aiguille touche la surface, la contribution élastique donne un déplacement de fréquence positif et à la
suite de l�évaporation, ce gradient de force diminue Ã) Variation du déplacement de fréquence et du signal de dissipation
en fonction du temps. L�augmentation brutale de dissipation correspond à la diminution du gradient de force.

nanoaiguille à vitesse constante u0 et une condition de non glissement à l�interface x = 0, la hauteur de

ménisque est d (z) = �z, nous donne un gradient de vitesse qui est proportionnel à

@v

@x

����
x=0

=
u0
�z

Ä¶·6)

Ce comportement de divergence logarithmique d�énergie perdue proche de la ligne de contact (z = 0) ou

lorsque l�amincissement du ménisque est prononcé (� = 0) est bien connu depuis les travaux de Huh et

Scriven, et de nombreux auteurs proposent une condition de glissement pour éliminer cette divergence

Å250, 273, ÆÇÈÉ· Toutefois, dans nos expériences, la dissipation présente en première partie une diminution

dans le temps (On notera plus tard que cette diminution se fait avec l�angle �Ê·

a)
Fibre

Air

Réservoir

O
x

z

θh

d(z)

b)

Fibre

Ménisque

Fibre

Ménisque

c)

δ

δ
d

¿ÀÁÂ 9.8: a) Notations utilisées pour décrire le ménisque. Ã) et c) amincissement du ménisque pour une hauteur e
supérieure puis inférieure à �.

Ë l�échelle du nanomètre, la compétition entre les forces de surface et de volume ÌÍÎe un grand

ÏÐle dans les réponses mécaniques obtenueÑ· Nous nous concentrons ainsi, dans ce paragraphe, sur les

conditions aux limites h¹¸ÏÍ¸¹º»¼½¾ues pilotées par l�amincissement du ménisquÒ· Cette étude sera faîte

sur un plan, l�eÓet courbure de la pointe étant négligeable pour R << � ÄÔoir annexe C)

Si l�on considère un plan oscillant de vitesse u (t) = u0e
j!t, le cisaillement généré produit une perte

d�énergie égale à

hEiT =
TZ

0

F (t)u (t) dt = �M�
u20
2

Ä¶·7)

ÍÕ M� est la masse de liquide impliquée dans le processus dissipatif ÅÆÇ¶É·

Pour un Ölm mince d�épaisseur e recouvrant le plan, la condition au limite @v
@x

��
x=e

= 0 à l�in×ÒÏØ

ÙÆÈ
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face ßáãäåáquide donne le proæl de vitesse v (x; t) = u (t) (cos (k (e� x)) = cos (ke))Û çuand e << �, un

développement de TaÝåèr donne pour l�énergie dissipée par période

hEiT � �
�e
�

�2
Meu

2
0 éÚÛëì

èíMe = �fluideSe est la masse de îuide impliquée dans le processus disïáðßñáòÛ çóßÞÜ le ælm s�ammenuit,

l�équation ÚÛë prédit une diminution de la dissipation d�énergie en loi de puissance cubique avec e, hEiT �
e3Û En transposant ce comportement à celui d�un nanoménisque de hauteur h et en utilisant la relation

linéaire entre l�épaisseur du ælm et l�angle de mouillage e (z) = �z, l�énergie dissipée suit une loi de

puissance en e3�3Û En réécrivant ce comportement par rapport au coeõ cient de friction équivalent, on

trouve


int � �3�S
e3

�2
! éÚÛÚì

L�équation précédente prédit une relation simple entre l�angle de mouillage � et le co÷õ cient de friction


int : 
int=�
3 = cteÛ Cependant, quand le ménisque devient plus æn (� ! 0), la prise en compte des

conditions aux limites ne ïóõ t pas à expliquer le surplus de dissipation mesóãøÛ Le paragraphe suivant

propose une explication du phénomène observøÛ

ùúaporation

L�évaporation est, selon nous, le mécanisme responsable de l�excédant de dissipation visible à la æn

de l�amincissement du ménisqu÷Û L�écoulement hÝÜãèdÝnamique généré par cette évaporation est présent

tout au long de l�amincissement du ménisque mais les ÷ûets ne sont visibles que lorsque la dissipation

hÝdroÜÝÞßàáâó÷ imposée par l�oscillation de la paroi devient asï÷ü faible pour ýñãe négligée par rapport

à cet ÷ûetÛ

þÿF� 9.9: À g��che, suivi vidéo de l�évaporation d�une goutte dont la ligne de contact est piégée (extrait de [281]). À
dro���� écoulement hydrodynamique compensant l�évaporation a�n que la ligne de contact reste piégée (extrait de [284]).

La ægure ÚÛÚ montre la forme que prend une goutte d�eau posée sur un substrat solide, une àámãè�ßä

lance à quartü ámáÛ Lors de son évaporation, la goutte reste avec une surface de contact circulaire de raÝon

constant et on observe macroscopiquement une ligne de contact piégée ; cette observation est confortée

par les mesures expérimentales faîtes avec le âóßãñü (déplacement de fréquence) [2ë�]Û Ce comportement

est en accord avec diûérentes études précédentes [2ë2, 2ë	]Û Pour expliquer le mécanisme d�accumulation

de collè
Ües près le la ligne de contact lors de l�évaporation du solvant 2 et en notant que la ligne de

contact était piégée tout au long de l�évaporation, Deegan et al. proposent de calculer l�écoulement hÝä

droÜÝÞßàáâue généré par l�évaporation [2ë�, 2ë�]Û Cet écoulement hÝÜroÜÝÞßàáâue compense à chaque

instant la perte de matière due à l�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 l�on laisse sécher : les pigments ou
les particules de café sont déposés en auréoles lors de l�évaporation du solvant.
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reste piégée (Figure 9
9)
 Sans écoulement h�d��d������ue (évaporation constante de t�pe radiale), le

p���l de la goutte sera modi�é de f���� uniforme (aire grisée sur la �gure) et l�aire de contact entre la

goutte et le substrat diminuerait
 Le calcul de cet écoulement se fait en 2 étapes, la première est de c���

culer le vecteur densité de �ux de particule, la seconde est un simple bilan de conservation de la quantité

de matière �� l�on égalera au bord du ménisque la quantité de matière perdue par évaporation et celle

apportée par écoulement h�d��d�namique


L�évaporation conduit au voisinage de la goutte à une saturation locale de la concentration en vapeur

de solvant ns, qui d��usera, dans l�état stationnaire, selon la loi de Laplace :

�n = 0 (9
10)

�� n est la concentration de solvant
 Les conditions aux limites sont ns sur la surface de la goutte et n1
loin de la ���tte
 On relie e��n le vecteur densité de �ux de particule à la concentration des particules

par la loi de Fick
�!
J = �D�!rn (9
11)

Le �ux peut êt�e calculé en résolvant un problème d�électrostatique équivalent3 
 Près de la ligne de

contact, on trouve alors :

J � (R� r)�� (9
12)

�� � = (� � 2�) = (2� � 2�) et � est l�angle de contact du liquide avec le substr�t
 Lorsque � tend vers 0
(�n de l�évaporation), � = 1=2
 La divergence de ce �ux entraîne, pour compenser la perte de matière, une

divergence du champ de vitesse mo�enne avec la �ê�e loi de puissance : v � (R� r)��
 L�écoulement
généré est donc non oscillant mais accéléré au cours de l�évaporation, ce qui conduit à une force dissipative

supplémentaire �� 9!
 La divergence de cette force avec le temps conduit à un recouvrement spectral entre

la transformée de Fourier de celle ci et la fonction de transfert de l�oscillate��
 L�oscillateur deviendra

sensible à cette dissipation supplémentaire lorsque le recouvrement spectral sera s�u sant pour que les

e�ets soient comparables aux e�ets h�d�od�namiques associés à l�oscill�t���


La densité de �ux de particules est également donnée par la loi de Darc� J = 1
nkBT

D
�!rP �� nl est la

densité de particules à l�interface (3; 3:1028 m�3), kBT est l�énergie thermique (4; 21:10�21 J) et D est le

coeu cient de d��usion des molécules d�eau dans l�air (�
"#�5 m2
$�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 = �z = �:10 nm (loi d�échelle) rP � (Psat � P0) =e � Psat=e
 Le �ux calculé se

réduit donc à

J � 1

nkBT
D
Psat
�z

� 4; 2 c�%$

�
(9
13)

L�équation précédente prévoit une vitesse dans le ménisque relativement importante, plus grande que la

vitesse d�oscillation elle �ême de l�ordre du centimètre par seconde (v = A! � 1 c�%$ pour A = 10 nm

et f0 = 260 k&z)
 La divergence de la dissipation lorsque l�e�et d�évaporation est prédominant suit donc

une loi en 1=� sous ces h�pothèse$


Normalisation de la dissipation

Les d��érentes h�pothèses de comportements de la dissipation vis à vis de l�angle de mouillage � ont

été testées en renormalisant la dissipation mesurée par rapport à �
 En divisant les dissipations mesurées

par l�angle au cube obtenu à l�aide de la variation de fréquence (� = sin�1
p
C�f=f0 avec C = 450),

on observe que chaque courbe donne un plateau de la quantité extraite mais aussi que pour toutes les

mesures e�ectuées à d��érentes amplitudes, on arrive à la �ême renormalisat���
 Puis, lorsque l�angle

devient s�u samment petit pour que l�évaporation produise un e�et s�u sant, cette renormalisation ne

3n joue alors le rôle du potentiel électrique qui est �xé sur le conducteur dont la géométrie est une lentille convexe'
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donne plus une valeur constante+

5678 9.10: Normalisation du signal de dissipation fonction de l�angle �. Dans la première partie de la courbe, l�amin-
cissement du ménisque domine et donne une dépendance en �3 (
int=�

3 = cte), dans la seconde partie où c�est le �ux
"statique" qui pilote majoritairement la dissipation, une loi en 1/� est extraite (
int:� = cte)

En multipliant alors la dissipation mesurée par l�angle mesurée, on observe alors que la quantité

extraite est aussi une constante sur la :n du processus d�amincissemen<+ Dans la plupart des cas, quand

l�angle devient petit, le produit de la dissipation par l�angle de contact conduit à un plateau+ Bien que le

processus d�amincissement soit <=>?ours présent, l�augmentation drastique de la vitesse à l�intérieur du

ménisque devient le phénomène prépondérant+ A ce niveau, on pourra retenir que l�équation *+@3 prévoit

des vitesses pouvant atteindre des valeurs aussi grande que 0; 1 1AB+ En gardant à l�esprit les dimensions

nanométriques du ménisque, il ne serait pas étonnant que la ligne triple :nisse par lâCher l�aiguille et

commence à glisser avant la rupture du ménisque+

L�anal-BD précédente souligne une compétition subtile entre la perte de dissipation provoquée par

l�amincissement du ménisque et le gain de dissipation causée par un champ de vitesse accéléré par l�év0a

pora<3=/+ Au début de l�expérience, l�h-,E=d-namique de l�oscillation est le processus dissipatif dominant

et la résolution de l�équation de Nav3DEait=Ges donne des résultats cohérents avec les mesures : quand

le ménisque devient plus :n, les conditions aux limites aux interfaces conduisent à une diminution du

cisaillement du H>3,D+ L�évaporation quant à elle conduit à un champ de vitesse a?=><I linéairement à

celui de l�oscillation+ Cette h-Jothèse est raisonnable, cependant, il est di¢ cile de faire une description

complète des conditions aux limites lors de l�évaporation, surtout proche de la ligne de contact et proche

de la divergencD+ En:n, nous avons supposé que la ligne de contact restait constamment piégée au cours

de l�évaporation et que la vitesse imposée par l�oscillation de l�aiguille était complètement transférée au

liquide ?usqu�à la :n du ménisquD+

En conséquence, toutes ces h-Jothèses conduisent à une description uniquement qualitative de la
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dissipation visqueuse à l�intérieur du méORnSTUL En particulier, une description exacte de l�interface, donc

des conditions aux limites, près de la ligne triple serait d�un grand secours mais reste hors de portée à

cet instanVL

. Ma ip a i c p é air

Nous avons aussi testé d�autres liquides pour faire ces expériences et avoir plus de donnéenL Les huiles

de silicone ont certaines propriétés phNnRSTUn qui en font de bons candidats pour les études de mouillPWUL

Pour tester l�UXet de la viscosité sur l�évaporation, nous avons également testé des mélanges eauYWlNZ\rol

mais les résultats avec un ûide biphasique sont di_ ciles à interpréter (l�évaporation observée esVYUlle

imputable au mélange parfait ou à l�eau seule `bL Nous avons enhn exploré la possibilité d�utiliser des

leviers plus souples qr la M\ êxion statique pouvait stre mesuréeL

v.w.1 Hxi{|} d| }i{ic~�|

Un des avantages ma�UTr 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 volumiqueL

Avec leQsQU protocole expérimental que pour le WlNcérol (variation d�amplitude dans le liquide), nous

avons mesuré la dissipation en fonction de l�amplitude pour extraire le coU_ cient de friction d�interaction

équivalentL Le déplacement de fréquence est quant à lui mesuré au saut produit dès le premier contact

de l�interfacUL Pour extraire une dépendance en viscosité, nous avons eXectué les manipulations de l�huile

la moins visqueuse vers l�huile la plus visqueuse puis dans le sens contraire avec une autre pointe de la

QsQe série ��eeco F���Y2��bL Les résultats sont présentés en hgure KL�1 et la hgure KL�2 ne retient que

les trois premiers points ��qqQbL

a)
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���� 9.11: Évolution du déplacement de fréquence (a) et de la dissipation (�) en fonction de la viscosité dynamique de
l�huile. Les �èches indiquent le sens dans lequel ont été faites les manipulations.

Suivant le sens de manipulations, on s�apU��qRV que les signaux ne varient pas de la QsQU �P�qO si l�on

considère l�ensemble des 5 viscosités présentées �hWL KL�1) mais lorsqu�on ne retient que les trois premiers

points, la variation reste similaire quel que soit le sens des manipulations �hWL KL�2bL Ensuite, pour un

ûide ne�Vonien, rien ne prévoit une augmentation du gradient de force avec la viscosité du ûide ou

diminution de la dissipation avec l�augmentation de la �RnZqnRV\L

Si l�on considère les huiles de silicones comme des ûides viscoélastiques, on peut qualitativement

comprendre que la raideur associée (ainsi que la dissipation) augmentera avec la viscositéL Alors, pourquoi

ne retenir que les trois premiers points qui suivraient cette prédiction qualitative `

Une explication complémentaire est que lorsqu�on change la viscosité du ûide, il est possible que l�on

passe la transition d�un comportement ne�Vonien vers un comportement non nU�VqORUO qr un autre temps
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�� ¡ 9.12: Zoom de la �gure précédente sur les trois premiers points où le comportement hydrodynamique pourrait être
considéré comme newtonien.

caractéristique serait impliqué £¤¥¦§ (désenchev¨©ª«�«�t des longues chaînes de p¬­�mère)� Suivant cette

proposition, les premiers points seraient le résultat d�un comportement �«®©¬��«� ¬¯ l�aller et le retour,

«°ectués avec des pointes d�°érentes seraient identiques à un facteur géométrique près uniquement dû au

changement de poin©«� Le déplacement de fréquence ainsi que la dissipation seraient toutefois à recalculer

pour intégrer la partie de réponse élastique et dissipative sur la surface d�o¯ pourrait sortir un co«± cient

géométrique qui expliquerait les di°érences entre les deux expériences� Le traitement viscoélastique des

huiles de silicone est en cours d�étude avec une microbalance à quaª©² o¯ les cisaillements proposés se font

à des fréquences pouvant aller du M³² à plusieurs di²aines de ´³² (harmoniques de la microbalanµ«¶�

Le traitement des données pour les huiles de silicone est encore récent mais se devait d�¨tre présenté �·n

que le travail soit le plus exhaustif pos¸�¹­«�

º.».¼ L½¾i½r ¿ÀÁpÂ½¿

La déÃection statique du levier surmonté d�une nanoaiguille due à la tension de surface est ��± cilement

mesurable : L�ordre de grandeur de la force statique mesurée est F = 2�R
 cos � � 4 nN ÄÅÆ10 nm)

associée à une déÃection de 1 nm pour des leviers de raideur k = 30 �ÇÈ�� La détection de la déÃection

statique avec le dispositif expérimental actuel reste ��± cile mais en utilisant des leviers plus souple et

des pointes commerciales, il est possible de mesurer cette �éÃection statique en fonction du te�É¸�

Le protocole expérimental reste inchangé par rapport aux manipulations précédentes mais nous enreÊ

gistrons maintenant un signal supplémentaire : la composante statique directement issue de la sortie des

photodiode¸� Nous avons réalisé les expériences avec un levier dont les dimensions l = 225 �m, w = 28 �m,

t = 3 �m permettent d�obtenir une raideur (k = 2; 8 ÇÈ�¶ et une fréquence de résonance (f0 = 75 Ë³²)

moins élevé«¸� L�inconvénient de ces leviers souples est que la résonance du premier mode est le plus

souvent non loren©²�«�ne Ì nous avons alors utilisé le second mode du levier (f0 = 448 Ë³² Ì Q = 552 Ì

k = 100 ÇÈ�¶� Les courbes de la ·gure ��Í3 montrent les résultats obtenus avec un tel lev�«ª�

Les déplacements de fréquence restent négatifs lors de la première et la seconde plongée Ì la dissipation

quant à elle est de l�ordre de celle du levier pour chaque plongé«� Le signal statique, image de la force

capillaire, évolue brusquement lors du contact avec l�interface puis linéairement lors de l�évaporation, et

en·n, lors de la rupture du ménisque, celui ci retourne à son état d�équil�¹ª«� Le déplacement de fréquence

négatif indique une grande masse aÎ¬Ï©ée associée à l�oscillation du levier compensant les «°ets élastiques

de la tension de surface Ì ceci est du à la �éÃection associée au contact de la surface, le levier n�a plus

la force de rappel nécessaire au maintien de son équi­�¹ª«� L�évolution du signal statique, une déÃection

augmentant avec le temps, est compatible avec une ligne piégée Ì dans le cas contraire, la géométrie

conique de la pointe induirait une �éÃection qui diminuerait avec le temps puisque le diamètre intercepté

deviendrait de plus en plus p«©�©� L�utilisation du second mode d�oscillation induit aussi une raideur
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ÙÚÛÜ 9.13: Signal de fréquence (a), de dissipation (Ý) et de dé�ection statique (c) lors de l�immersion dans l�eau d�un
levier souple avec une pointe conique.

ÒÓÔÕÖ×ØÞß associée au mode (k = 100 àáÖã très grande devant la raideur due à la tension de surface (de

l�ordre de 
 = 70 ÖàáÖãÑ Le rapport de ces deux raideurs pilotant le déplacement de fréquence, l�ßäet

sur le gradient de force devient quasiment du ÖåÖß ordre de grandeur que l�ßäet de masse aæçÞèëßÑ La

mesure associée au gradient de force conservatif est alors proche de ìëíçî ce qui ne présente pas beaucoup

d�intéråèÑ

Pour palier au problème d�une déïection statique non mesurable pour des leviers raides (tÓð×Øuement

30 àám), nous proposons d�ßäectuer une détection sÓnchrone sur un déplacement de la bassine à une

fréquence qui pourrait åèíe de l�ordre de 1 ñòìÑ Cette fréquence permettrait d�åtre óÞõ samment loin de

la fréquence de résonance du levier tout en étant éloigné du bruit basse fréquence en 1=f Ñ

C c i p r p c i

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 suppoíèßÑ Nous avons pu idenè×öer

les processus dissipatifs, mais aussi les forces conservatives, associés à l�oscillation d�une nanoaiguille dans

du glÓ÷ërol et dans l�eauÑ Pour le øùÓcérol, l�interface étant stabilisée, pas d�évaporation, nous avons pu

imager l�interface révélant ainsi une certaine hétérogénéité de la pointeÑ L�utilisation de nanotube de

carbone pourrait åèíß un moÓen de contourner cette Ò×õ culèëÑ

Cette méthode de mouillage a été par ailleurs utilisée pour recouvrir les pointes, commerciales ou

prolongées par un nanotube, de nanoparticules úüýþÿÑ Le dépôè de ces particules, solubilisées en solution

aqueuse, est, au contact de la pointe, piloté par le ïux du à l�évaporation et l�ancrage de la ligneÑ Il a été

montré expérimentalement avec des images de microscopie électronique du recouvrement de ces pointes

par les nanoparticules que 2 comportements pouvaient åèíß extraits :

� Glissement de la ligne de contact : le ménisque glisse le long de la pointe sans moÒ×öcation de l�angle

de contact entre le liquide et la poinèßÑ Les signaux de dissipation et de déplacement de fréquence

sont constants tout au long du mouillage et le dépôè des nanoparticules est alors uniformeÑ

� Ancrage de la ligne de contact : le ménisque s�amincit et la ligne triple est ancréßÑ L�angle de
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mouillage diminue tout au long du processus d�évaporatio�� Les signaux de dissipation et de dé-

placement de fréquence diminuent pendant le mouillage et le dép�� des nanoparticules se concentre

autour de l�ancrage de la ligne de contact (auréol	
�

Dans nos mesures, aucun cas de glissement n�a pu être observé et les mesures montrent un ancrage de

la ligne de con��t�� Il pourrait être intéressant d�utiliser le mouillage d�un nanotube de carbone, couplé à

l�aide d�un seconde détection s�nchrone pour mesurer la défection statique, �an de vér�aer la pertinence

des conditions de non glissement à cette échelle sur de tels obj	���
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Nous avons étudié, dans cette thèse, les propriétés mécaniques des monocouches et des multicouches

de phospholipides, et principalement du D��
� Ces systèmes biomimétiques sont un nouveau champ

d�investigation pour la physique tournée vers la biologi�� Le microscope de force �y���i��� a été utilisé

dans l�air et le vide, �� nous obtenions une résolution s�u sante pour extraire des résultats quantitatifs ;

puis, lorsque nous avons voulu réaliser ces études dans l�eau, nous avons évalué et mesurer les forces

hydro�y���i���� lorsque l�on fait osciller une micropoutr�� La valeur de ces forces, bien au delà de ce

que l�on attend comme réponse mécanique d�un système biologique, ne nous permet pas d�en extraire

des informations quantitativ��� Pour contourner cette �iu culté, nous avons utilisé des aiguilles, réalisées

par faisceau d�ions focalisés, qui permettent, d�une part de posséder une géométrie mieux contr����� 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�

sèque du mode dynamique, est un outil précieux pour identi�er une �i érence de comportement

rhéologique�

� Sur les tricouches, une dissipation supplémentaire a pu !tre mesurée de f�"�� récurente sur les

bords d�une bicouche dite invers��� Cette information a été comparée aux résultats obtenus en

mode contact dans d�autres travaux �� cette mesure n�apparaît p���

� Pour les peptides insérés dans les monocouches, nous avons là encore, montrer une ségrégation de

phase, plus visqueuse, en présence de peptide à forte concentr�#i���

� Pour les peptides insérés dans des tricouches, il a été possible d�iden#i�er 2 phases peptidiques dont

le comportement dissipatif était totalement di éren#�

L�interprétation plus facile du mode modulation de fréquence, �� les contributions des forces cons�r�

vatives et dissipatives sont découplées, fait de lui le premier choix pour la réalisation de courbe de forc��

Nous avons cependant montré que la modulation d�amplitude présentait aussi des caractéristiques inté�

ressantes du point de vue de l�imagerie : Son facteur d�ampli�cation �y���i�ue permet de réaliser une

topographie sans trop indenter le matériaux tout en accédant aux propriétés mécanique�� Contrairement

à la modulation de fréquence, le mélange des signatures des forces conservatives et dissipatives ne p�r�

met pas une interprétation non ambiguë des images� Pour combiner les avantages de la modulation de

fréquence, en contournant l�indentation, nous avons utilisé un nanotube de carbone �xé sur la poin#�� Là

encore, la �exibilité du nanotube permet une petite indentation du matériaux en y sondant pourtant les

propriétés mécanique��

Pour un maximum de pertinence biologique, l�étude d�échantillons biomimétique doit se faire autant

que faire ce peu, dans l�eau� Nous avons donc étudié l�hy�rodynamique des leviers loin et proche d�une

surf�$�� Les résultats expérimentaux et numériques montrent une force dissipative de l�ordre de la �i%�i��

de n���&�'#��� pour une amplitude d�oscillation de 10 ��� Nous avons essayé de réduire les forces de
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traînée et de pincement exercées par le (uide en usinant le levier mais, ce faisant, nous avons aussi réduit

l�inertie du résonateur ce qui conduisait à des facteurs de qualité de l�ordre de l�uni)*+ L�utilisation d�un

levier usiné permet toutefois de réduire ces forces à 1 nN pour une amplitude d�oscillation de 10 nm,

proche de la surface

Nous avons aussi montré que la composition des mouvements de l�excitateur et du résonateur rendait

l�extraction des paramètres de l�interaction (raideur et dissipation) beaucoup moins triviale qu�à l�air ou

dans le vide où cette composition pouvait ,)./ négligée grâ0e au grand facteur de qualité de l�oscillateur+

En�n, nous avons exposé une alternative intéressante de l�utilisation de la microscopie de force :

l�étude d�une interface ai.1234uide permet d�étudier les propriétés d�ob5/ts situés à cette interface sans

pour autant diminuer de f67on notable le facteur de qualité de l�oscillateur+ Cette étude a commencé avec

une interface air1g280*.:2 puis nous nous sommes attardés sur l�interface a3.1/6< :ù l�évaporation 5oue un

.=le central sur les processus de dissipations dans le ménisqu/+ L�étude de >3?érentes interfaces (mélanges

eau1@280*rol, huiles de silicon/e+++) est aussi présentée mais reste pour le moment >3A cile à interpréter du

fait de la diA culté de comparaison entre les >3?érentes manipulations+ Cependant, nous avons montré

pour la première fois la possibilité expérimentale d�étudier les surfaces air1234<3>/ avec un microscope de

force >8B6C34u/+

Pour terminer, voici quelques directions de travail qui pourront servir à des travaux ultérie<.e+

Une perspective qui découle naturellement de ce travail est de coupler une cuve de Langmuir à une

microscope de f:.0/+ Ceci pourrait permettre une approche de l�oscillateur en contr=26Bt la pression de

surface des phospholipidee+ Le gradient de force étant essentiellement piloté par la tension de surface

locale, on pourra s�attendre à une >3?érence entre la phase expansée et condensée du DPPC par exeCm2/+

Nous avons commencé à in5/0ter des phospholipides à l�interface à l�aide d�une seringue sur nos interfaces

mais la disparité des résultats montrent que tant que l�étalement des molécules est non maîtrisé, il

sera >3A cile d�extraire des informations quantitativee+ La cuve permettrait aussi d�obtenir des interfaces

rigoureusement planes, ce qui n�a pas été le cas lors de l�utilisation des bassines millimétriques+

Un autre point qui pourrait ,tre traité avec ce montage est la >3?usion des peptides ou des domaines

lipidiqu/e+ Le substrat utilisé en microscopie de force semblait inhiber toute di?usion, qu�elles soient

lipidique (Chapitre 5) ou peptidique (Chapitre 6E+ Nous espérons qu�en enlevant le substrat on puisse

accéder à des mesures de temps de >3?ue3:B+ Cela dit, étant donné la mobilité, de l�ordre du micromètre

carré par seconde, et la (exibilité des s8stèmes, nous suggérons ici de sonder de petites échelles spatiales

avec des vitesses de bala8age très rapide+

Le dernier point que l�on pourra souligner est l�importance du capteur de force utilisé ici+ Les pointes

utilisées ont d�abord été des pointes commerciales pour les manipulations à l�air et dans le vide, puis

usinée de f67:B artisanale à l�unité pour une utilisation à l�interfac/+ Mis à part le prix prohibitifs de ces

produits, on s�aper7oit que la qualité des oscillateurs fournis n�est pas ):<5ours celle que l�on attendrait :

Les facteurs de qualités sont faibles ce qui entraîne une dissipation intrinsè4</+

Pour augmenter la sensibilité du capteur, il faudrait d�une part baisser sa dissipation intrinsèque

et d�autre part augmenter l�ensemble des oscillations sur lequel est calculée la mo8enne d�une mesure :

une phase de développement et de réalisation est en cours en partenariat avec l�I+F+G+H+ de Lille :ù la

fréquence du nouveau capteur atteindrait le GigaHer)J pour un facteur de qualité de l�ordre de plusieurs

mil23/.e+ La géométrie du capteur serait alors un disque micrométrique excité sur un de ces modes propres

diminuant ainsi les e?ets h8>.:d8namiques associés à son oscillation+
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Dans cette partie, nous nous détailler le dispositif expérimental de microscopie de force utilisé au

cours de ce travail de thèseQ L�annexe s�articule autour de quatre points : Le premier détaille de RSTon

précise le matériel utilisé ainsi que les protocole d�approche de la surfaceQ Les trois points suivants sont

consacrés à UVWérents éléments du microscope : le sXsYZme poinY[\levier, les céramiques ]V^_oélectriques

qui assurent le déplacement de l�échantillon dans les trois directions de l�espace et la détection 4 quadrants

avec laquelle est mesurée la U^ èxion du levierQ

Sbccairg
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A.1 Dé ai d di p i i péri a

Le montage de la �gure �Q� présente les UVWérents blocs électroniques utilisés pour l�acquisition des

signauxQ Un interrupteur (a) permet de permuter le mode de fonctionnement du microscope alternati\

vement de la modulation d�amplitude à la modulation de fréquenc[Q Cette permutation est assurée en

choisissant l�excitation du levier ]V^_oélectrique soit par la boucle à verrouillage de phase (� EasXPLL

plus � nanoSurf) soit par la détection sXnchrone (c ���� DSP � Per�VnElmer) � en parallèle, il permet

aussi d�orienter les observables à numériser issus de ces blocs, l�amplitude et la phase pour la détection

sX��hrone et le déplacement de fréquence et le signal de dissipation pour la boucle à verrouillage de

phSs[Q Le microscope à force atomique ainsi que le contr��[�r associé (d) sont à l�origine des modules

commerciaux de mode contact ��eeco Nanoscop II E �����  et nécessitent une mise en forme des signaux

pour l�asservissemenYQ Cette opération en modulation d�amplitude par la détection sX��hrone qui inverse

les signaux selon les opérations :

U In0sortie =
10 �

10000

(C1 � 10000:Mag)
C2

��Q1a)

UAuxCsortie =
10 �

10000

(C1 + 18000:Phase=180)

C2
��Q1b)
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£¥ Mag = R
Sens est le rapport de l�amplitude d�oscillation R en ¦§ sur la sensibilité choisie (Sens) en

¦§ de la détection ¨©ª«hrone (T©piquement 100 ¦§¬ et la phase est le déphasage entre l�excitation et le

signal d�oscillat­£ª¢ Ces opérations sont ® ēctuées pendant des temps (� = 4 ms) de l�ordre de ceux des

°ltres de sortie (choisis à � = 5 ¦¨¬¢ Les constantes C1 permettent de choisir une valeur d�asservissement

de l�amplitude ou de la phase puisque le dispositif initial cherche à maintenir la tension de sortie à 0

par un ¨©¨±²¦e d�asservissemen±¢ Les constantes C2 permettent de réduire la sensibilité ³ ceci est surtout

utile lors de la formation des images car cette réduction permet d�éviter d�asservir sur des úctuations

d�amplitudes dues aux bruits1 ¢ La constante C2 ainsi que la sensibilité sont aµustées pour obtenir un bon

rapport signal sur ¶·¸­±¢

¹º»¼ A.1: Photographie du dispositif expérimental. À gauche, partie électronique et microscope à force atomique fonc-
tionnant à l�air (encadré : détails de l�interrupteur de bascule). À droite, microscope à force atomique fonctionnant sous
vide.

La détection ¨©ª«hrone permet aussi d�obtenir les courbes de résonance des leviers¢ À l�aide de l�in½

terface GPIB pilotée par Labvie¾2 , la ¾obbulation en fréquence est e ēctuée de manière automatique

en tenant compte du régime transitoire de la réponse du levier : dans l�air, la ¾obbulation numérique

est ® ēctuée avec un pas de 50 ms alors que dans le vide (P = 10 mBars), celui ci est °xé à 200 ¦¨¢ La

réponse est alors approchée par une loren±¿­®ªne dont les paramètres, facteur de qualité et fréquence de

résonance, serviront à la modélisation de l�oscillateur en interact­£ª¢ La courbe de résonance est ® ēctuée

à une centaine de nanomètre de la surface à étudier pour éviter soustraire les interactions supplémen½

taires due à l�h©droÁ©ªÂ¦­Ã¸® associée aux leviers : cette interaction donne en règle générale à l�air un

déplacement de fréquence de �10 Ä¿ ainsi qu�une diminution du facteur de qualité de l�ordre de 20 %¢

A.1.1 SÅÆÇÈÉÊ dÊ déÇÊcÇiËÌ ËpÇiÍÎÊ

Le faisceau laser issu d�une photodiode laser (Toshiba told ÏÐÑ1 P �10 ¦Ò ½ � = 670 nm) est focalisé

à l�aide d�une lentille sur la face du levier ne supportant pas la poin±®¢ Le ¾aist du faisceau atteint,

au niveau du levier, la vingtaine de microns¢ Celui ci est ensuite ·Ó é́chi par le levier sur un ¨©¨±²¦® de

photodiodes 4 quadrants (Hamamatsu S4ÔÕÏ¬¢ Le courant alors collecté par chaque photodiode est envo©é

vers un boîtier électronique permettant d�® ēctuer la Á­ é̄rence entre eux par une conversion couran±½

tension¢ On a donc une tension proportionnelle sur chaque quadrant à la surface éclairé®¢ Un ¨©¨±²¦® de

1En décrivant le dispositif en terme de diagramme, on montre que cette constante diminue le gain proportionnel de
l�asservissementÖ

2Programme modi×é à partir d�une idée originale de JÖØÖ GrouÙalÖ
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vis micrométrique permet alors de centrer les photodiodes sur la ÜÝÞßheÜ de àáãexion en minimisant les

signaux de dáãection et de torsion tout en maximisant le signal de somme (voir paragraphe suivant)Û

a)

L
as

e
r

Photodiodes

l

s

b)
A B

C D

äåæç A.2: a) Trajet optique du faisceau laser : après focalisation, celui ci ré�échi par le levier est collecté sur un système
de photodiodes 4 quadrants. é) Nomenclature des quadrants

En reliant l�angle de ìáãexion de la poutre à la puissance détectée par les photodiodes, la référence

íîïðñ propose une relation liant la diòérence de courant mesuré entre la partie haute des quadrants et la

partie basse (cf ógure ÚÛ2)

�i = �P
3s

ld
z (t) õÚÛ2)

ö÷ � est l�øú cacité quantique d�un quadrant, d la longueur caractéristique de la ÝÞßhe réãéchie et

P la puissance totale àøûü par l�ensemble des quadranÝýÛ Le facteur 3s
l est communément appelé le

facteur d�þÿa��ócation optique qui est de l�ordre de 100 (s �cm ; l �0,1 mm) ; la proportionnalité en
s s�explique par l�ampliócation de la détection d�angle lorsque l�on écarte le capteur (méthode dite de

Poggenìöàò) alors que celle en 1=l prend racine à la relation qui lie l�amplitude à l�angle en ón de pöüÝàøÛ

La sensibilité est aussi dépendante de la puissance totale collectée par les photodiodes ce qui amène

souvent au compromis entre le maximum de lumière collectée et la position du laser en bout de levier

pour augmenter celle ß�Û

A.1.2 Electronique de di¤érence

L�électronique associée aux photodiodes (Hamamatsu S���ð - 4 quadrants) a été mod�óée þón d�aug-

menter la bande passante associée (�)Û Initialement, la Ý�te du microscope était une Ý�Ýø de mode contact,

dont les convertisseurs couranÝ-Ýø�ýion de chaque photodiode étaient constitués d�un ampl�ócateur opé-

rationnel et ö÷ les photodiodes étaient utilisées en générateur de courant (La photodiode est reliée direc-

tement à l�entrée diòérentielle), permettant ainsi de diminuer le bruit électronique mais réduisant aussi

la bande passante à quelques H� ; ce qui ne pose pas de problème pour un microscope fonctionnant en

mode conÝþßÝÛ

Pour le mode ìd�þÿ��üø	 les leviers oscillant à la centaine de kH�	 cette bande passante a été élargie en

polarisant les diodes en inverse, ce qui a pour eòet d�augmenter la �ö�ø de déplétion et la capacité associéøÛ

Cette opération permet ainsi d�augmenter le rapport signal sur brü�ÝÛ Les opérations de d�òérence, de

somme et de normalisation sont ensuite réalisées par des þÿa��ócateurs opérationnels (ADï8î - Analog

Devices) et des diviseurs (AD734 - Analog Devices), selon les opérations suivantes :

Ud�eflection = 10: f(A+B)� (C +D)g =Usomme õÚÛ3a)

Utorsion = 10 f(A+ C)� (B +D)g =Usomme õÚÛ3b)

Usomme = A+B + C +D õÚÛ3c)

La normalisation par le signal de somme de toutes les tensions permet de conserver une sensibilité
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(conversion ��
>V� constante pour des leviers de �mme longueur
 La mesure de ces tensions continues

par les entrées ADC 
 Analog to Digital Converter de la détection s���hrone (� = 5 ms) permet de centrer

la ��che r��échie par le levier de manière à augmenter la sensibilité


A. L céra i pié é c ri a - i

La calibration des céramiques p����électriques de déplacement de l�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 l�échantillon que l�am


plitude d�oscillation des leviers est ca���r��
 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 dir������
 En pratique, les céramiques sont utilisées sur une petite gamme de tension autour de

0 pour éviter les h�stérésis � 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 à l�échelle du nanomètr�
 Le prix à pa�er est alors que toute dérive thermique des céramiques

amènera le signal mo�en de z hors de la plage de numérisation
 Pour minimiser ces dérives, le microscope

est placé en faux engagement la veille : la pointe bala�e en (x,y) sur des surfaces de l�ordre du �m2 alors

que la consigne en z est nul��


A.�.1 Ca�ibra�i� !"r d#! p#�i�#! di!�a c#!

Les distances latérales (x; y) sont ajustée à l�aide de grilles calibrées servant à déterminer la relation

nm:V �1 de la céramique
 Pour la plupart, ces relations sont non linéaires et h�s��r���ques
 Ainsi, les

en utilisant ces grilles pour chaque céramique, le logiciel de con�r$le corrige numériquement les non

linéarités des céramiques sur des extensions pouvant aller j%squ�au déplacement maximal des céramiques


Le tableau suivant résume les extensions maximales des céramiques commerciales utilisées sur notre

dispositif expérimental :

Référence Extension latérale (�m2) Extension verticale (�m)

A 0&' x 0&' 0,33

D 14 x 14 1,65

E 15,4 x 15,4 1&(5

J 130 x 130 2,75

Pour les manipulations des chapitres ( et ', nous avons privilégié le dégagement vertical à la précision du

dit déplacement lors des courbes d�approche
retrait sur une surface de gl���r�� par exemple, l�extension

verticale mis en j�u étant proche du maxim%�


A.�.� Ca�ibra�i� !"r d#! *ra d#! di!�a c#!

Lors de l�étude h�yr�d�namique des leviers, nous avons eu besoin de bala�er un champ vertical très

grand par rapport au besoin habituel de l�A+,
 Nous devions donc véri�er la précision de la correction

de la non linéarité du déplacement des céramiques proposée par le constructe%r
 Pour ce faire, nous

avons utilisé une méthode interférométrique issue de la référence [.'0]
 Le laser est envo�é pour moitié

sur un levier et sur un miroir posé sur une calle compensant l�angle d�inclinaison du levier � (� � 12��

Le s�s�/�� miroir
��3�er forme alors un dispositif interférométrique à séparation du front d�onde et le

déphasage induit par la modulation de Z est égal à �'mod = 2�
� 2nZ cos

2 �, �4 n est l�indice du milieu

séparant le levier du miroir (n � 1 pour l�air), � la longueur d�onde du laser (� = 670 nm) et Z

l�amplitude de la modul5����
6�intensité totale collectée par les photodiodes dépendra alors du nombre
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F:<= A.3: a) Principe de la calibration interférométrique et modulation obtenue du signal. >) Relation entre déplacement
mesuré et déplacement de consigne

d�interfranges intercepté par l�aire activ?9 En a@Bstant les photodiodes CDEuadrants tel que la diGérence

entre les quadrants A � B soit nulle pour éliminer la constante sur l�intensité détectée, on obtient alors

une longueur d�onde de modulation

� =
�

2n cos2 �
I794)

on accède ainsi à des points de repère sur les courbes d�approch?DJ?KJait permettant de calibrer les

déplacemenKL9 La Mgure 793 montre les courbes collectée pour 3 longueurs de modulation NOGérentes et

compare le déplacement mesuré à celui demandé par l�expérimentateBJ9 Une bonne linéarité est trouvée

et s�écarte de 2 % de la linéarité idéale (x = y), cet écart peut être imputable à l�incertitude sur l�angle

�9 Par ailleurs, nous avons pu vériMer que pour des fréquences de 1 PQR les hTstérésis entre l�aller et le

retour n�excédaient pas 2 nm9

A. S p i - i r

Comme nous l�avons vu au chapitre 1, le sTstème poinK?DU?WO?J constitue l�élément principal du XOYJZD

scope à force atomiqu?9 Dans cette section nous détaillerons la méthode expérimentale de la calibration de

l�amplitude d�oscillation des leviers, puis, nous soulignerons l�importance de la thermalisation des levO?JL9

A.\.1 Ca^i_ra`icf dh ^�aip^i`vdh d�cwci^^a`icf

Nous utilisons 2 méthodes permettant de calibrer les amplitudes des levO?JL9 Ces 2 méthodes sont

basées sur le déplacement de l�échantillon, Zx pour la première, on fait varier l�amplitude du levier et on

déplace l�échantillon @Bsqu�à retrouver une signature de la surface sur la courbe d�approche retrait (méD

thode dite du Zcenter), et pour la seconde, on déplace l�échantillon pour amener une réduction d�amplitude

dont la valeur sera exactement celle du déplacement de l�échantillon IMgure 794) en régime répuULOz9 Cette

méthode est toutefois plus invasive que celle du Zcenter mais permet de calibrer la détection d�amplitude

de la modulation de fréquence (Détecteur de YJêK?{ et de la modulation d�amplitude I|aleur ?} cace)

en mêX? tempL9~?KK? conversion V:nm�1 dépend de la longueur du levier comme dé@� mentionné au

chapitre 2 et à la section précédente9 Plus le levier est cours, meilleure est la sensibiUOK�9
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longueurs di¤érentes (La seconde courbe a été décalée pour une meilleure lisibilité). �) Comparaison des 2 méthodes de
calibration, réduction d�amplitude et déplacement de l�échantillon pour un levier donné.

A.�.� T��r�a�i�a�i�� d� ���i�r

La dérive thermique de la fréquence de résonance du levier est un ��et rendant ��� cile une extraction

propre des donnée�� En ��et en modulation d�amplitude par exemple, la phase est a��stée à �90� à la
résonance et une telle dérive amène au cours du temps une erreur de phas�� Lors de la mise en position

du levier, le laser constitue une source de chaleur dont le principal e�et est de faire dilater le lev���� À

l�aide de l�acquisition développée pour la partie �, nous avons mesurer cette variation de fréquence en

mode modulation de fréquence, permettant ainsi de suivre l�évolution de �f (voir �gure �� ) et du signal

de damping en fonction du temps� Celle ci montre une évolution de �f avec un temps caractéristique de

l�ordre de l�heure mais qui dépend de la nature du levier et de la température de la pièce� Ainsi, aucune

étude s¡stématique ne peut ¢£�e faîte 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 à montrer que

l�e�et est purement de la dilatation� En conclusion, pour e�ectuer des images, dont la durée peut aller de

2h à 14h, sur les échantillons de la partie 5, nous avons thermalisé le levier 24h avant toute manipulat�¥¦�
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���� A.5: a) E¤et de la thermalisation du levier sur les signaux mesurés. �) In�uence de la température sur la fréquence
de résonance du levier.

Cette dilatation a aussi été observée lors des manipulations en température en mode d¡namique

��ectuée au Service de Chimie des Matériaux Nouveaux de Mons en Belgique� Le contrô§� de température

de l�échantillon est assuré par un ��et � Lorsque l�on ��ectue des courbes de résonance à ���érente

température, la fréquence de résonance se décale vers les basses fréquences, ce qui est cohérent avec
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l�expression de f0 � t
l2

q
E
� qui réduit une dilatation à une variation linéaire de la fréquence en fonction

de l�écart en température :

�f = ���Tf0 ª¨©5)

«¬ � est le coe­ cient de dilatation thermique du silicium (� = 2; 6:10�6 ®�1 ¯°±²³´© Cependant, comme

le montre la µgure ¨©¶, la dépendance est sous évaluée puisque nous ne tenons pas compte de la variation

de la masse a·«¸tée avec la température : La viscosité d¹namique passe de 1; 85 à 2; 05 (10�5 º»¼½©¾´ et

la densité de 1; 15 à 1; 05 ªº»¼½�3) sur la gamme de température utilisée (30 �C à 70 �¿´©

Ré é

Dans cette annexe, nous avons détaillé le dispositif expérimental utilisé au cours de ce travail de thèsÁ©

La particularité de ÂÁÃ¸ÄÅÂi est qu�il permet de passer alternativement du mode modulation de fréquence

au mode modulation d�amplitude Æ cette spÇÂÄµcité nous a emmenés à ra·outer des éléments externes

(détection ¾¹ÈÂhrone, boucle à verrouillage de phase©©©´ au dispositif commercial© L�assemblage de ces

éléments ainsi que leurs réglages ont été détaiÃÃÇ¾©
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L�obÉectif de cette annexe est de présenter la mécanique liée à l�utilisation de nanotube de carbone

en microscopie de force ÊËÌÍÎÏÐuÑÒ Nous commencerons par rappeler les raideurs associées à la déÓÔÕÖ

mation d�un nanotube de carbone puis nous présenterons les comportements généraux lors d�une courbe

d�approche retrait, l�obÉÑ×tif étant de clariØer son utilisation en imagerieÒ Pour cela, nous nous limiterons

à la description de ce que nous appellerons la première partie des courbes, où il existe un mélange entre

une réponse adhésive et une réponse élastique, seule partie utile à l�imagerÏÑÒ

SÙÚÚairÛ
B.1 NaÜÝÞßàáâ dá caràÝÜá . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1ãä

Bå1å1 MultiparoisæMonoparoi å å å å å å å å å å å å å å å å å å å å å å å å å å å å å å å å 147

Bå1å2 Raideurs associées å å å å å å å å å å å å å å å å å å å å å å å å å å å å å å å å å å 14ç

B.è MÝdßëaÞiÝÜ dá ìréíßáÜcá aîác ßÜ ÜaÜÝÞßàá dá caràÝÜá . . . . . . . . . . . 1ãï

Bå2å1 Interaction å å å å å å å å å å å å å å å å å å å å å å å å å å å å å å å å å å å å å å 14ç

Bå2å2 Courbe d�approcheæretrait å å å å å å å å å å å å å å å å å å å å å å å å å å å å å å 150

B.1 Na d car

Les études mécaniques ðñòñ, ñòóõ des nanotubes de carbone sont nombreuses depuis leur découverte en

öòòö par Sumio ÷ÏÉima ðñòø, ñòúõÒ Beaucoup d�équipes utilisent l�ûÒüÒýÒ sonder les propriétés mécaniques

d�un nanotube en arrachant celuÏÖ×Ï à une surface à l�aide de la pointe ðñòþõ ou en le déposant sur un

support adéquate ðñòÿ, ñò2, ñòòõÒ Pour notre part, nous les utilisons Øxés à la pointe de l�ûÒüÒMÒ en mode

ÊËÌÍÎÏÐdÑ car ils présentent des caractéristiques idéales pour l�imagerie en ûÒüÒýÒ : petit diamètre, forte

anisotropie, grande robustesse due à un fort module d�Young et des propriétés chimiques uniquÑeÒ Le Õr�e

clef de la pointe en ûÒüÒýÒ font déÉj de celui ci un outil pratique pour l�imagerie biologique ð300, 301, 302õÒ

B.1.1 MultiparÙis-MÙnÙparÙi

Plusieurs architectures moléculaires des nanotubes ont été découvertes, la première fut la structure

multiparois découverte par Sumio ÷ÏÉÏÎÍ ðñòøõ comme résidu de la eËÌthèse des fullerèneeÒ Il s�en est

suivi d�e¤ort de nombreux groupes pour eËÌthétiser des nanotubes monoparois ; ce fut réalisé en öòòó

ð303, 304õ en utilisant un arc électrÏÐdÑÒ Il existe donc deux structures principales de nanotubes qui sont

les multiparois et les monoparoisÒ Comme le montre la Øgure BÒö, les nanotubes monoparois (����� sont

un arrangement d�atome de carbone identique à un feuillet de graphite mais replié sur luiÎmme et formant

un ×Ë�indreÒ De ce fait, les atomes de carbone forment tous des liaisons covalentes avec une hËbridation

sp2Ò Les nanotubes multiparois sont formés de plusieurs ×Ëlindres concentriques et possèdent donc des
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propriétés mécaniques plus "�obustes"� Toutefois, la cohésion des di	érents feuillets, à la manière 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 
�	érents feuillets de glisser

relativement les uns par rapport aux autres [305]�

F�
� B.1: A g��che, nanotubes monoparoi et multiparoi (�gure adaptée de la.référence [306]) A droite, nanotube de
carbone multiparoi �xé sur une pointe de microscopie à force atomique [307].

B.1.� Raid��r� a��ocié��

La forte anisotropie (poutre de section circulaire de ratio de forme de 1�100 à 1�1�4) font de cet

ob��t q������nidimensionnel un su��t d�étude passionnant quant aux propriétés mécaniques à l�échelle

du nanomètre� Les simulations numériques ainsi que les observations expérimentales des déformations ne

manquent pas dans la littérature � toutefois, pour décrire le comportement de cet ob��� sur une pointe

d�A���.� il semble qu�au niveau de l�élasticité la théorie d�Euler soit su¢ sante pour décrire les réponses

observé��� En �	et, les détails de la déformation sont de toute f�!#$ inaccessibles à la microscopie de

force dans cette c#$%guration, ainsi, une approche globale de la déformation est utilisé��

La théorie classique de la mécanique des milieux continus dé%nie aux moins 4 raideurs [3�&] 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 F ix�e F ix�e

Raideur E�r4

L3
E�r2

L
192�r4

4L3
Er4

8
b2

a2(a2+b2)3=2

#' a est le rayon de courbure de la structure hél�c#i
ale et 2�b le pas de l�hélice� Suivant la géométrie

du nanotube utilisé, les 
�	érentes contributions seront d�	érentes mais on peut cependant observer que

pour un tube long, la plus petite raideur sera celle de be$
�$)�

B. M d a i d ré c a c a d car

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 dissipat�#$�

B.�.1 I*+�rac+io*

Lorsque l�on fait l�hy,othèse d�une interaction élastique, celle ci ne su¢ t pas pour expliquer le signal

de dissipation constant obtenu en microscopie de force [3�-]� Or comme nous l�avons vu au chapitre 2, une

1/&
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dissipation constante est liée à une dissipation par h5678986is4 C�est l�h5678résis générée par l�adhésion du

nanotube sur la surface qui permet d�expliquer une dissipation constante supplémentaire4 On introduit

alors la raideur due au nanotube kNT et la raideur :<e à l�adhésion kAdh =>gure 04?@4 Le c5cle alors

décrit correspond à l�énergie dissipée par période : Ediss =
1
2kAdh�4 La transformée de Fourier (eq4

0

∆

Force

∆E
hyst

k
NT

k
Adh

S
ur

fa
ce

D

CDEG B.2: Hypothèse d�interaction d�un nanotube avec une surface. Au contact de la surface, l�élasticité du nanotube
produit une force répulsive ; Lors du retrait, il y a une force attractive d�adhésion dont le module est donné par kAdh et la
portée par �. Le cycle d�hystérésis généré produira un signal de dissipation constant.

H4I5a) nécessaire au calcul du déplacement de fréquence =JK4 H4I7) est alors d8>nie par morceaux :

�f = � f0
kA

1

T

T=2R
�T=2

Fint (z) cos (!t) dt =04IL)

= � f0
kAT

"
�res=2R
��res=2

kNT (D �A cos(!t)) cos(!t)dt+
��R

�res=2

kAdh(D �A cos(!t)) cos(!t)dt
#
=04Ib)

avec � res =
T
� arccos

�
D
A

�
et �� =

T
2� arccos

�
D
A � �

A

�
4 En normalisant les variables par rapport à l�LaM

plitude d�oscillation : d = D=A et � = �=A, on arrive à

�f

f0
=
�NT
2�

�
cos�1 d� d

p
1� d2

�
+
�Adh
4�

�
cos�1(d� �)� cos�1 � + d

p
1� d2 � (d+ �)

q
1� (d� �)2

�

=04?@

L�expression 04? est équivalente à H4?N pour une adhésion nulle et pour A�D � A4 On ne peux cependant

pas 6OaPQO>er celle ci comme H4?N puisque le temps de résidence peut ê79J proche de la période4 le contact

permanent est atteint pour d = � � 14 Dans ce cas là, les bornes d�intégration changent et deviennent

�f

f0
=

� 1
kA

1
T

�res=2R
��res=2

kNT (D �A cos (!t)) cos (!t) dt� 1
kA

1
T

��res=2R
�T=2

kAdh (D �A cos (!t)) cos (!t) dt

+
T=2R

�res=2

kAdh (D �A cos (!t)) cos (!t) dt
=04HL)

=
�NT
2�

�
cos�1 (d)� d

p
1� d2

�
+
�Adh
2�

�
� � cos�1 (d) + d

p
1� d2

�
=04Hb)

Lors du contact intermittent, le déplacement de fréquence est positif correspondant à l�élasticité du

nanotubJ4 Au passage du contact intermittent au contact permanent, l�attractif d�adhésion agit exacM

tement en opposition de phase de l�oscillation R ainsi, l�attractif agit en pseudSM98PTlsif, ce qui explique

le changement de régime4 En>n, 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 l�adhésion

diminuant peu à peu puisque le temps d�intégration se rapproche de zéro4 La dissipation quant à elle n�est

constante que quand l�oscillateur décrit le c5cle de la >gure 04? et retombe à 0 en contact permanent
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Nanomécanique aux interfaces XZ Mécanique des nanotubes de carbone

puisque la force n�est plus h\^_`r`_bhkpZ

Pour calculer la dissipation, il skv t de reprendre les expressions XZwx et en {p|}~����t le cosinus par

un sinus et en a�outant les préfacteurs de �Zw6, il vient en contact intermittent


int =
kAdh�

2

2�!
�XZ��

Le calcul peut se retrouver en en égalant l�énergie dissipée sur une période hEdissiT = 1
2kAdh�

2 au travail

d�une force dissipative sur une période hWdissiT = �
intA
2!Z En contact permanent, 
int = 0 car le c\cle

n�est plus décrit par l�oscillateur (on intègre une fonction impaire sur un intervalle pair phZ XZ�x)

B.�.� C��r�� d�appr�c��-r��rai�

La �gure XZ� montre les b��uences des �b�érents paramètres �, kAdh et kNT sur les observables

normalisées pour plus de généralitésZ On retrouve l�in�uence �_{ivb�~p� de ces paramètres sur le signal

de dissipation � en revanche, l�b��uence sur le signal du déplacement de fréquence est moins intui_b�Z La

raideur d�adhésion va piloter la rapidité de la descente du déplacement de fréquence alors que celle du

nanotube va �xer la valeur du gradient de force en contact permanen_Z
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���� B.3: Déplacement de fréquence et dissipation normalisée pour une variation de � = 0; 40 , 0; 55 , 0; 70 et 0; 85 (a),
de kAdh = 0; 50 , 0; 65 et 0; 80 (�) et de kNT = 0; 01 , 0; 11 , 0; 21 , 0; 31 , 0; 41 et 0; 51 (c). Le domaine de variation des
paramètres a été agrandi pour montrer l�in�uence sur les observables.

Ré é

Dans cette annexe, nous avons utilisé un modèle simple pour décrire la première partie des courbes

d�approche retrait observées sur une surface dure avec un nanotubpZ La seconde partie peut �_{e {�v née

suivant les signaux observés (dépendance non linéaire de l�élasticité d�adhésion, variation de l�aire de

contac_ZZZZ) mais reste peu utile au regard de son utilisation en imagerie ou |�|p en spectroscopie sur la

matière molleZ
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A C

H dr d a i di i

d� ci a

Dans cette annexe, nous présenterons deux calculs de la force h������� ¡£¥ue exercée sur un ¦�§

lindre vibrant perpendiculairement à son axe et parallèlement à son axe¨ Pour la première partie, utile

pour l�h������� ¡£¥ue associée à l�oscillation d�une poutre en MFA, nous a©outerons une condition de

glissemenª¨ Pour la seconde, utile pour le mouillage d�une nanopointe, nous calculerons ces oscillations

dans un milieu «�£¨

S¬­­air®
C.1 O¯ci°°a±i²³¯ ±ra³¯´µr¯µ¯ d�¶³ c·°i³drµ ri¸idµ ´i¹ra³± . . . . . . . . . . . . . 1º1

C»1»1 Expression de la fonction courant » » » » » » » » » » » » » » » » » » » » » » » » » » 152

C»1»2 Calcul de la force » » » » » » » » » » » » » » » » » » » » » » » » » » » » » » » » » » » 153

C»1»3 Condition de glissement » » » » » » » » » » » » » » » » » » » » » » » » » » » » » » » 153

C.¼ Fi¹rµ ²¯ci°°a³±µ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1ºº

C»2»1 Milieu in½ni » » » » » » » » » » » » » » » » » » » » » » » » » » » » » » » » » » » » » » 155

C»2»2 Milieu ½ni » » » » » » » » » » » » » » » » » » » » » » » » » » » » » » » » » » » » » » » 156

C.1 O ci a i ra r d� c i dr ri id i ra

Calculons la force h��ro��� ¡£¥ue par unité de longueur qui s�exerce sur un ¦�¾indre, de ra�on R et

de longueur l, oscillant perpendiculairement à son axe dans un milieu in«�£¨ La longueur l sera considérée

comme grande devant R de telle sorte que l�on puisse réduire l�écoulement à 2 dimension¿¨ Le Àuide de

masse volumique � et de viscosité � est supposé incompressible1 ¨ Si l�amplitude d�oscillation n�est pas

trop forte2 , le terme inertiel non linéaire devient négligeable¨ L�équation de Nav£Á�§Âª�Ães et l�équation

d�incompressibilité s�écrivent sous la forme

�@t
�!v = ��!rP + ���!v ÄÅ¨1a)

�!r :�!v = 0 ÄÅ¨1b)

1La vitesse maximale atteinte par un levier en MFA est de l�ordre du cmÆs�1 (A = 10 nm et ! = 106 radÆs�1) est
négligeable devant la vitesse du son dans l�air ou l�eauÆ

2L�évaluation du nombre de ReÇnolds donne Re=
��� �v

2=l

�v=l2

��� = �A!l
�

= 2Al
�2

où A est l�amplitude de vibration de l�ordre du

nanomètre et l une longueur caractéristique de l�oscillation, le raÇon donc, de l�ordre du micromètre pour la MFAÆ � =
q

2�
�!

est la longueur de StoÈes de l�ordre du micron dans l�air ou l�eauÆ Le nombre de Strouhal quant à lui � =
��� �!v
�v=l2

��� = �!l2

�
= 2l2

�2

est de l�ordre de l�unitéÆ
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Nanomécanique aux interfaces ÉÊ ËÌdroÍÌÎÏÐÑÒÓÔ à 2 dimensions d�un ÕÌÕÖ×ÐÔ oscillant

ØÙ
�!v est le champ de vitesse, P le champ de pressionÊ

C.1.1 EÚprÛÜÜiÝÞ dÛ ßa àÝÞcáiÝÞ cÝâraÞá

Soit �!v (t) = V0:e
�j!t�!e z la vitesse du cÌlindre instantanée du cÌlindre, trouver la force s�exerçant sur

le ãÌäÑndre revient à trouver le champ vectoriel de vitesse du åuide �!v (r; �; t) æèëÊ ÉÊìíÊ îèn de ramener

cette étude à celui d�un champ scalaire, on introduit une fonction 	 courant telle que pour un écoulement

incompressible

vr =
1

r

@	

@�
æÉÊ2a)

v� = �@	
@r

æÉÊ2b)

En prenant le rotationnel de l�équation ÉÊìÏ, on arrive à l�équation de ÍÑïusion du vecteur tourbillon

e
r

^

v

^

v

z

OR

y

θ

b

O

e
θ

^ U
0
cos(ωt)e

z

ðñòó C.1: a) Système de coordonnées choisi pour étudier le problème. ô) Champ de vitesse schématique pour l�oscillation
d�un cylindre avec condition de glissement.

�!

 =

�!r ��!v õ310ö :

@t
�!

 � �

�
�
�!

 =

�!
0 æÉÊ÷)

avec
�!

 = [
x = �	;
y = 0;
z = 0]Ê L�équation ÉÊ÷ se réduit à

�
j�!

�
��

�
�	 = 0 æÉÊø)

En posant 	 = 	1 + 	2, la résolution de l�équation précédente s�obtient en résolvant les équations

suivantes

�	1 = 0 æÉÊúa)
�
j�!

�
��

�
	2 = 0 æÉÊ5b)

Les équations ÉÊû et ÉÊìÏ permettent d�exprimer la relation entre le champ de pression et la fonction

courant

j!
1

r

@	1
@�

=
1

�

@P (r; �; t)

@r
æÉÊü)

En notant que le champ de vitesse sur le cÌlindre est de la forme vr (R; �; t) = V0 cos �:e
�j!t et

v� (R; �; t) = �V0 sin �:e�j!t, on trouve après séparation des variables que 	1 = F1 (r) sin �e
�j!t et

	2 = F2 (r) sin �e
�j!t, ØÙ les deux fonctions F1 (r) et F2 (r) satisfont les équations diïérentielles suivantes
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r2
@2F1
@r2

+ r
@F1
@r

� F1 = 0 (ýþ	)

r2
@2F2
@r2

+ r
@F2
@r

�
�
�j!�

�
r2 + 1

�
F2 = 0 (ýþ
)

En assurant que le champ de vitesse soit nul à l���ini, soit F1 (r !1) = 0 et F2 (r !1) = 0, on

obtient la fonction courant :

	(r; �; t) =

�
C1R

2

r
+ C2RK1

�p
�j� r

R

��
V0 sin �e

�j!t (ýþ�)

o� K1 est la fonction de Bessel mod�iée de seconde espèce [311]
 � = 2R2

�2
est le nombre de Strouhal et

les constantes C1 et C2 seront déterminées par les conditions aux limites sur le cHlindr�þ Le lien entre la

fonction courant et le champ de vitesse d�une part ýþC et de pression ýþ� d�autre part donne

vr (r; �; t) =

�
C1R

2

r2
+
C2R

r
K1

�p
�j� r

R

��
V0 cos �e

�j!t (ýþ10a)

vr (r; �; t) =

�
C1R

2

r2
+ C2R

�p�j�
R

K0

�p
�j� r

R

�
+
1

r
K1

�p
�j� r

R

���
V0 sin �e

�j!t(ýþ10b)

P (r; �; t) =
�j!�C1R2

r
V0 cos �e

�j!t (ýþ�0c)

C.1.2 Calcul de la f�rce

La force totale s�exprime en intégrant le tenseur des contraintes, il vient

F = Rl

2�Z

0

(�P (R; �) cos � � �rr cos � � ��r sin �) d� (ýþ�1)

avec �rr = 2�
@vr
@r et ��r = �

�
1
r
@vr
@� +

@v�
@r �

v�
r

�
þ Le calcul de l�intégrale ýþ�� donne

F = j!��R2l:� (�)V0:e
�j!t (ýþ12a)

�
 (�) = C1 � C2K1

�p
�j�

�
(ýþ12b)

La fonction � est communément appelée la fonction hHdyodHnamique de l�écoulement considéré ; elle

est introduite pour un écoulement oscillatoire à 2 dimens�o�sþ En prenant la partie réelle de ýþ�Ca, on

montre que sa partie réelle �0
, en phase avec l�oscillation, est un terme inertiel alors que sa partie

imaginaire �00
, en quadrature avec l�oscillation introduit un terme dissipatifþ On calcule à partir de ýþ�C

la masse ajoutée et le coe¢ cient de friction équivalent3

majout�ee = ��R2l�0
 = ��l
�

!
�0
 (ýþ13a)


int = ��R2l!�00
 = ��l��00
 (ýþ�3b)

C.1.3 C�nditi�n de gli��ement

Avec les progrès actuel de revê�����t de structure, il est possible de déposer sur les leviers une couche

de matériau o� les conditions aux limites du champ de vitesse sur le levier ne serait pas la vitesse du levier :

3Pour la vibration d�une poutre, où toute la géométrie ne se meut pas, ces coe� cients 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 h�dro��������� avec une telle contrain ��

Les conditions aux limites traduisant le glissement du liquide sur une telle surface prennent la forme :

vr (R; �; t) = U0 cos �:e
�j!t $��14a)

v� (R; �; t) = b
@v� (r; �; t)

@r

����
r=R

� U0 sin �:e�j!t $��14b)

%& 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 vites��� Les constantes C1 et C2 sont alors

déterminées par ��')a et ��')b :

C1 = 1 +
2
�
1 + b

R

�
K1

�p
�j�

�
p
�j�

�
1 + b

R

�
K0

�p
�j�

�
� j bR�K1

�p
�j�

� $��15a)

C2 =
�2
�
1 + b

R

�
p
�j�

�
1 + b

R

�
K0

�p
�j�

�
� j bR�K1

�p
�j�

� $��'5b)

La fonction h�dro��������� devient alors

�
 (�; b) = 1 +
4
�
1 + b

R

�
K1

�p
�j�

�
p
�j�

�
1 + b

R

�
K0

�p
�j�

�
� j bR�K1

�p
�j�

� $��16)

pour b = 0, on retrouve la fonction h�dro��������� avec des conditions de �%�*glissement "314, 315# :

�
 (�; b = 0) = 1 +
4K1

�p
�j�

�
p
�j�K0

�p
�j�

� $��17)

1
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Γ'(b/R=0)
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β

b)

F+,- C.2: Partie réelle �0
 a) et partie imaginaire �00

 b) de la fonction hydrodynamique �
 (�; b) = �0



+ j�00



pour

di¤érents rapports b=R.

Pour des valeurs de glissement de l�ordre de R, on remarque que l�on réduit notablement la dis��0�*

tion alors que l�inertie est elle conservée 1 ce qui constitue une alternative à la stratégie développée au

chapitre 7� Cependant, la section des leviers devra 4 5e obligatoirement circulaire car une longueur de

glissement n�aurait aucune conséquence sur une section rectangulaire o& l��6et dominant pour la force

h�dro��������� est le champ de pression�
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Nanomécanique aux interfaces 78 9:dro<:=>?@ABD à 2 dimensions d�un E:EGI?D oscillant

C. Fi r ci a

C.J.1 MiKiLM iN�Ni

Calculons la force h:dro<:=>?@ABD par unité de longueur exercée sur une Obre c:P@ndrique oscillant

dans un �uide par rapport à son axe et de grande longueur immergée par rapport à son ra:on8 Si l�on pose

que la vitesse du c:P@ndre �!v (t) est dirigée suivant �!e z, nous avons �!v (R; t) = V0:e
�j!t�!e z8 L�équation de

Navier SGQRes linéarisée (puisque le gradient de vitesse sera orthogonal au champ de vitesse) et l�équation

de continuité s�écrivent sous la forme suivante :

� j�!�!v (r) = ��!rP (r; z) + ��!��!v (r) T78UV>W
�!r :�!v = 0 T78UVX)

La gravité ne YQB>=t pas de rZPD à cette échelle, il n�: a pas de variation du champ de presE@Q=8 En

coordonnées c:Pindriques, étant données les s:métries du E:EGI?D, on obtient alors l�équation di¤érentielle

suivante

@rrvz (r) +
@rvz (r)

r
=
�j�!vz(r)

�
T78U\W

dont la solution s�annulant à l�@=Oni et se raccordant sur le c:lindre est :

vz (r) = V0
K0

�p
�j� r

R

�

K0

�p
�j�

� e�j!t T7820)

avec, comme dans la section précédente, � = !�R2

� = 2R2

�2
et � =

q
2�
�! 8 La force s�exprime à l�aide du

tenseur des contraintes en coordonnées c:lindriques dont le seul terme non nul est �zr = � @vz@r , il vient

Fz =

ZZ

Plan

�
@vz
@r

����
r=R

Rd�dz T7821)

soit

Fz = �2��h
p
�j�K1

�p
�j�

�

K0

�p
�j�

�V0e�j!t T7822)

Q^ h est la hauteur du �uide en regard (qui doit _tre grande par rapport aux autres longueurs �;R

pour que le modèle à une dimension soit valabPDW8 En posant que le déplacement de la Obre est égal à

z = z0e
�j!t, la vitesse de la Obre est égale à v (R; t) = �j!:z0e�j!t et la force h:<rQd:namique s�écrit

sous la forme d�une fonction h:dro<:=>?@ABD de la ?_me f>aQ= que précédemment :

F = 2�h!2�R2:�� (�)Z0:e
�j!t T7823a)

�� (�) =
K1

�p
�j�

�
p
�j�K0

�p
�j�

� T7823b)

Lorsque � !1 (soit R� �), �� =
1p
�j� , la force tend as:mptotiquement vers celle que subirait un plan

oscillant de surface 2�Rh8 De manière plus pratique pour les utilisateurs d�`8h8k8p on écrit une masse

aYoutée et un coDq cient de friction équivalent4 reliés à la fonction h:dro<:=>?@ABD par :

majout�ee = 2�h�R2�0� T7824a)


int = 2�h!�R2�00� T7824b)

avec �0� = Re
�
�0�
�
et �00� = Im

�
�0�
�
8

4Contrairement au paragraphe précédent, il n�existe pas de facteur de pondération puisque la pointe est considérée en
vn de levierw
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Nanomécanique aux interfaces xz {|dro}|~������ à 2 dimensions d�un �|����� oscillant

C.�.� Mi�i�� ��i

Dans le cas d�une couche de �uide d�épaisseur e entourant le �|��ndre, les équations xz�� décrivant

le champ restent inchangées mais les conditions aux limites sont maintenant vz (R; t) = V0:e
�j!t et

@rvz (e; t) = 0z L�expression de la force xz�� devient alors

Fz = �2��h
p
�j�

p
j�

J1
�p
j� (1 + e=R)

�
K1

�p
�j�

�
� J1

�p
j�
�
K1

�p
�j� (1 + e=R)

�
p
j�J1

�p
j� (1 + e=R)

�
K0

�p
�j�

�
�
p
�j�J0

�p
j�
�
K1

�p
�j� (1 + e=R)

�V0e�j!t

�xz�5)

La transposition du paragraphe précédent pour la fonction h|}��d|~����ue donne alors

F = 2�h!2�R2:�} (�)Z0:e
�j!t �xz26a)

�} (�; e=R) =

p
j�

�

J1
�p
j� (1 + e=R)

�
K1

�p
�j�

�
� J1

�p
j�
�
K1

�p
�j� (1 + e=R)

�

J1
�p
j� (1 + e=R)

�
K0

�p
�j�

�
+ jJ0

�p
j�
�
K1

�p
�j� (1 + e=R)

��xz26b)

�� l�expression de la masse a�����e et du co�� cient de friction supplémentaire restent inchangés, c�est

à dire qu�il ��� t de calculer la partie réelle et imaginaire de la nouvelle fonction h|}��d|namique pour

avoir l�expression de la masse a�outée et celle du coe� cient de friction supplémentairez

Le comportement de la fonction h|dro}|~������ est piloté par deux paramètres adimensionnés qui

sont R=� et e=Rz Lorsque R� e et R2=�2 � � � 1, la fonction h|}��d|namique tend vers celle qu�aurait

une �bre oscillante dans un milieu in�~�z En revanche, à épaisseur e constante, quand R=� � �1=2 est

de l�ordre de e=�, la dissipation tend vers 0 alors que la masse a�����e reste constante, ce qui s�explique

par le fait qu�il n�| a aucun gradient de vitesse et que le �uide oscille en bloc et donc contribue pour une

masse a������ égale à ��
�
(R+ e)

2 �R2
�
h dont on pourra faire la comparaison avec la �gure xz�z
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� ¡£ C.3: Partie réelle et imaginaire de la fonction hydrodynamique pour une �bre recouverte d�un �lm de �uide d�épais-
seur e, à épaisseur constante en fonction de � (a) et à � constant en fonction de e/R (¥).

Une ¦�§�~ plus intéressante de représenter l�amincissement de la couche de �uide est de tracer �} en

fonction de e=R à � constant (�gure xz�¨z La dissipation ainsi que la masse a�outée tendent de ¦�§�~

intuitive vers ©z Pour comparaison, en réécrivant le résultat de ª316« par rapport à un plan, on trouve en

introduisant R pour la surface d�intégration5 :

F = 2�h!2�R2:�plan (�)Z0:e
�j!t

�xz27a)

�plan (�; e=R) =
1p
j�
tan

�p
j�

e

R

�
�xz27b)

5Pour retrouver la fonction h¬drod¬namique d�une ­bre oscillant dans un milieu in­ni introduite dans le paragraphe
précédent, on se servira de l�égalité lim

x!+1
tan

�®
jx
�
= j¯
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On retrouve, de la ·¿·e À¶ÁÂµ que précédemment, que quand R � � la force (partie réelle et imaÃ

ginaire) tend vers celle que subirait un plan de surface 2�Rh grande et ceci quelle que soit l�épaisseur

e de Äuide± De ·¿me, lorsque R � e, la force tend vers celle que subirait un plan et ceci quelquesoit �

(� � R2=�2 pilotant le degré d�approximat¸ÂµÅ±

Γ '' (β=0,001)

e/R

10- 2

10- 1

100

101

102

103

104

105

10- 9

10- 7

10- 5

10- 3

10- 1

101

103

0.01 0.1 1 10 100

a)

Γ '' (β=0,001) plan

Γ ' (β=0,001)

Γ ' (β=0,001) plan

e/R

10- 4

10- 3

10- 2

10- 1

10- 9

10- 7

10- 5

10- 3

10- 1

101

103

0.0001 0.001 0.01 0.1 1 10

b)

Γ '' (β=1000)

Γ '' (β=1000) plan

Γ ' (β=1000)

Γ ' (β=1000) plan

ÆÇÈÉ C.4: Partie réelle et imaginaire de la fonction hydrodynamique pour une �bre recouverte d�un �lm de �uide d�épais-
seur e à � constant en fonction de e/R pour un � faible (0,001) (a).et pour un � élevé (1000) (Ê) ainsi que les comparaisons
avec les cas plans.

De la ·¿me À¶ÁÂµ que pour un plan Ë316ÌÍ on assiste à une résonance pour la dissipation et la masse

aÎoutée lorsque e est égale à �
2 � et de l�ordre de � (0; 94:� précisément) dans le cas du plan± Cette

´¸Ïérence notable de diÏérence de valeur de résonance s�explique par le fait que les conditions aux limites

(v (r = 0) = V0 Ð @rv (r = e) = 0) pour le champ de vitesse réel qui pilote la dissipation sont ´¸Ïérentes de

celles (v (r = 0) = 0 Ð @rv (r = e) = 0) du champ imaginaire qui pilote la masse aÎÂºté»± Aucune loi simple

de condition de résonance en géométrie Ñ³Ò¸ndrique n�a pu ¿tre extraite,sauf si R� � ÂÓ l�on retrouve les

conditions obtenues avec un plan±

Ré é

Dans cette annexe, nous aurons détaillé les calculs qui nous ont permis de quantiÔer les forces h³´ÕÂÃ

´³µ¶·¸¹º»¼ agissant sur un levier oscillant (Chapitre 7) ou une Ôbre oscillante (Chapitre Ö à ×Å± Pour le

levier oscillant assimilable à une poutre de section circulaire vibrant perpendiculairement à son axe, on

pourra retenir qu�une longueur de glissement peut réduire de f¶ÁÂµ notable la dissipation du levier sans

pour autant lui faire perdre son inertie, ce qui était le désavantage maÎ»ur de la stratégie développée au

chapitre 7 qui consistait à réduire les dimensions du Ò»Ø¸»Õ±

De plus, on notera que les fonctions h³´ÕÂd³namiques de la Ôbre oscillante se rapprochent de celle

d�un plan de surface 2�Rh pour les cas ¶¼³·Ùtotiques ÂÓ R� e quelle que soit � et oÓ R� � quelle que

soit e±
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Résumé :
La microscopie à force atomique (M¥F¥A¥), grâce à 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, à

l�échelle du nanomètre, les propriétés mécaniques de monocouches et de multicouches de phospholipides avec

un microscope à force atomique en mode d¦namique (Modulation d�amplitude et modulation de fréquence)¥ Le

comportement non linéaire du s¦stème pointe§levier, proche des couches de phospholipides, est étudié avec un

modèle de granulation¥ Le MFA est aussi utilisé pour étudier l�in üence d�un peptide membranaire, la s¦ntaxine,

et la structure des couches de phospholipides autoassemblées sur du mica¥ Dans un second temps, nous étudions

l�oscillation 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§Sto©es à trois dimensions, pour

mesurer l�in üence du mouvement du üide sur le comportement d�un levier oscillant de MFA¥ Nous montrons

aussi comment la force h¦drod¦namique peut être réduite d�au moins un ordre de grandeur en usinant, à l�aide

d�un faisceau d�ions focalisés (FIB), la largeur du levier¥ Enªn, nous présentons une description anal¦tique qui

détermine le mouvement d�un levier excité acoustiquement en milieu liquide¥ La troisième partie est une étude

du comportement d¦namique 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

(Eau§Gl¦cérol§PDMS)¥ À l�interface air§eau, à cause de la faible viscosité, la vitesse de la pointe ne produit pas de

comportement non linéaire, mais l�évaporation génère un comportement complexe de la d¦namique du ménisque¥

À l�interface air§gl¦cérol, l�amincissement du ménisque est un processus non linéaire induit par la vitesse de la

pointe¥ L�angle de contact d¦namique se comporte comme un paramètre d�ordre d�une transition de phase de

première espèce¥ Il est aussi montré qu�il est possible d�imager une interface de liquide avec une résolution à

l�échelle du nanomètre¥

Mots clés :

Microscopie de force d¦namique § Phospholipides § Couche de Langmuir (Monocouche et multicouche) § H¦dro§

d¦namique § Anal¦se numérique § Mouillage § Nanoménisque¥

Abstract :
Atomic force microscop¦ (AFM) is used for various applications due to its high spatial resolution and high

force sensitivit¦¥ This «or© aims here at stud¦ing mechanical properties, at the nanometer scale, of phospholipids

monola¦ers and multila¦ers «ith an atomic force microscope in the d¦namic mode (Amplitude modulation and fre§

quenc¦ modulation)¥ The non§linear d¦namic behaviour of an oscillating tip¬cantilever s¦stem, near phopholipids

la¦ers, is anal¦­ed based on a coarse graining model¥ AFM is also applied to stud¦ the in üence of a membrane

peptid, S¦ntax¦n, and the features of self§assembled phospholipids la¦ers on mica¥ In a next step, «e 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¬Sto©es equation, to measure

the in üence of the üid motion on the oscillating behaviour of an AFM cantilever¥ ®e also sho« that the drag

h¦drod¦namic force can be reduced b¦ almost an order of magnitude «hen reducing the cantilever «idth¥using

focused ion beam (F¥I¥B¥) milling¥ Then, «e present an anal¦tical description that enables determining the mo§

tion of an acoustic§driven atomic force microscope cantilever in liquid¥ The third part is a stud¦ of the d¦namical

behavior of a nanomeniscus «ith an oscillating nanoneedle¥ The nanoneedle, carved «ith a focus ion beam, is

approached to the air§liquid interface and the ver¦ end of the tip oscillates in the liquid (®ater§G¦cerol§PDMS)¥

At the air§«ater interface, because of the lo« viscosit¦, the tip velocit¦ does not produce a nonlinear behavior,

but the evaporation of the «ater generates a complex d¦namical behavior of the meniscus¥ At the air§gl¦cerol

interface, the thinning is a nonlinear process induced b¦ the tip velocit¦¥ The d¦namical contact angle behaves as

the order parameter of a ªrst§order phase transition¥ Also sho«n is the capabilit¦ to record height images of the

liquid interface «ith resolutions at nanometer scale¥

Keywords :

D¦namic force microscop¦ § Phospholipids § Langmuir la¦er (Monola¦er and multila¦er) § H¦drod¦namics § Nu§

merical anal¦sis § ®etting § Nanomeniscus¥

Spécialité : Lasers, Matière et Nanosciences¥
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