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Chapitre 1

Introduction

Un monde nouveau est en train de naitre, un monde qui nous promet des produits plus pe-
tits, plus légers, moins onéreux, un monde qui nous propose des ordinateurs plus performants,
des moyens de communication plus rapides, des traitements médicaux plus efficaces, un environ-
nement plus propre, un cadre de vie plus agréable. Ce monde, c’est le nanomonde, c’est-a-dire
le monde des nanosciences et des nanotechnologies. Ce monde fascinant vise a élaborer de nou-
veaux matériaux et des composants toujours plus petits, & construire « atome par atome » de
nouvelles molécules puis & les assembler pour réaliser de nouvelles fonctions, et & exploiter des
phénomeénes nouveaux qui n’apparaissent qu’a 1’échelle du nanométre.

Cette émergence des nanotechnologies et des nanosciences nécessite le développement de
nouvelles techniques d’observation capables de s’adapter & cette miniaturisation des objets, afin
d’étudier les propriétés physiques a ’échelle nanométrique. La mesure et la compréhension des
propriétés mécaniques d’objets nanométriques peuvent en effet apporter des informations trés
utiles concernant leur structure, leurs applications pratiques et aussi, dans le cas de nanostruc-
tures biologiques, d’approfondir notre connaissance du fonctionnement du monde du vivant.

Cependant, a 'heure actuelle, les microscopies de champ proche possédent une difficulté
intrinséque difficilement contournable. Cette difficulté est due & la méconnaissance fine de la
pointe tant dans sa forme que dans sa taille effective, voire dans son évolution (instabilité avec
sauts d’atomes, collage de molécules...). Une des stratégies employée pour résoudre ce pro-
bléme est d’exploiter un nanotube de carbone fixé a I'extrémité d’une pointe de microscopie a
force atomique. Comme nanosonde, le nanotube de carbone présente plusieurs avantages : un
rapport d’aspect élevé entre sa longueur de contour et son diamétre, une robustesse mécanique
et une faible réactivité chimique. En outre, se développent une chimie et une biochimie spéci-
fiques, orientées vers les nanotubes de carbone, qui en font, par le biais d’une fonctionnalisation
spécifique, des pointes bien adaptées pour ’étude des systémes biologiques.

Découverts en 1991, les nanotubes de carbone sont le fer de lance des nanotechnologies. Un
nanotube est un feuillet de graphite formé d’atomes de carbone disposés en réseau hexagonal
(figure 1.1), comme un nid d’abeilles, et enroulé sur lui-méme comme un cigare. Son diamétre
est de ordre du nanométre, sa longueur peut atteindre plusieurs micrométres. A chacune de ses
deux extrémités se trouve une demi-molécule de fulleréne. Cette molécule est constituée de 60
atomes de carbone, son diamétre est d’environ un nanométre et elle est formée d’hexagones et
de pentagones qui lui donnent une forme presque sphérique, semblable & un ballon de football.

100 000 fois plus fin qu’un cheveu, un nanotube de carbone est 100 fois plus résistant et 6
fois plus léger que l'acier. Ses avantages ne s’arrétent pas 13 : il est aussi flexible (figure 1.2)
et conducteur, posséde d’excellentes propriétés mécaniques, thermiques et électroniques. Ses
propriétés mécaniques, telles que résistance et flexibilité, en font un matériau de choix dans le
domaine sportif. On en trouve déja dans les raquettes de tennis, les clubs de golf, les cadres de
vélo ou les carrosseries de Formule 1. Il représente ainsi la « fibre de carbone ultime », qui lui
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12 CHAPITRE 1. INTRODUCTION

F1G. 1.1 — Structure d’un nanotube de carbone

FiG. 1.2 — Schéma montrant la grande flexibilité des nanotubes de carbone

permet de conserver tous les avantages sans en avoir les inconvénients. En effet, alors que la
fibre de carbone est fragile, le nanotube de carbone, constitué d’une seule molécule, jouit d’une
cohésion atomique parfaite. Et alors que la fibre de carbone se casse dés qu’on la courbe, le
nanotube peut s’enrouler et méme se tisser !

Meéme lorsqu’il est en mélange, il est encore possible de profiter de tous ses avantages : ajouter
3 % de nanotubes & un caoutchouc synthétique multiplie par 10 sa rigidité. Les nanotubes sont
également utilisés en poudre. Comme la surface de contact avec I’air est trés grande (plusieurs
centaines de meétres carrés par gramme), il est envisagé de l'utiliser pour le stockage de gaz
(batteries de voitures & hydrogéne), la catalyse chimique ou le filtrage de polluants. Les nano-
tubes ont également des applications en électronique. Selon 'angle d’enroulement du feuillet de
graphite, ils peuvent se comporter soit en conducteurs d’électricité, soit en semi-conducteurs.
Un cablage de nanotubes supporte ainsi des densités de courant 1000 fois supérieures & celles
du cuivre.

Dans les années a venir, des écrans de nanotubes remplaceront peut-étre nos téléviseurs LCD
et plasma. Un écran plat de télévision a en effet été réalisé en faisant croitre un nanotube en
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face de chaque pixel de I’écran. Le nanotube conduit alors les électrons directement au bon
endroit. La production industrielle de ces écrans est d’ores et déja lancée avec la formation d’un

consortium entre Applied Nanotech et Canon pour le développement d’écrans & émission de
champ de nanotubes. Bref, le nanotube de carbone n’a pas fini de nous étonner !

D’un autre coté, le développement rapide de la microélectronique et de l'informatique a
engendré ces derniéres décennies un véritable appel d’air entrainant des progrés immédiats
dans les technologies et les outils nécessaires & une miniaturisation de plus en plus poussée des
composants, circuits et systémes. L’existence du microscope & force atomique (AFM) est une
retombée de cette avancée technologique. Il est en effet devenu possible de concevoir, avec une
grande précision, des objets ayant des dimensions caractéristiques avoisinant le nanométre. C’est
le cas de la pointe AFM, suffisamment petite pour étre en interaction avec un nombre limité
d’atomes lorsqu’elle est approchée d’une surface, d’oul le nom de microscope a force atomique.
Ce microscope permet de détecter des forces d’interaction extrémement faibles (de I'ordre du
nanonewton et méme moins), il est donc tout & fait adapté pour I’étude du comportement
meécanique des nanotubes de carbone.

C’est dans ce contexte d’utilisation d’un nanotube de carbone comme nanosonde que s’inscrit
le travail réalisé durant cette thése. Les propriétés du nanotube de carbone en font a priori une
nanosonde de choix. Cependant la situation est plus complexe car la réponse mécanique du tube
dépend de sa fixation sur la pointe, de son orientation, et du type de contact sur la surface :
glissement libre, adhésion ou ancrage. L’un des objectifs de ce travail de thése est d’aboutir & une
meilleure compréhension et maitrise de ces différents paramétres. Un autre aspect de ces travaux
de recherche est de parvenir & controler avec succes le mouillage d’un nanotube de carbone avec
un AFM oscillant pour sa fonctionnalisation par des nanoparticules encapsulées de peptides.

Ce manuscrit se décompose en cinq chapitres. Le premier chapitre s’intéressera plus parti-
culierement & 'un des fers de lance des nanosciences, & savoir les nanotubes de carbone. Nous
étudierons leur structure, leur synthése, leurs différentes propriétés ainsi que quelques-unes de
leurs applications. Suivra ensuite un chapitre décrivant le principe du microscope a force ato-
mique, en analysant ses différents modes de fonctionnement. Dans le troisiéme chapitre, nous
entrerons plus précisément dans ce travail de thése en analysant le comportement mécanique
des nanotubes de carbone par une étude réalisée en microscopie & force atomique. Nous ver-
rons les avantages que présentent ces nanotubes en microscopie de champ proche, les techniques
mises en oeuvre pour les fixer en bout de pointe ainsi que les grandes caractéristiques de leur
comportement dynamique. Nous montrerons, dans un quatriéme temps, que d’autres pointes
peuvent également étre utilisées en microscopie de champ proche, avec des avantages compa-
rables & ceux apportés par les nanotubes de carbone. Nous présenterons ensuite un chapitre
consacré & la fonctionnalisation des pointes AFM dans le cadre de I’étude d’échantillons bio-
logiques. Aprés des rappels sur la fonctionnalisation des nanoparticules, nous expliquerons le
dispositif mis en oeuvre pour cette fonctionnalisation et commenterons les résultats obtenus sur
différents types de pointes. Enfin, la conclusion nous permettra de résumer ’ensemble de ces
travaux et d’envisager plusieurs perspectives pour la suite de ces projets.

Les lecteurs désireux d’en apprendre davantage sur certains aspects de ce travail trouveront
en annexes le principe du microscope électronique a balayage (MEB), celui du faisceau d’ions
focalisés (FIB), des rappels sur les acides aminés et les protéines, ainsi que le calcul du gradient
de force induit par un nanoménisque oscillant.
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Chapitre 2

Les nanotubes de carbone

Elément fondamental de la vie, le carbone est un atome capable de se lier d’une maniére
variée & un grand nombre d’atomes différents, ce qui lui permet d’offrir des possibilités de syn-
thése multiples. Cette versatilité est due a sa structure électronique particuliére [1s®_2s? 2p2|.
Ses orbitales atomiques sont capables de s’hybrider avec d’autres atomes de carbone ou des
hétéroatomes, pour former des orbitales moléculaires de type sp?, sp2? ou sp2, ce qui confére au
carbone un caractére bi-, tri- ou tétravalent. Il est donc possible de rencontrer des structures
carbonées monodimensionnelles, bidimensionnelles ou tridimensionnelles. La seule forme ther-
modynamiquement stable du carbone est le graphite hexagonal. Les autres formes allotropiques
du carbone sont métastables dans les conditions normales de température et de pression.

Les formes traditionnelles du carbone sont le graphite, le diamant, les carbones mal organi-
sés. De nouvelles formes du carbone ont été récemment découvertes, tels que les fullerénes, les
nanotubes multifeuillets, les nanotubes monofeuillets [1].

2.1 Les formes traditionnelles du carbone

2.1.1 Le graphite

Le graphite présente une structure lamellaire constituée d’un empilement de feuillets. Chaque
feuillet, ou plan de graphéne, est constitué d’atomes de carbone en état d’hybridation sp2,
formant un réseau hexagonal de paramétre de maille 0,243 nm, la longueur de la liaison C-C
étant de 0,142 nm. Il existe deux facons d’empiler les plans de graphéne sur eux-mémes, résultant
en deux formes cristallines différentes de graphite.

La forme cristalline stable est le graphite hexagonal [2]. Les plans de graphéne sont empilés,
comume sur la figure 2.1. La distance inter-feuillets est de 0,335 nm.

L’autre forme cristalline possible est le graphite rhomboédrique, phase métastable du gra-
phite hexagonal. Les plans de graphéne sont ici aussi empilés, mais chaque plan est décalé d’une
longueur de liaison par rapport au plan précédent. La distance inter-feuillets est également de
0,335 nm.

Le graphite se rencontre rarement sous la forme d’un monocristal, bien que la croissance de
monocristaux macroscopiques soit possible. Le graphite courant, celui des mines de crayon, est
un polycristal, constitué de cristallites de graphite hexagonal orientés aléatoirement.

2.1.2 Le diamant

Le diamant est une forme allotropique tridimensionnelle du carbone. Dans le diamant, les
atomes de carbone sont en état d’hybridation sp2, et donc tétravalents. Il existe plusieurs struc-
tures cristallines du diamant [3], comme le diamant hexagonal ou la lonsdaléite, mais la structure
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F1G. 2.2 — Structure du diamant

la plus courante est de loin le diamant cubique (figure 2.2). La maille de cette structure est de
type cubique faces centrées, avec un paramétre de maille de 0,356 nm, et une distance interato-
mique de 0,154 nm.

2.1.3 Les carbones « mal organisés »

Le carbone ne présente pas toujours une organisation cristalline. Des formes de carbone
mal organisées peuvent exister. C’est notamment le cas du carbone amorphe. Il s’agit d’un
réseau désordonné d’atomes de carbone présentant des états d’hybridation sp? et sp®. A I'état
naturel, le carbone amorphe est rare. Il est présent dans les particules des couches extérieures
de atmosphére des étoiles froides, appelées poussiéres d’étoiles. Et encore, le carbone amorphe
n’est présent que dans les poussiéres d’étoiles carbonées, qui sont des étoiles particuliéres a la
composition chimique anormale, ot le carbone est en quantité supérieure & I’oxygéne. Plus proche
de nous, le carbone amorphe est synthétisé sous forme de couches minces, obtenues généralement
par dépot plasma. Il sert de revétement, apportant une tenue mécanique supplémentaire & des
piéces industrielles. De plus, son caractére hydrophobe lui permet d’étre utilisé en tant que
couche de protection.

Le graphite peut également se rencontrer sous une forme partiellement organisée. Le désordre
structural est créé par des défauts d’empilement des plans de graphéne, ce qui éloigne la struc-
ture de ce graphite des formes ordonnées vues précédemment, en perdant l’ordre orientationnel
et en augmentant la distance inter-feuillets. Pour le différencier des graphites hexagonal et rhom-
boédrique, on parle de graphite turbostratique.

Le noir de carbone, utilisé notamment dans I’encre de chine, est une autre forme de carbone
mal organisé. Il est constitué de nanoparticules sphériques carbonées. Ces particules sont consti-
tuées de cristallites, de deux & trois plans réticulaires d’épaisseur, d’une structure similaire a
celle du graphite. Les cristallites sont liés entre eux par des atomes de carbone non engagés dans
les plans cristallins, et formant une phase amorphe. Notons que le carbone amorphe est souvent
majoritaire.
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F1G. 2.3 — Fulleréne 060

2.2 Les nouvelles formes du carbone

2.2.1 Fullerénes et dérivés

L’élément principal du graphite, et également point de départ pour la construction de nou-
velles nanostructures carbonées, est le plan de graphéne, que I’on peut se représenter comme une
feuille plane pavée d’hexagones. Il est possible de briser virtuellement la planéité de la feuille de
graphéne en insérant des défauts dans la structure, de type pentagone ou heptagone [4]. L’ajout
d’un pentagone dans un plan d’hexagones crée une courbure positive. L’ajout d’un heptagone
créera, dans le méme plan, une courbure négative. La courbure créée par chaque type de défaut
s’annule, et une feuille de graphéne dans laquelle on aurait inséré un pentagone et un heptagone
resterait globalement plane.

En 1985, Curl, Kroto et Smalley ont réussi & isoler une forme majoritaire constituée de 60
atomes de carbone. Cette molécule, refermée sur elle-méme comme une cage, a la forme d’un
icosaédre tronqué dont tous les sommets sont occupés par des atomes de carbone. Sa structure
est alors constituée de 12 pentagones et de 20 hexagones (figure 2.3).

Cette nouvelle molécule de 60 atomes de carbone, ou Cgg, a été appelée buckminsterfulleréne,
par analogie avec les domes géodésiques de l'architecte R. Buckminster Fuller. Depuis, le nom
a évolué, et nous nous référons maintenant & cette molécule en tant que fulleréne, ou plus
simplement Cgg.

Le fulleréne Cgp est le représentant le plus connu de la famille des fullerénes, molécules
« cages » de plus de 60 atomes de carbone [5]. Les fullerénes doivent obéir & de fortes conditions
de stabilité chimique ; toutes les structures géométriquement possibles n’existent donc pas. Les
fullerénes les plus connus sont les Cgy et Crg, mais il existe également les C7g, Crs, Csa, Cgy.-..

Depuis leur synthése initiale par ablation laser, les moyens de production de fullerénes ont
progressé. En 1990, Kriatschmer réussit la premiére synthése a grande échelle de fullerénes par
la sublimation d’une électrode en graphite par arc électrique [6]. Aujourd’hui, des méthodes de
synthése du Cgy par voie organique existent, ouvrant la voie & une production de masse des
fullerénes [7].

2.2.2 Nanotubes multifeuillets (ou multiparois)

La découverte des fullerénes en 1985 créa un véritable engouement pour la recherche et
la caractérisation de nouvelles nanostructures carbonées. Les techniques de caractérisation, et
notamment la microscopie électronique, permirent & Sumio lijima de mettre en évidence en 1991
[8], dans le produit d’évaporation du graphite par arc électrique, des nanostructures graphitiques
unidimensionnelles, baptisées nanotubes multifeuillets (MultiWall NanoTubes, MWNT).
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Fi1G. 2.4 — Structure schématique d’'un MWNT, ou l'on voit bien ’arrangement concentrique
des feuilles de graphéne.

Ces nanotubes multifeuillets sont constitués d’un arrangement concentrique de feuilles de gra-
phéne, repliées sur elles-mémes de maniére a former des cylindres (figure 2.4). Cette structure
est communément appelée poupée russe, par analogie avec le jeu de poupées qui s’emboitent les
unes dans les autres. Le diamétre du plus petit tube interne détermine la taille du canal central
du nanotube. Le diamétre interne d’un nanotube multifeuillet est de l'ordre de deux nano-
métres, tandis que le diamétre externe est de l'ordre d’une vingtaine de nanomeétres. Cependant,
les diamétres des nanotubes multifeuillets peuvent aller jusqu’a la centaine de nanométres de
diamétre.

La facon dont les différentes couches graphitiques des nanotubes multifeuillets s’empilent est
a priori aléatoire. Il n’a pas été mis en évidence un empilement selon des régles préférentielles
entre les différents feuillets. La distance moyenne inter-feuillets est de 0,344 nm, ce qui rapproche
sa structure de celle du graphique turbostratique.

La structure des nanotubes multifeuillets de type poupée russe décrite précédemment est
communément admise, mais ce n’est pas la seule structure possible. Ainsi, certaines études ex-
périmentales [9] laissent envisager que les nanotubes multifeuillets pourraient avoir une structure
de type rouleau de parchemin. D’autres études [10] suggérent, surtout dans le cas des gros na-
notubes, que les deux types de structure coexistent au sein des tubes multifeuillets, les tubes de
petit diamétre, au centre, présentant une structure de type poupée russe, tandis que les tubes
extérieurs possédent une structure plus défectueuse de type rouleau de parchemin. Enfin, une
étude postérieure [11] montre que la structure de type poupée russe est la plus fréquemment ren-
contrée, les nanotubes ne croissant selon le type rouleau de parchemin que dans des conditions
particuliéres.

2.2.3 Nanotubes monofeuillets (ou monoparois)

Les nanotubes de carbone monofeuillets (SingleWall NanoTubes, SWNT) ont été découverts
en paralléle par Béthune [12] et Iijima [13] en 1993.

Un nanotube monofeuillet est une feuille de graphéne enroulée sur elle-méme, de maniére
& former un cylindre unique. Le nano-objet obtenu est alors unidimensionnel. Les atomes de
carbone restent dans un état d’hybridation sp2. Le nanotube idéal ainsi formé présente deux
extrémités, qui peuvent étre fermées par deux domes, comme des demi-fullerénes, mais pouvant
comporter des défauts dans le cas d’un nanotube réel. L’enroulement de la feuille de graphéne
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C, = nd, + md, = (n,m)

FiG. 2.5 — Structure d’un plan de graphéne en deux dimensions. Le réseau hexagonal est décrit
a partir des deux vecteurs de base aj et as.

va définir la structure et les propriétés du nanotube formé.

Une feuille de graphéne est un pavage hexagonal & deux dimensions d’atomes de carbone de
coté ac.c = 0.142nm (cf. figure 2.5). Ce réseau hexagonal est défini par la base (di, d3). On
note a =|| a ||=|| a3 ||= V3ac.c = 0.246 nm.

La feuille de graphéne posséde deux atomes par maille. Le nanotube est obtenu en repliant
la feuille de graphéne de fagon a faire coincider deux sites cristallographiques équivalents reliés
par le vecteur chiral Ch.

-
- . . ., . \ d
Le vecteur chiral Ch est une combinaison linéaire des vecteurs de base du graphéne aj et
—
as :

C—'f)b = naj + mag (2.1)

ot (n,m) est un couple de nombres entiers. Ce couple (n,m) définit entiérement la structure
du nanotube.

1l existe deux bases possibles pour définir des coordonnées sur un plan hexagonal comme le
graphéne. L’angle entre les vecteurs de base aj et a3 peut étre de 60° ou de 120°. Hamada [14]
a utilisé une base de 120° pour définir les coordonnées des nanotubes, tandis que Dunlap [15] a
utilisé une base de 60°. La notation & deux indices retenue aujourd’hui utilise la base de 60° de
Dunlap, mais est appelée, abusivement, relation de Hamada.

L’angle 6 entre C—h{ et le vecteur de base a; est appelé angle chiral. Les nanotubes se
divisent en deux familles : les nanotubes chiraux et les nanotubes non chiraux. Les nanotubes
non chiraux possédent une symétrie miroir, ce qui n’est pas le cas des nanotubes chiraux. Les
hexagones dessinent une hélice sur la surface du nanotube.

Les nanotubes peuvent étre classés selon leur hélicité. Il existe trois hélicités différentes :

— 6 =0" (n=0 ou m=0) : le nanotube est non chiral, de type zigzag;

— 6 =30° (n=m) : le nanotube est non chiral, de type chaise;
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FiG. 2.6 — Exemples d’hélices dessinées & la surface des nanotubes

— 0 #£0° et # 30° : le nanotube est chiral.
Le nom des deux types de nanotubes non chiraux (zigzag et chaise) provient de la forme dessinée
par une couronne d’atomes du nanotube (figures 2.6 et 2.7).

Il existe un certain nombre de relations permettant de calculer le diamétre, I’hélicité, etc. a
partir de la seule connaissance du couple (n,m) [16] :

e
- vecteur Ch :
.,
ICh]| = av/n2% +m? +nm

— diamétre du tube :

vnZ+m?24+nm V3vn2 +m2+nm

df =a——— =ac—_c
™ Vs

angle chiral :
\/gm 2n+m
= arccos
m+2n 2v/n? +m?2 +nm

— longueur de la maille élémentaire :

3\/#
L:ac_c\/_ " —C:m +nm;dR:PGC'D(2m+n,2n+m)
R

f = arctan

— nombre d’atomes par maille :

n? +m? +nm

—

ou a est le parameétre de maille de la feuille de graphéne (a = 2,49) et ac—_c la longueur de la
liaison carbone-carbone (ac_c = 1,42).

La structure des nanotubes monofeuillets expliquée précédemment décrit uniquement le na-
notube sous forme isolée. Les techniques de synthése actuelles ne permettent généralement pas
d’obtenir de tels nanotubes isolés. Les nanotubes monofeuillets produits présentent un arran-
gement bidimensionnel hexagonal compact sous forme de nanocristaux couramment appelés
faisceaux (figure 2.8).

La maille est de type hexagonal, la distance séparant deux nanotubes étant légérement
inférieure & la distance inter-feuillets dans le graphite qui est de 0,335 nm. La taille de ces

N =4
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FiG. 2.7 — Nanotubes de carbone monofeuillets.

A gauche : nanotube chiral (6,4)

Au centre : nanotube non chiral, de type zigzag (10,0)

A droite : nanotube non chiral, de type chaise (10,10).

Les tubes sont représentés & l’échelle et ont pour diamétres respectifs 0.68 nm, 0.78 nm et
1.36 nm. Cette figure est adaptée de la référence [1].

F1G. 2.8 — Schéma d’un cristal de 7 nanotubes
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faisceaux (également appelés fagots) est variable : ils peuvent contenir d’une dizaine & quelques
centaines de tubes, pour des diamétres variant de quelques nanomeétres a quelques dizaines de
nanométres. Généralement, la dispersion de diamétre des nanotubes & l'intérieur d’un méme
fagot est faible; tous les nanotubes composant le fagot croissent dans les mémes conditions de
synthése.

2.3 Synthése de nanotubes

Depuis la découverte des nanotubes de carbone, de nombreux efforts ont été déployés pour
améliorer leur synthése. Les premiers nanotubes de carbone ont été produits par une décharge
électrique en utilisant des électrodes en graphite dans un environnement contenant un gaz inerte.
Cette méthode, d’un coit relativement peu élevé, a permis de produire d’importantes quantités
de nanotubes. Cependant, elle produit également des impuretés telles que du carbone amorphe,
sans aucun controle précis de la longueur et du rayon des nanotubes [17]. Les nanotubes de
carbone peuvent également étre synthétisés par une technique d’ablation laser produisant des
nanotubes de haute qualité mais avec un rendement moins important. Une méthode simple de
synthése des nanotubes de carbone est réalisée par un dépot chimique en phase vapeur (CVD :
Chemical Vapor Deposition) & une forte température, typiquement supérieure a 700°C [18]. La
production des nanotubes de carbone est assurée par des gaz d’hydrocarbone décomposés sur
des surfaces catalytiques. Ce processus CVD permet de controler précisément la localisation de
la croissance des nanotubes en utilisant des catalyseurs calibrés [19]. Ce procédé peut aussi étre
utilisé & de plus basses températures pour faire croitre des nanostructures en carbone sur des
surfaces recouvertes de catalyseur.

La différence majeure entre la production de nanotubes multiparois et de nanotubes mono-
parois est la nécessité d’utiliser un catalyseur, allié & un gaz carboné, le tout a une température
adaptée afin d’obtenir la forme monoparoi des nanotubes de carbone. Il existe plusieurs en-
jeux dans la production des nanotubes de carbone monoparois. Tout d’abord, il faut avoir un
controle de la distribution en diamétre et de la chiralité des échantillons, la chiralité représentant
la fagon dont la feuille de graphéne est enroulée. De plus, selon I'utilisation souhaitée, il peut
s’avérer nécessaire d’avoir un controle sur la « pureté » des échantillons. Enfin, en ce qui concerne
les éventuelles applications industrielles, la production de nanotubes en grande quantité est la
premiére étape & réaliser.

Nous présenterons ici les procédés de synthése les plus répandus en exposant les avantages
et les inconvénients de chacun d’eux. Nous allons examiner successivement la méthode de I’arc
électrique, d’ablation laser, de dépot chimique en phase vapeur et enfin la méthode dite HIPCO
[20].

2.3.1 Meéthode de l’arc électrique

La technique de l’arc électrique est un procédé de synthése haute température. Cette tech-
nique a permis de synthétiser les fullerénes en grande quantité [6], et de produire les premiers
nanotubes multifeuillets identifiés par S. Iijima [8].

Cette technique est basée sur ’évaporation du graphite par un arc électrique, amorcé entre
deux électrodes en graphite (figure 2.9). Un plasma chaud (environ 6000 K) est formé et main-
tenu entre ces deux électrodes, ’anode étant progressivement sublimée. Les espéces carbonées
sublimées dans le plasma vont se recombiner a I’extérieur, et les produits formés vont se déposer
sur les parois du réacteur. Les conditions de température & 'intérieur de ’enceinte sont trés
importantes pour la qualité et la quantité des nanotubes formés. La température est controlée
en utilisant un gaz inerte (He, Ar...) & une certaine pression. Un collecteur refroidi par eau peut
également étre utilisé, suivant la géométrie du réacteur employé.

La synthése de nanotubes de carbone monofeuillets nécessite 'emploi d’une anode en graphite
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FiG. 2.9 — Production de nanotubes de carbone par la méthode de I’arc électrique

contenant, également des catalyseurs métalliques. Ces catalyseurs vont étre sublimés avec le
graphite lors de la création du plasma, et vont permettre aux fagots de nanotubes de croitre
[12, 13]. Les catalyseurs les plus employés sont Ni, Fe, Co, Pt, Pd, Rh, Y, La, Lu... A l'issue de
la synthése, la proportion la plus importante de nanotubes monofeuillets se retrouve dans une
zone appelée collerette, autour de la cathode, qui présente un aspect spongieux.

Notons qu’en 1997, C. Journet et al. ont amélioré la technique de I’arc électrique en employant
un mélange de catalyseur Ni/Y [21, 22]. Ce mélange a permis d’obtenir des rendements de
synthése élevés, ce qui a ouvert la voie & la production de masse des nanotubes monofeuillets.
Aujourd’hui, un certain nombre de sociétés (NANOLEDGE [23] et MER INC. [24] entre autres)
commercialisent des nanotubes produits par cette technique.

2.3.2 Meéthode d’ablation laser

La technique de synthése par ablation laser est la méthode qui a permis & Kroto et Smalley
de découvrir les fullerénes en 1985. Cette technique repose sur I’évaporation d’un disque de
graphite par irradiation laser, la cible étant placée dans un four & 1200°C [25]. Comme dans le
cas de la synthése par arc électrique, il est nécessaire d’utiliser un catalyseur métallique mélangé
a la cible en graphite pour former des nanotubes monofeuillets.

Cette technique est complexe dans sa mise en oeuvre car elle repose sur 'utilisation de deux
impulsions lasers successives de fréquences différentes. Une méthode de synthése par ablation
laser plus simple a également été développée [26]. Cette méthode utilise un laser COy continu
émettant & 10,6 pm a température ambiante [1].

2.3.3 Meéthode de dépo6t chimique en phase vapeur

La synthése de nanotubes de carbone par la méthode de dépot chimique en phase vapeur
(abrégée en CVD pour Chemical Vapor Deposition) a été effectuée pour la premiére fois par
Endo et al. [27]. Dans cette méthode, des hydrocarbures (CHy, CgHs...) et de ’hydrogéne sont
mis en présence de catalyseurs métalliques (Fe, Co, Ni...), le tout dans un four porté a haute
température (> 700C). Les nanotubes se forment alors sur les plots de catalyseurs. L'un des
avantages de cette méthode est que les nanotubes se forment de fagon continue (contrairement
a la méthode d’ablation laser par exemple). Nous pouvons espérer trouver des conditions expé-
rimentales permettant de fabriquer des nanotubes purs avec un controle parfait du diameétre et
de la chiralité. Cependant, cela est encore loin d’étre la réalité.
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Un autre avantage de cette méthode est que ’on peut faire croitre les nanotubes & des
endroits prédéterminés. Cela peut s’avérer trés intéressant pour toutes les applications en nano-
électronique, par exemple, pour fabriquer des matrices de transistors & base de nanotubes de
carbone. Il existe également une technique de synthése de foréts de SWNT par CVD assistée
avec de l'eau qui supprime le carbone amorphe et permet ainsi une croissance non limitée :
les SWNT ainsi créés peuvent atteindre une hauteur de plus de 2 cm! De plus, il est possible
d’aligner les nanotubes entre eux, perpendiculairement & la surface. Nous obtenons alors des
« pelouses » de nanotubes. Cette propriété est trés intéressante pour toutes les utilisations des
propriétés d’émission de champ des nanotubes. En revanche, un inconvénient de cette méthode
est qu’elle ne permet pas, pour le moment, de fabriquer de grandes quantités de nanotubes
monoparois. En effet, si la production de nanotubes de carbone multiparois est relativement
facile, celle de nanotubes de carbone monoparois est difficile.

2.3.4 Deécomposition catalytique : HIPCO

Le procédé HiPCO (High Pressure dismutation of CO : décomposition sous haute pression
de CO) a été développé par le groupe de R. Smalley [28]. Ce procédé fait partie de la famille
des procédés de décomposition catalytique & moyenne température.

Un flux continu de pentacarbonyle de fer (Fe(CO)s) et de monoxyde de carbone (CO) est
introduit sous une pression de 10 atm dans une enceinte chauffée & 1200°C. L’originalité du
procédé tient au fait que le catalyseur, nécessaire & la croissance des tubes monofeuillets, est
formé in situ par la décomposition du gaz précurseur. De surcroit, le monoxyde de carbone utilisé
comme source de carbone pour la croissance des tubes ne se pyrolyse pas a 1200°C, ce qui permet
d’obtenir des nanotubes de carbone monofeuillets exempts de toute impureté graphitique.

Les nanotubes formés par cette technique sont assez originaux. Ils présentent une large distri-
bution de longueurs (dont des nanotubes trés petits), mais contiennent beaucoup de catalyseur
résiduel. Cette technique permet la synthése a grande échelle de nanotubes monofeuillets. Le
procédé de fabrication est & flux continu, ce qui est trés positif pour une industrialisation. Une
société commerciale (CARBON NANOTECH INC [29]) propose des nanotubes synthétisés par cette
technique.

En outre, le fait de pouvoir obtenir des nanotubes avec un diamétre moyen trés petit (de
Pordre de 0,7 nm) est un avantage en ce qui concerne les propriétés optiques puisque cela rameéne
la bande interdite des nanotubes semi-conducteurs vers des régions spectrales ot les détecteurs
sont les plus sensibles.

2.4 Propriétés physiques des nanotubes de carbone

Les nanotubes de carbone possédent des propriétés physiques exceptionnelles. L’essentiel
de ce travail de thése portant sur les propriétés mécaniques des nanotubes de carbone, nous
présenterons principalement ces derniéres, tout en évoquant également les propriétés thermiques
et électroniques, qui peuvent aussi étre utiles dans le cadre de cette étude.

2.4.1 Propriétés mécaniques

La liaison C-C du graphite est une liaison chimique forte. L’énergie de dissociation de cette
liaison est en effet de 348 kJ.mol~1. C’est la raison pour laquelle les fibres (et notamment les
nanotubes) ont des propriétés mécaniques uniques.

Depuis leur découverte, de nombreux travaux théoriques ont prévu un module d’Young' trés
élevé pour les nanotubes. Lu, en utilisant un modéle empirique [30], prévoit un module d"Young

ITe module d’Young est un coefficient mesurant ’élasticité d’une substance. Il exprime le rapport entre la
contrainte exercée pour modifier la longueur d’un corps et le changement effectif produit par cette force.
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Fia. 2.10 - (a) et (b) Manipulation d’un nanotube de carbone par AFM [35]. L’échelle, indiquée
par la fleche, est de 1 pm.

de 0.97 et 1.1 TPa pour les nanotubes multiparois et monoparois respectivement. Il montre aussi
que le module d’Young, ainsi que d’autres modules élastiques (cisaillement, ...) sont indépendants
des caractéristiques géométriques des tubes (chiralité, diamétre...). Par comparaison, les toiles
d’araignée, qui sont réputées pour posséder une forte résistance & la traction, ont un module
d’Young comparable & celui du Kevlar (4 GPa) [31].

Yakobson et al. [32] ont montré que les nanotubes peuvent étre soumis & d’importantes
contraintes (longitudinales ou transverses) sans montrer de signe de déformation plastique, de
fracture fragile ou de ré-arrangement atomique. Ils montrent également que les théories classiques
utilisant un modéle continu peuvent étre utilisées pour les grandes déformations des nanotubes
(pour lesquelles Délasticité linéaire n’est plus valable).

Avec une extrémité libre, les nanotubes vibrent sous l'effet du mouvement brownien. En
étudiant leur vibration par TEM (Transmission Electron Microscopy), il est possible de remonter
a leur module d’Young. Krishnan et al. [33] obtiennent par cette méthode une valeur de 1.25+0.5
TPa pour des nanotubes monoparois.

Par AFM, Yu et al. [34] ont estimé le module d’Young de cordes de nanotubes monoparois
& 1.0440.17 TPa. Ils montrent aussi qu’il faut exercer une contrainte de ’ordre de 0.40 TPa
pour briser la corde. Par la mesure de 3 points en AFM, la méme contrainte a été estimée a
0.45£0.07 TPa. Ces valeurs sont environ 20 fois supérieures a celles des aciers les plus rigides.

Enfin, la nanomanipulation par AFM a permis de montrer que les nanotubes peuvent en-
caisser de larges déformations réversibles. Sur la figure 2.10 (a), le nanotube est coudé a 180°.
Par nanomanipulation avec la pointe d’AFM, il peut étre remis dans une configuration linéaire
(figure 2.10 (b)) [36].

2.4.2 Propriétés thermiques

Le diamant présente la conductivité thermique la plus élevée de tous les matériaux connus
a ce jour (environ 103W.m~!1.K~! & 300 K). Le plan de graphéne posséde une conductivité
comparable. La structure particuliére des nanotubes permet de penser que leur conductivité
doit également étre importante le long de ’axe du nanotube.

La mesure des propriétés thermiques d’un nano-objet comme le nanotube est délicate. Ce-
pendant, quelques études expérimentales ont permis de mesurer la conductivité thermique de
nanotubes multifeuillets. Leur conductivité est grande (de 600 a 2000 W.m 1. K1), mais si-
gnificativement plus faible que celle du graphite. Ces résultats sont a priori décevants, mais ils
peuvent s’expliquer en considérant le fait que tous les feuillets ont participé & la conduction
thermique alors que seul le feuillet externe a été utilisé pour les mesures. Ces considérations
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permettent d’estimer la magnitude de la conduction d’un tube monofeuillet au méme ordre de
grandeur que celle du graphite.

2.4.3 Propriétés électroniques

L’une des caractéristiques importantes des nanotubes de carbone est le lien étroit exis-
tant entre leur structure spatiale (la nature du repliement) et leurs propriétés électroniques.
Ainsi, en fonction de leur chiralité, les nanotubes de carbone peuvent étre métalliques ou semi-
conducteurs.

Un nanotube est métallique si 2n + m est un multiple de 3 [37], ou de maniére équivalente,
si n — m est un multiple de 3. Les nanotubes de type chaise, définis par le couple (n, n), sont
donc métalliques ; les autres tubes sont semi-conducteurs en raison des effets de courbure.

D’un point de vue technologique, les nanotubes de carbone présentent des propriétés trés
attrayantes. Métalliques, les nanotubes peuvent porter des densités de courant trés grandes,
109 A.cm~2 [38], valeur extrémement élevée quand nous la comparons a celle d’un métal usuel,
108 A.cm™2. Semi-conducteurs, une application centrale vise a les intégrer dans des dispositifs
tels que les transistors a effet de champ constituant ainsi des portes logiques laissant, ou non,
passer le courant [39]. Pour ce qui nous concerne, le cadre de ce travail cherche plus & exploiter
les propriétés mécaniques et les caractéristiques géométriques des nanotubes. Cependant, que
cela soit, pour exploiter ces propriétés électroniques ou ces propriétés mécaniques, il n’existe pas
de méthode fiable permettant de produire des nanotubes aux propriétés ciblées.

Cette absence de controle des propriétés du matériau au niveau de la production est percue
comme un blocage fondamental pour ’exploitation des nanotubes de carbone pour la nano-
électronique. Comme nous le verrons, cela constitue également une difficulté majeure pour leur
exploitation comme nanosondes. Au-dela des différentes méthodes de synthése et de manipu-
lation, une facon d’aborder ce probléme est d’intervenir aprés synthése en développant des
méthodes aptes & modifier les nanotubes de carbone. Si cette derniére approche n’est peut-étre
pas la plus satisfaisante & terme pour ce qui concerne une éventuelle production industrielle,
tant du point de vue des colts que de la mise en oeuvre, elle présente I’énorme avantage de
proposer des solutions dans le cadre de la production & l'unité, qui est elle tout & fait adaptée
pour des travaux de recherche. En outre, cette capacité a modifier les nanotubes de carbone, les
cordes ou faisceaux pour les monoparois ou la capacité a éplucher des multiparois, peut s’avérer
une source d’information utile pour modéliser les propriétés des nanotubes de carbone.

2.5 Exploitation des propriétés des nanotubes de carbone

Dans cette partie, nous présenterons quelques développements récents proches de nos propres
préoccupations. Nous aborderons tout d’abord 1’amélioration des propriétés mécaniques de
cordes, ou fagots, constitués de tubes monoparois en présentant des résultats concernant le
traitement par irradiation de faisceau d’électrons. Puis nous présenterons des traitements visant
a modifier la géométrie des nanotubes de carbone. L’introduction et la discussion concernant les
efforts techniques de préparation de nanotubes de carbone spécifiquements centrés sur leur ex-
ploitation comme nanosondes pour la microscopie a force atomique est reportée dans le chapitre
4.

2.5.1 Connection de nanotubes monoparois au sein d’une corde

Les études des propriétés mécaniques des nanotubes de carbone exploitant un microscope
a force atomique se réalisent de facon différente de celle que nous proposons dans la suite
de ce travail. En général, ces méthodes exploitent le mode dit de contact. La méthode de base
consiste a réaliser des courbes d’approche-retrait pour lesquelles est mesurée la déflexion statique
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de l'extrémité du levier correspondant & une mesure de force. Cette mesure de force est censée
donner la réponse élastique du nanotube et I’éventuel flambage de celui-ci. Une autre méthode,
assez simple et astucieuse, est basée sur la méthode de déflexion des poutres de Salvetat et
al [40]. Ces mesures consistent & visualiser les déformations des nanotubes en acquérant des
images AFM 4 force constante. Ce faisant, en acquérant plusieurs images avec des contraintes
d’asservissement en force variables, on obtient I’équivalent d’un graphe force-déformation a partir
duquel il est possible de remonter & la raideur de ’objet déformable. Les nanotubes sont soit
déposés sur une surface, c’est dans ce cas la déformation d’un cylindre qui est analysée, soit
suspendus au-dessus d’un trou en exploitant une méthode de production de pores calibrés dans
une membrane SizNy, avec des diamétres variant de 200 & 800 nm (figure 2.11). Ces derniéres
mesures, de loin les plus simples & exploiter avec des conditions expérimentales bien établies
pour la mesure mécanique, sont des mesures de raideur a partir desquelles on peut extraire de
facon simple et directe le module de flexion des nanotubes de carbone. La relation entre raideur
et module de flexion Efcqi0n en fonction des caractérisques géométriques est donnée par :

4
k= SWEflezionﬁ

ol le diameétre du tube D et la longueur L, correspondant dans le cas présent a la longueur de
suspension au-dessus du trou, sont des grandeurs facilement mesurables sur une image AFM.
Les mesures réalisées sur les fagots de nanotubes montrent souvent des dispersions sur les valeurs
mesurées du module en flexion. Ces fagots contiennent des dizaines de nanotubes de carbone,
aussi méme en considérant un ensemble de nanotubes monoparois avec des modules trés proches,
il est possible de mesurer de grandes variations de réponses mécaniques avec des modules de
flexion de valeur trés inférieure a la valeur attendue du module d’Young de 'ordre de 1 T Pa.
Cette dispersion dans les valeurs s’explique par le fait que les interactions entre nanotubes,
pilotées par les interactions de Van der Waals, sont faibles ce qui permet des glissements aisés
entre nanotubes. Cette possibilité de mouvement relatif entre nanotubes donne une compliance
en flexion plus grande ce qui conduit & la mesure d’un module en flexion effectif beaucoup
plus faible que celui calculé & partir de la valeur de 1T Pa. Une fagon d’évaluer ce probléme
est d’irradier la corde avec un faisceau d’électrons afin de générer des défauts qui collent les
nanotubes monoparois entre eux. Des études assez délicates ont été ainsi conduites montrant
lefficacité d’un traitement a posteriori d’'un faisceau de nanotubes de carbone. La difficulté
principale est d’irradier de fagon sélective les nanotubes afin d’avoir une exacte correspondance
entre taux d’irradiation et réponse mécanique (figure 2.11 b).

L’évolution du module de flexion en fonction du temps d’irradiation et de ’énergie du faisceau
d’¢électrons est reportée sur la figure 2.12.

Ces courbes montrent assez clairement l'influence du traitement par faisceau d’électrons.
Pour une irradiation avec un faisceau d’électrons incident d’énergie élevée de 200 keV, les tenta-
tives de collage entre nanotubes par irradiation créent des défauts qui induisent des dommages
sur la structure méme des nanotubes. Il en résulte une faible croissance du module. Par contre,
pour un faisceau d’énergie plus faible, 80 keV, le module croit d’une valeur initiale de 80 GPa
a une valeur de 700 GPa. Dans ce dernier cas, c’est "accumulation des doses qui conduit & une
dégradation des propriétés des nanotubes avec amorphisation de ces derniers [41].

2.5.2 Modification de la géométrie des nanotubes

Un point crucial est non seulement de déterminer au mieux les propriétés des nanotubes,
voire de les améliorer, mais également de controéler leurs dimensions. Une série de travaux qui
concerne directement I’exploitation de nanotubes de carbone comme nanosondes vise & éplucher,
amincir et raccourcir des nanotubes de carbone multiparois pour réaliser des dispositifs [42] et
des nanosondes [43]. Une des premiéres réalisations ayant pour objectif affiché de réaliser une
nanosonde avec une forme et une taille bien définies est donnée en exemple sur la figure 2.13.
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FiG. 2.11 — a) Image AFM d’une corde de nanotube, diamétre 21 nm, longueur de suspen-
sion 600 nm, déposée sur une membrane de SizN,. b) Image par microscopie électronique a
transmission du méme nanotube. Figure extraite de la référence [41].
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Fi1G. 2.12 — Variation du module de flexion de la corde de nanotubes en fonction de la dose
d’irradiation pour deux énergies, 200 keV et 80 keV, du faisceau d’électrons incidents. Figure
extraite de la référence [41].
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FiG. 2.13 — Images réalisées en microscopie électronique en transmission d’un nanotube de
carbone multiparois dont la forme est modifiée. (a) Nanotube dans sa forme initiale : il contient
environ 37 parois et a un diamétre externe de 12.6 nm. (b) Un oignon de carbone a été transféré
par inadvertance & 'extrémité du nanotube a partir de ’électrode de mise en forme, mais aucun
essai n’a été effectué pour modifier la forme du nanotube. (c, d) Résultats du procédé d’épluchage
et de mise en forme du nanotube. L’oignon de carbone a été déplacé simultanément vers une
position plus basse le long du tube. Le nanotube mis en forme que ’on peut voir sur la figure (d)
est fin et mécaniquement rigide sur une grande partie de sa longueur (non montrée sur la figure)
mais s’affine par étapes pour se terminer en pointe effilée qui est conductrice et idéale pour la
microscopie & sonde de balayage ou pour des applications d’émission de champ d’électrons. Le
segment final du nanotube contient 3 parois et a un diameétre externe de 2.1 nm. Figure extraite
de la référence [43].
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Fi1G. 2.14 — Image en coupe d’un nanotube multiparois montrant clairement un amincissement,
avec une diminution du rayon égal au produit de I’espace entre les feuillets (0.34 nm) par le
nombre de paliers d’amincissement et donc d’applications de différence de potentiel. Les deux
segments de cet échantillon sont amincis indépendamment de 3 et 10 feuillets. Figure extraite
de la référence [46].

Cette approche est basée sur 'exploitation d’un courant de haute densité qui permet d’oxyder
localement un film métallique fin & I'air ambiant. L’objectif est de réaliser une jonction métal-
isolant-métal [44]. En appliquant une tension forte entre deux électrodes jointes par un film
mince Ti ou Nb, les auteurs montrent une caractéristique courant tension au travers de la
jonction qui évolue du caractére conducteur & semi-conducteur en fonction de la croissance
d’oxyde. L’épluchage de nanotubes multiparois s’inspire directement de ce principe et conduit
& des modifications de forme telles celles présentées sur la figure 2.13. Le nanotube multiparois
présenté en (a) croit sur une électrode d’or qui est mise & la masse. L’électrode de mise en
forme, un nanotube multiparois de grande taille, est placée sur un piézo manipulateur. La
figure (b) correspond & une tension appliquée de 2,4V et un courant de 170uA. Ces valeurs se
situent en-dessous du seuil d’épluchage et aucune modification de forme n’est observée. Pour
obtenir le résultat de la figure (c), ’électrode est amenée au contact du nanotube avec comme
condition une tension appliquée de 2,9V et un courant de 200 A. Les auteurs indiquent une
modification immédiate du nanotube avec élimination de plusieurs couches périphériques. Le
nanotube obtenu sur la figure (d) est le résultat du procédé d’épluchage et de modification
de forme répété plusieurs fois. Le nanotube multiparois ainsi formé posséde de trés bonnes
caractéristiques pour de nombreuses applications. Le segment final contient 3 parois conductrices
avec un rayon externe de 2.1 nm.

Notons que bien que ’exploitation d’un courant de haute densité semble se systématiser
pour modifier des nanotubes de carbone multiparois au sein d’un dispositif [43, 45]. La compré-
hension des mécanismes d’oxydation qui gouverne I’élimination des feuillets externes demeure
mal comprise. Les expériences, menées par Collins et al [46], concernant I’amincissement de
nanotubes multiparois placés sur des électrodes espacées de quelques centaines de nanométres
(figure 2.14) montrent clairement que ce sont les feuillets externes qui sont éliminés. La distri-
bution de courant au sein du nanotube multiparoi favorise les feuillets les plus extérieurs parce
qu’ils sont en contact direct avec les électrodes. Les feuillets n’étant pas connectés entre eux, les
feuillets internes conduisent peu ou pas de courant, ce qui les protége d’une oxydation générée
par le courant. La figure 2.14 est particuliérement informative et montre trés clairement les dif-
férents paliers d’amincissement en fonction du nombre d’applications successives de différence
de potentiel.

Plusieurs aspects remarquables peuvent étre extraits de ces expériences. L’application suc-
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FiG. 2.15 — L’application successive de tension constante sur le nanotube multiparois conduit &
une série de paliers correspondant & la perte de feuillets du nanotube. Les lignes en pointillés,
espacées réguliérement, soulignent I’écart de 19 uA, incroyablement constant, entre deux paliers
successifs. Figure extraite de la référence [46].

cessive de tension conduit & des paliers de courant calibrés de hauteur identique de 19uA (cf.
figure 2.15). La valeur de ces paliers est indépendante des conditions expérimentales, & savoir
que I'expérience soit réalisée a I'air ou dans le vide. La seule différence majeure entre ces deux
conditions est que, & l'air ambiant, l’oxydation sous fort courant est plus aisément réalisée, avec
des disparitions de feuillets externes pour des puissances comprises entre 280 uW et 350 W, quel
que soit le diamétre du feuillet, correspondant & des tensions d’application maximale de 1,5V,
alors que dans le vide I’épluchage nécessite des puissances supérieures a 520 W correspondant
a des tensions appliquées supérieures a 2 V' [45].

Ces résultats conduisent les auteurs & la conclusion que ces paliers correspondent au courant
de saturation par feuillet. Additionnellement, dans la référence [46], ces mémes auteurs montrent
que jusqu’a leffeuillage d’une dizaine de parois, la caractéristique courant-tension est de type
métallique, alors qu’au dela effeuillage permet d’extraire des caractéristiques électriques semi-
conductrices pour les feuillets internes correspondant & des caractéristiques similaires & celles
observées pour les nanotubes monoparois (figure 2.16).

Comme le montre la référence [43], outre une approche permettant une meilleure caracté-
risation, si ce n’est une meilleure compréhension, des propriétés électriques des nanotubes de
carbone, ces différents travaux ont suscité quelques intéréts pour le développement des nano-
sondes. Ce point sera abordé dans le chapitre 4 lors de la description de la méthode retenue par
Cattien Nguyen pour souder des nanotubes multiparois sur une pointe AFM.

2.6 Défauts des nanotubes de carbone

2.6.1 Défauts structurels

Les nanotubes de carbone sont constitués uniquement d’atomes de carbone hybridés sp? et
formant des réseaux d’hexagones. L’outil principal pour caractériser les nanotubes est la mi-
croscopie électronique, qui projette une image en deux dimensions. Pour accéder a la troisiéme
dimension, il faut utiliser les microscopies & effet tunnel et & force atomique. La troisiéme dimen-
sion est en théorie accessible par TEM & ’aide d’une reconstruction numérique & partir d’images
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F1G. 2.16 — En arrétant la contrainte sur chaque application de courant, un nanotube multiparois
peut étre caractérisé aprés la perte de chaque feuillet le constituant. (A) La conductance G(Vj)
change entre les comportements semi-conducteur et métallique, en raison de la modification
de la nature du feuillet externe & chaque étape de ’amincissement. (B) Lorsque le dernier
feuillet métallique (marqué n-9) a été enlevé, les feuillets semi-conducteurs restants peuvent étre
complétement réduits afin de former des régions de conductance nulle. En considérant que les
pics indiqués par des fleches dans la courbe de G(Vj) correspondent aux bords des bandes de
conduction et de valence, les auteurs évaluent les gaps des bandes électroniques des différents
feuillets par une constante de proportionnalité. Figure extraite de la référence [46].
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deux dimensions inclinées & différents angles. En pratique, cette opération est trop lourde pour
étre exploitable. Parmi les défauts présents dans les nanotubes pouvant avoir une influence no-
table sur les propriétés mécaniques, nous distinguons les dislocations, les agglomérats, et les
défauts topologiques. Les atomes de carbone peuvent former par exemple des pentagones ou des
heptagones plutdt que des hexagones. Les dislocations entrainent une diminution de la résistance
a la rupture, alors que les défauts topologiques, lorsqu’ils induisent une courbure locale de la
couche de graphite, peuvent diminuer le module élastique effectif d’un nanotube. Les penta-
gones, supposés a l'origine des courbures observées par TEM, ont été détectés par microscopie
a effet tunnel car ils induisent une modification de la densité électronique locale.

Le nanotube multiparois est formé de plusieurs couches concentriques et, comme dans le cas
du graphite, chaque couche interagit avec ses voisines par I’action des forces de Van der Waals.
Ces forces étant faibles, nous pouvons nous interroger sur la qualité du couplage mécanique
entre les couches. La morphologie et la qualité structurale des nanotubes multiparois vont dé-
pendre étroitement de la méthode de synthése utilisée. Les nanotubes produits par arc électrique
contiennent peu de défauts structuraux du fait de la température élevée des atomes de carbone
lors du processus de synthése, et sont en majorité rectilignes. Les courbures observées sur cer-
tains nanotubes sont dues & des contraintes mécaniques plutdt qu’a des défauts de structure.
Les nanotubes synthétisés par décomposition catalytique d’un hydrocarbure sont souvent trés
longs et sont parfois regroupés en fibres continues de nanotubes.

2.6.2 Limitations mécaniques

Outre les effets dus & la structure des nanotubes qui varie selon leur méthode de synthése,
il est a priori compliqué de décrire simplement les propriétés mécaniques élémentaires d’un na-
notube de carbone idéal & une seule paroi [47, 48]. Les grandeurs comme le module d’Young
et la résistance & l’étirement sont indépendantes de la géométrie des structures. Seule compte
la nature des matériaux utilisés. Concernant les propriétés mécaniques, la mécanique des mi-
lieux continus et plus particuliérement la loi de Hooke décrit souvent bien le comportement
des nanotubes de carbone. Cela peut se comprendre car cette loi résulte d’'un développement
limité autour d’une position d’équilibre qui reste toujours valable a I’échelle de déformations
nanométriques.

Dans le cas d’un nanotube de carbone, 'approximation d’un milieu continu et isotrope est
souvent utilisée, ce qui permet d’appliquer au cylindre équivalent les lois de la mécanique des
solides. Il semble alors naturel d’attribuer & 1’épaisseur du nanotube la valeur de la distance
interplan du graphite, soit 0.34 nm. Il est ainsi possible de calculer le moment d’inertie et la
rigidité en traction et en flexion. En effet, la plupart des travaux expérimentaux s’intéressant a
I’élasticité des nanotubes utilisent cette approximation. Cependant, cette analyse ne s’applique
que trés sommairement a une couche de carbone graphitique dont 1’épaisseur n’a pas grande
signification et dont la structure atomique est profondément anisotrope. En effet, il est possible
de calculer ’épaisseur e d’une couche de graphite et son module d’Young Y indépendamment en
exprimant sa rigidité en traction C d’une part et en flexion D d’autre part, de facon & obtenir
deux équations & deux inconnues :

D=——

12 (1 — v?)

C' et D peuvent étre calculées assez précisément & partir des constantes de raideur des liai-
sons atomiques, ou d partir des potentiels d’interaction entre atomes de carbone, sans introduire
d’approximation de milieu continu. Le coefficient de Poisson, v, de 1'ordre de 0.2, a peu d’in-
fluence sur le résultat du calcul. Les valeurs obtenues sont alors Y = 5 TPa et e = 0.07T nm
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[47], contre 1T Pa et 0.34 nm pour le graphite massif. Cette apparente contradiction provient du
caractére anisotrope de la feuille de graphéne. Alors qu’a 1’échelle microscopique, la résistance
a la traction repose sur la résistance a la rotation des liaisons C-C, la flexion repose sur un
changement de configuration orbitalaire permettant & des atomes de carbone de sortir du plan.
Malgré cette difficulté, nous pouvons aussi utiliser "approximation des milieux continus pour
modéliser les nanotubes comme renforts dans les matériaux composites. En effet, dans un com-
posite a fibres courtes ou longues, la sollicitation s’applique principalement le long de I'axe des
fibres. La flexion intervient faiblement, sauf dans le cas particulier des faisceaux de nanotubes
monoparois dont le module de cisaillement est trés faible par rapport au module en traction.
Les nanotubes sont assimilés & des cylindres pleins, dont le module d’Young effectif varie en
fonction du diamétre d, selon la formule [47] :

Yerr = %QYO

Avec e = 0.07Tnm et Y = 5 T Pa, valable si d > e. Ainsi, un nanotube monoparoi de 1.4 nm
de diamétre aura un module d’Young de l'ordre de 1 TPa.

Nous pouvons toutefois nous interroger sur la validité de ces approximations pour ’esti-
mation des propriétés mécaniques des nanotubes « réels », notamment ceux produits par des
méthodes catalytiques, qui contiennent un certain nombre de défauts structuraux. Un nanotube
ondulé perd en effet de l'efficacité de renfort par rapport & un nanotube rectiligne. Des résultats
expérimentaux [49] ont mis également en évidence un role déterminant des défauts structuraux
sur la résistance a la rupture, grandeur primordiale pour justifier de 'utilisation de nanotubes
de carbone.

Vient alors le probléme de la mesure des propriétés mécaniques des nanotubes individuels.
Il est en effet difficile, malgré les progrés des microtechniques, de mesurer le module élastique
des nanotubes. Des techniques développées en laboratoire existent, certes, mais aucune ne pré-
sente les impératifs de normalisation et de précision réclamés par 'industrie des composites. La
premiére mesure du module d’Young de nanotubes multiparois a été effectuée par Treacy et al.
[50] par des mesures de ’amplitude des vibrations thermiques par microscopie électronique. En
appliquant la théorie classique de vibration d’une poutre homogéne fixée & une extrémité, les
auteurs relient directement ’amplitude des vibrations au module d’Young. La méthode, bien
qu’élégante, est relativement peu précise (50 % d’incertitude) et ne permet pas de mesurer la
résistance a la rupture. Une amélioration de cette technique consiste & mesurer la fréquence de
résonance du nanotube suspendu grace a un dispositif piézoélectrique qui permet l'excitation
a haute fréquence sur un porte-échantillon d’un microscope électronique [51]. La précision est
alors nettement améliorée (10 % d’incertitude).

Une expérience de flexion est réalisée avec ’AFM, permettant de déterminer le module élas-
tique. Des expériences couplant un AFM et un microscope électronique ont permis de mesurer
la résistance & la rupture de divers types de nanotubes [52] (figure 2.17).

Ces diverses techniques ont permis non seulement de confirmer les prédictions théoriques
dans le cas de nanotubes contenant peu de défauts, mais également de mesurer la résistance a
la rupture de nanotubes catalytiques imparfaits. Les auteurs observent ainsi que des nanotubes
imparfaits peuvent dépasser en performance les nanotubes mieux organisés, du fait du blocage
du glissement des couches externes fracturées & cause des imperfections structurales. En effet,
dans un nanotube multiparoi parfait, la résistance aux déformations de type plastique repose
entiérement sur la couche externe, qui glisse trés facilement sur la couche interne voisine.

2.7 Applications des nanotubes de carbone

Leur dimension nanométrique et leurs propriétés spécifiques font des nanotubes de carbone
des matériaux trés intéressants du point de vue des applications.
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F1G. 2.17 — Essai de traction sur un nanotube individuel & ’aide d’'un AFM. D’aprés Yu et al.
[52].

Ce sont des candidats potentiels pour 1’électronique moléculaire. Des hétérojonctions ont
déja été réalisées au sein d’un nanotube ou en couplant deux nanotubes (I'un métallique et
Pautre semi-conducteur). Il a aussi été montré qu’ils se comportent comme des transistors & un
électron.

De par leur trés important facteur de forme, ils sont d’excellents émetteurs d’électrons sous
faible champ. Cela intéresse particuliérement l’industrie des écrans plats.

Ils peuvent stocker une quantité importante d’hydrogéne et intéressent donc l’industrie des
batteries [36].

Les propriétés mécaniques des nanotubes de carbone sont également utilisées pour réaliser
des NEMS (Nano Electro Mechanical Systems). Citons par exemple les RAM (Random Access
Memory) [53], les vérins de rotation [54], les nanoleviers avec feedback [55], les actionneurs
photomécaniques [56], les électrodes transparents résitantes, les LED flexibles et autres [57].

En outre, les nanotubes sont d’excellents matériaux pour le renforcement de matrices poly-
méres par exemple. Ils seraient également susceptibles d’étre employés comme muscles artificiels.
Ils peuvent aussi étre utilisés pour des composites & haute valeur ajoutée, comme par exemple
les articles de sport, la défense, "aéronautique. Il existe d’ailleurs déja des prototypes utilisés
par des sportifs de haut niveau (cyclistes utilisant des vélos dont le cadre est un matériau com-
posite contenant des nanotubes, joueurs de tennis utilisant des raquettes & base de nanotubes
de carbone, joueurs de hockey utilisant des crosses dopées en nanotubes de carbone. . .).

Nous verrons par la suite que leur rigidité, leur grande flexibilité et leur trés faible diamétre
font d’eux les pointes AFM les plus intéressantes a ’heure actuelle. La résolution est a priori
améliorée par rapport & celle obtenue avec des pointes classiques.
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Chapitre 3

Le microscope a force atomique

La microscopie a force atomique exploite I'interaction entre I’apex nanométrique d’une pointe
et la surface d’un échantillon, dans le but d’obtenir des informations & 1’échelle locale. Un
tel microscope peut fonctionner selon différents modes, permettant ainsi d’avoir accés & des
informations différentes, le but final d’un microscope & force atomique étant souvent d’accéder
aux propriétés physico-chimiques d’un objet ou d’une surface a I’échelle de I'extrémité de la
pointe. Dans le cadre de notre étude, ’objectif sera de déterminer les propriétés mécaniques
d’un nanotube de carbone fixé & "apex de la pointe.

3.1 Principe de fonctionnement

Permettant d’étudier des zones de quelques nanométres a quelques dizaines de microns de
coOté, et mettant en jeu des forces allant typiquement de quelques piconewtons & quelques nano-
newtons, les expériences de microscopie & champ proche sont sensibles & I’environnement direct
dans lequel elles se situent. Le microlevier est trés sensible aux conditions de bruit, acoustique ou
électrique, d’humidité ambiante, de température, qui constituent autant d’obstacles a la qualité
des mesures. La plupart des expériences suivantes sur les nanotubes de carbone sont réalisées
sous vide, & une pression d’environ 8 mbar, afin de minimiser les origines possibles de bruit et
la viscosité du milieu dans lequel s’effectue 1’oscillation du levier.

3.1.1 Principe général

Le principe général du microscope & force atomique est schématisé sur la figure 3.1.

Une pointe de dimensions nanométriques est située & ’extrémité libre d’un microlevier ré-
fléchissant. Les déflexions du levier sous ’action des forces qui s’exercent entre la pointe et la
surface sont mesurées par un systéme de détection optique constitué d’un faisceau laser et d’une
photodiode quatre cadrans. Le faisceau laser, focalisé sur ’extrémité libre du levier, est réfléchi
vers les photodiodes qui délivrent une tension électrique proportionnelle aux déflexions. Si le
rayon laser dévie, c’est que le levier s’est infléchi dans un sens ou dans ’autre. La mesure de la
déviation de la pointe passe donc par celle de la position du faisceau laser réfléchi, ce qui s’ef-
fectue au moyen d’un quadrant de photodiodes - c’est-a-dire une photodiode divisée en quatre
parts égales, selon deux diamétres. Lorsque le faisceau n’est pas dévié, il frappe au centre du
quadrant, et donc illumine également les 4 photodiodes. Si le faisceau laser tend a étre dévié
vers le haut, les deux photodiodes du haut recevront plus de lumiére que celles du bas, et il
apparait donc une différence de tension. C’est cette différence de tension que I'on utilise pour la
rétroaction.

La pointe est ensuite approchée au voisinage de la surface & étudier au moyen d’un systéme
de vis micrométriques jusqu’a une distance de I'ordre de quelques dizaines de microns. Afin
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photodiode

laser

cantilever L |

feedback

Fia. 3.1 — Schéma expliquant la mesure de la déviation du levier. Figure adaptée de la référence

[1].

de préserver la pointe, la fin de 'approche de la surface est gérée par un moteur pas a pas qui
assure des déplacements verticaux de quelques dizaines de nanométres par pas. Une fois la pointe
engagée sur la surface, la formation d’une image est assurée par le déplacement sous la pointe
de ’échantillon grace a une céramique piézo-électrique qui permet de déplacer 1’échantillon dans
les trois directions de I’espace.

Durant ce travail, nous avons utilisé uniquement des modes dynamiques de ’AFM, que nous
allons présenter par la suite. La figure 3.2 schématise I’excitation du systéme pointe-levier. Cette
excitation est réalisée grace & une céramique piézo-électrique située & l’extrémité encastrée du
levier et soumise & une tension alternative. Cette céramique est alimentée par une tension de
I’ordre du millivolt et une fréquence proche de 'une des fréquences propres du levier, ce qui lui
permet d’osciller & une amplitude égale & A cos (wt + ¢). Le systéme pointe-levier sans interaction
avec la surface est considéré comme un oscillateur harmonique. La mécanique d’un tel systéme,
avec une extrémité du levier encastrée sur la céramique piézo-électrique et l'autre extrémité
libre supportant la pointe, est assimilable & celle d’une poutre encastrée [2]. L’interaction entre
la sonde et ’échantillon est entiérement pilotée par 'extrémité de la pointe.

3.1.2 La pointe

Le composant essentiel d’'un AFM est la pointe. Elle détermine le type d’expériences qui
vont pouvoir étre réalisées, la force appliquée sur 1’échantillon et la résolution de 'image.

La pointe, obtenue la plupart du temps par gravure RIE (Reactive Ion Etching), qui est une
gravure assistée par plasma, est située a I'extrémité libre du levier. Sa hauteur peut varier de
quelques microns & une dizaine de microns et la taille de son rayon d’apex peut aller de quelques
nanomeétres' pour les plus fines, & plusieurs dizaines de nanométres. Les pointes utilisées en
mode dynamique sont de forme conique, et en silicium. Des exemples de pointes utilisées sont
présentés dans la figure 3.3.

LN ANOPROBES propose des pointes (dites wltrasharp) avec des rayons de courbure de 1 nm.
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a.,.cos(mt)

Acos(wot+d)

F1a. 3.2 — Schéma de l'excitation du systéme pointe-levier. a.,.(t) est le déplacement de la
céramique piézo-électrique excitatrice, oscillant & la pulsation w. A est amplitude d’oscillation
du systéme pointe-levier.

¥1l.00K 3Z8.0em Xe.00K S.808em

F1a. 3.3 — Images obtenues en microscopie électronique a balayage (MEB) de pointes AFM
montées sur un micro-levier.
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—- Forces électrostatiques
(quelques centaines de nm)

Forces de dispersion retardées
(centaine de nm)

Forces de dispersion non retardées
(quelques dizaines de nm)

=T~ Forces chimiques
(quelques Angstroms)

—1— Forces répulsives

F1G. 3.4 — Schéma non exhaustif des interactions pointe-surface en fonction de la distance entre
ces deux derniéres. Les forces électrostatiques variant lentement avec la distance pointe-surface,
elles sont peu sensibles & la formation de I'image.

La pointe est 1’élément clé du microscope puisqu’elle est le collecteur de 'information. Ses
propriétés (taille, matériau...) définissent le type d’interaction. Mais c’est également 1’élément
le plus fragile. Sa finesse est un élément fondamental car elle permet d’avoir une meilleure
sensibilité aux interactions ainsi qu’une résolution plus poussée que celles obtenues avec une
pointe plus large. Pour optimiser la taille des pointes, il est possible de leur faire subir un
traitement préalable in situ, en les bombardant avec des ions argon. Cependant, outre leur cott
élevé, les pointes en silice affinées sont plus fragiles encore, l'utilisation de ce type de pointe est
donc encore plus limitée dans le temps.

Les pointes peuvent aussi étre contaminées par un objet présent sur ’échantillon susceptible
de se déposer sur la pointe ou également lors d’études sur des matériaux mous. Les pointes sont
alors polluées. Les pointes en silice, méme affinées, se polluent trés facilement, ce qui représente
un autre facteur limitant. Pour effectuer des expériences reproductibles, il est donc nécessaire
de combiner ces deux parameétres : finesse et stabilité de la pointe. En outre, la forme de 'apex
de la pointe est généralement mal définie, ce qui complique ’analyse.

3.1.3 Forces entre une nanopointe et une surface

La figure 3.4 [3] rend compte des interactions prépondérantes lors des allées et venues de la
pointe au-dessus de I’échantillon lors de son oscillation en mode dynamique. Loin de la surface,
les forces qui agissent sont sommées sur les gros volumes que représentent le substrat et le corps
de la pointe, souvent modélisée comme une sphére dans ce régime. L’effet de moyenne da a la
sommation sur un grand ensemble d’atomes (plusieurs millions) réduit la résolution spatiale.
Les interactions sont dites & longue portée avec une dépendance spatiale qui varie lentement
avec la distance, typiquement une interaction en 1/D pour un contact de type sphére-plan. Trés
prés de la surface, & quelques diameétres atomiques, des interactions trés localisées entrent en
jeu. La portée de ces interactions est de 1’ordre de la distance interatomique, ce qui permet
de gagner en résolution spatiale car seuls les derniers atomes de la pointe, constituant 'apex,
sont mis & contribution. Si I’on considére une période d’oscillation de la pointe, 'information
recueillie par 1’électronique pour la régulation en distance correspond & la moyenne temporelle
des interactions longue et courte portée ressenties par la sonde oscillante. Ainsi, pour augmenter
la résolution en champ proche, il faudra minimiser les interactions longue portée et maximiser
les forces & distance subnanométrique.

Il existe également un effet non linéaire qui, méme avec les interactions de type Van der
Waals, permet d’obtenir une grande résolution [4, 5].
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Nous ne ferons pas une liste exhaustive des forces ressenties par la sonde en s’approchant
de la surface, mais nous présenterons les interactions dominantes rencontrées au cours de nos
études expérimentales.

3.1.3.1 Forces électrostatiques

Ces forces électrostatiques, également appelées forces capacitives, peuvent avoir des por-
tées d’interaction de ’ordre du micrométre. Elles sont dues a la présence de charges de surface
sur I’échantillon et/ou sur la pointe. Ces charges sont liées & des phénoménes physiques indé-
pendantes de I’expérimentateur. En effet, I’échantillon subit des événements physico-chimiques
plus ou moins violents : bombardements, transferts... Ceux-ci peuvent produire ou révéler des
charges électrostatiques sur un isolant par des défauts de surface par exemple. A priori, les
échantillons que nous avons utilisés ne sont pas chargés.

Les modéles permettant de résoudre ce probléme d’électrostatique changent en fonction de la
distance entre la pointe et la surface. Ainsi, pour de petites distances pointe-surface, le modéle
sphére-plan, ou la pointe est assimilée & une boule, est une bonne approximation. Si la distance
devient supérieure & la centaine de nanométres, ce modéle ne fonctionne plus et il faut alors
utiliser un modéle ligne chargée-plan.

3.1.3.2 Forces de Van der Waals

Les forces de Van der Waals, qui sont des forces de dispersion, résultent d’interactions di-
polaires. Ces dipdles peuvent étre considérés comme les dipoles individuels présents dans une
molécule ou comme les orbitales électroniques d’'un atome ou d’une molécule. Pour produire une
attraction macroscopique & partir de ces interactions dipolaires, une sommation est faite sur
I’ensemble de ces attractions atomiques ou moléculaires des matériaux considérés.

Le potentiel d’interaction dans le cas de systémes atomiques est de type Lennard-Jones. Il

s’écrit sous la forme d’une contribution répulsive en 12 et attractive en 6 :
B Cvaw
Vislr) = o = = (3

Pour des distances inter-atomiques supérieures a un nanométre, la contribution attractive a
Iinteraction est faible. Pour des distances inférieures & quelques angstroms, la force associée au
potentiel d’interaction est attractive et devient répulsive avec une dépendance rapide pour des
distances inférieures & un ou deux angstroms [6].

Le potentiel attractif de Van der Waals en % peut étre obtenu en calculant I’énergie d’inter-
action électrostatique entre atomes ou molécules et en la limitant aux contributions dipolaires.
Cette hypothése suppose que les distances entre atomes ou molécules sont grandes devant les
dimensions atomiques.

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

— le terme de Keesom, décrivant l'interaction entre deux dipoles permanents d’orientation

aléatoire ;

— le terme de Debye, décrivant 'interaction entre un dipole permanent d’orientation fixée ou

non et un dipole induit ;

— le terme de London-Van der Waals, également appelé terme de dispersion, décrivant l'in-

teraction entre deux dipoles induits.
Les interactions de Keesom et Debye font intervenir des molécules polaires présentant des mo-
ments dipolaires d’orientation fixée ou non. L’interaction dispersive, décrite par F. London en
1931 [7], explique quant & elle I'interaction entre atomes ou molécules ne possédant pas de mo-
ment dipolaire permanent, elle est donc présente dans tous les matériaux, et elle représente dans
notre cas le principal terme d’interaction entre les échantillons et les pointes.
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Pour linteraction pointe-surface, nous utilisons ’approche développée par Hamaker [8] qui
considére les corps en interaction comme des assemblées d’atomes. Pour obtenir les lois de
variation, nous sommons les interactions atome-atome sur les deux corps en interaction. Les
expressions des interactions de Van der Waals des différents corps en interaction sont données
sur la figure 3.5.

3.1.3.3 Forces répulsives

A D’échelle atomique, le principe d’exclusion de Pauli est responsable des forces inter-atomiques
répulsives [10]. Nous définissons, dans le potentiel de Lennard-Jones (cf. équation 3.1), une loi
de répulsion électrostatique des nuages électroniques en r~'2. En situation expérimentale, en
AFM dynamique, il peut arriver que la pointe touche la surface. Prendre en compte les millions
d’atomes impliqués dans ce contact macroscopique aménerait vite & un traitement atomistique
lourd & manipuler. Il existe heureusement des modéles de continuum permettant de traiter plus
facilement ce cas. Les plus connus sont le modeéle de Hertz [11], ne tenant pas compte des ef-
fets d’adhésion, la théorie DMT (Derjaguin, Muller et Toporov [12]), tenant compte des faibles
adhésions pointe-surface dans le cas d’une surface non déformable, et la théorie JKR (Johnson,
Kendall et Roberts [13]) traitant les fortes adhésions avec un grand rayon de contact et des
matériaux trés déformables.

3.2 Modes de fonctionnement

1l existe deux modes de fonctionnement dynamique. La différence entre ces deux modes réside
dans la forme du signal excitateur et dans les paramétres de l'oscillation qui sont maintenus
constants :

— dans le mode Tapping ou modulation d’amplitude (AM), les signaux maintenus constants
sont la force excitatrice et la fréquence de résonance de l'oscillateur. Les signaux enregistrés
sont alors le retard de phase ¢ du systéme pointe-levier et ’amplitude d’oscillation A ;

— dans le mode non-contact résonant (NC-AFM) ou modulation de fréquence (FM), ce sont
la phase ¢ et Pamplitude A de Doscillateur qui sont maintenues constantes par une boucle
électronique. Le systéme bouclé se met alors & auto-osciller : nous mesurons sa fréquence
de résonance v et un signal appelé damping, proportionnel a la force excitatrice fexc(t)
nécessaire pour maintenir ’amplitude A constante. Nous verrons au paragraphe 3.2.2 que
ce signal de damping est la tension continue de sortie du controle automatique de gain
qui maintient ’amplitude A constante. Ce mode est souvent utilisé en mode attractif (la
balance des forces est attractive), car il peut permettre un contraste a ’échelle atomique,
voire méme inférieur.

Les modes dynamiques permettent de former des images et des courbes d’approche-retrait. En
mode image, I’asservissement des positions verticales de la céramique piézo-électrique se fait de
fagon a ce que le décalage de la fréquence par rapport a la fréquence de résonance soit constant.
Les images enregistrées sont donc des images & décalage en fréquence constant. L’amplitude
d’excitation nécessaire a ’oscillateur pour conserver ’amplitude a la résonance constante est
mesurée en méme temps que le signal de décalage en fréquence.

Les courbes d’approche-retrait, enregistrées durant les phases d’approche et de retrait de
la pointe vers I’échantillon (voir figure 3.6), permettent de mesurer 1’évolution de la fréquence
de résonance en fonction de la distance pointe-surface, et ainsi d’obtenir des informations sur
I'interaction entre la sonde et ’échantillon. Dans le cadre de notre étude du comportement méca-
nique des nanotubes de carbone fixés en bout de pointe AFM, nous verrons qu’elles permettent
d’accéder aux propriétés physiques et mécaniques locales des nanotubes. Ces courbes montrent
les variations de la fréquence de résonance v et du damping lors de cycles de montée-descente du
tube piézo-électrique. Dans le cas d’une instabilité mécanique et donc d’un phénoméne d’hyste-
resis, le décalage de fréquence v ne contient que I'information sur les interactions conservatives
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FiG. 3.5 — Expressions des interactions de Van der Waals entre corps de géométries différentes,
calculées sur la base d’une sommation par paires (méthode de sommation d’Hamaker). La
constante d’Hamaker est définie par H = 72Cpipy ol p; et ps sont les nombres d’atomes
par unité de volume dans les deux corps en interaction et C' est le coefficient dans le potentiel
atome-atome (en haut & gauche). Adaptation de la figure de la référence [9].
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Fi1G. 3.6 — Schéma décrivant le mouvement vertical de la céramique piézo-électrique lors d’une
courbe d’approche-retrait.

telles que ’élasticité et I’adhésion alors que le signal d’amortissement réagit uniquement aux va-
riations des pertes d’énergie de l'oscillateur. En effet, une variation de la dissipation n’apporte
qu’une contribution négligeable dans I’expression du décalage de fréquence ; ¢’est pourquoi nous
considérons que ce signal ne rend compte que des phénoménes conservatifs.

3.2.1 Mode AM-AFM (Modulation d’Amplitude) ou Tapping

Le mode Tapping a été congu afin de réaliser des études sur les matériaux mous tels que les
polymeéres ou les matériaux biologiques. Ce mode permet de minimiser les forces de cisaillement
a l'interface entre la pointe et la surface au cours du balayage. Lors des expériences de contact, la
force de frottement induite par le balayage de la pointe sur la surface peut étre assez importante
pour induire, par cisaillement, une déformation plastique de I’échantillon. Par exemple, consi-
dérons que la pointe exerce une force de 1 nN sur une aire de 10 nm?2. La pression appliquée est
alors de 0.1 GPa, donc suffisamment importante pour déformer plastiquement les échantillons
les plus mous. Ces effets sont dommageables pour 'obtention de résultats reproductibles.

En mode Tapping, le point d’application de la force est normal & la surface et ne s’exerce que
sur un intervalle de temps négligeable du balayage. Pour une oscillation & 300 kHz et un balayage
de 0,3pm.s~ 1, la pointe touche la surface sur une fraction de sa période d’oscillation, c’est-a-dire
trés inférieure & 3 ps. Pourtant sur cet intervalle de temps, la surface ne s’est déplacée que de
0,3 s x 0,3 um.s~! = 9.10"'“m. En considérant une raideur pour I’ensemble pointe-levier de
100 N.m™!, nous obtenons une force de 9 pN, ce qui est trés faible. Cela assure un régime de
réponse élastique en cisaillement de la surface, et la déformation plastique? est minimisée.

En mode Tapping, la fréquence d’excitation et ’excitation du support de levier sont main-
tenues constantes. Les signaux mesurés sont 'amplitude et le déphasage des oscillations. Le
signal regu par les photodiodes est échantillonné deux fois, une premiére fois dans la détection
synchrone (ou ce signal est de nouveau transformé en signal analogique pour les sorties) et une
seconde fois pour I'enregistrement des courbes. L’amplitude et le déphasage des oscillations sont
obtenus grace a la détection synchrone. Pour la formation des images, la position de la surface
est asservie sur une amplitude d’oscillation Ac, qui sera alors I’amplitude de consigne. Sont

2Ta déformation plastique est la déformation irréversible d’une piéce; elle se produit par un ré-arrangement
de la position des atomes. Elle permet d’absorber ’énergie d’un choc et augmente la capacité de résistance a la
rupture. Cette déformation peut se modéliser comme un frottement solide : il y a une résistance a la déformation,
mais la déformation est définitive. La déformation plastique est toujours associée 4 la déformation élastique. Par
exemple, si ’on considére un ressort, celui-ci va se déformer si on lui applique une force de traction au-déla de
sa capacité d’allongement élastique.
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alors enregistrés simultanément, en chaque point de la zone imagée, la hauteur i du tube piézo-
électrique permettant d’obtenir A = A, et le retard de phase ¢ de 'oscillateur. Les images ainsi
obtenues sont dites respectivement « en hauteur » et « de contraste de phase ». Le contraste des
deux images est formé par les variations de h et de .

Le signal de tension provenant des photodiodes contient également le bruit électronique de
la chaine. La détection synchrone va extraire le signal net.

Son principe général est représenté sur la figure 3.7.

— multiplication de la tension de sortie des photodiodes par des tensions en phase et en

quadrature de phase avec le signal excitateur ae,. cos (wt) puis filtrage passe-bas :

AB
ZO = 7 COs ¢

AB .
Zrja = — sing

— calcul de 'amplitude et de la phase :

A=2/(z3+22,)

Z 2
J— t =
(,D—&I‘C an( ) )

Le produit des gains AC et DC est constant [14].

Un des inconvénients de la modulation d’amplitude est sa senbilité au facteur de qualité® Q
de Doscillateur. Le régime d’oscillation transitoire est controlé par le facteur de qualité et son
temps d’amortissement est donné par la relation 7 = % Un facteur @ élevé implique donc des
contraintes importantes sur le temps d’acquisition des signaux. En effet, la forte dépendance du
facteur de qualité entraine une augmentation du temps caractéristique de Doscillateur, reflétant

3Le facteur de qualité d’un oscillateur est le rapport entre I’énergie stockée dans le systéme oscillant et
D’énergie d’entrée nécessaire pour conserver un mouvement stationnaire. Il est lié & la largeur a mi-hauteur
de la courbe de résonance Lorentzienne; plus le facteur de qualité est important, plus la courbe est étroite,
moins il y a d’énergie dissipée par cycle d’oscillation. Le facteur de qualité est défini par ’expression suivante :
Q= W%. Les leviers commerciaux ont des facteurs de qualité typiquement de I’ordre de 500 dans l’air, quand
le levier est loin de la surface. Un facteur de qualité de ’ordre de 500 donne une dissipation de l’ordre de :
Y = g5 = ﬁ = 5.10"8kg.s~1. La valeur du facteur de qualité chute jusqu’d une valeur comprise entre 1
et 10 lorsque le levier oscille en milieu liquide et augmente jusqu’a plusieurs milliers lorsque le levier oscille dans
le vide. Le facteur de qualité est un paramétre essentiel dans les expériences dynamiques [15].
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la durée des régimes transitoires due a une modification d’interaction. Etant donné que le ré-
gime stationnaire doit étre atteint pour obtenir une description quantitative des variations des
observables A et p, 'augmentation du temps caractéristique est compensée par la diminution
du temps caractéristique de variation de l'interaction. Cela se traduit expérimentalement par
une diminution de la fréquence de balayage vertical dans le cas des courbes d’approche-retrait
et horizontal dans le cas des images.

Les mesures doivent donc étre effectuées & des vitesses d’autant plus faibles que le facteur
de qualité est élevé, ce qui a pour conséquence une intégration de la dérive de la position de
I’échantillon sur des temps plus longs.

3.2.2 Mode FM-AFM (Modulation de Fréquence) ou Non-Contact ré-
sonant (NC-AFM)

Dans le but de remédier au temps transitoire correspondant a la bande passante du levier
et d’augmenter la sensibilité de détection, Albrecht et son équipe ont mis au point en 1991 [16]
une méthode différente pour mesurer I'interaction entre la pointe et I’échantillon : le levier est
inséré dans une boucle électronique d’auto-oscillation dans laquelle les signaux détectés sont la
fréquence d’oscillation et le gain nécessaire pour maintenir I’amplitude constante. Ce mode est
celui de la modulation de fréquence, appelé également non contact.

Initialement, le mode Non-Contact a été développé pour pouvoir fonctionner en détectant
des variations de fréquence de résonance sans qu’il y ait contact entre la pointe et la surface,
d’ott son nom. Giessibl a exploité, en 1995 [17], le mode FM-AFM et a ainsi montré qu’il était
possible d’obtenir avec un microscope & force atomique un contraste & 1’échelle atomique dans
des conditions extrémes (ultra vide et basses températures), contraste difficilement accessible
aux autres modes d’imagerie AFM. Par la suite, d’autres équipes ont développé cette méme
instrumentation et montré qu’il était possible d’obtenir des contrastes de quelques dizaines de
picométres.

Lorsque le microscope fonctionne en mode FM-AFM, les signaux sont détectés par Uinter-
médiaire d’une chaine électronique complexe comportant une boucle de rétroaction?®. Le but est
de fixer la phase de l'oscillateur & —7/2 et de maintenir "amplitude d’oscillation constante.

Ce mode exploite de fagon similaire au mode Tapping le comportement non-linéaire de
l’oscillateur au voisinage de la surface. La mesure se fait sur I’évolution de la fréquence de
résonance en fonction de la distance pointe-surface ainsi que sur "amplitude d’excitation (pour
ne pas confondre avec amplitude d’un signal sinusoidal) nécessaire pour conserver constante
cette amplitude. Cette méthode de modulation de fréquence, a distinguer de la méthode de
modulation d’amplitude du mode Tapping, a été proposée pour la microscopie a force atomique
en vue de faire une cartographie des forces d’interaction entre la pointe et la surface en non-
contact.

Un développement du premier ordre exprime la dissipation de 'oscillateur constitué par le
levier et la pointe avec un coefficient de dissipation v donnant la relation linéaire pour la force
dissipative F' = —vywv ou v est la vitesse de 'oscillateur. Le coefficient total de dissipation de
Voscillateur s’écrit [18] :

Veot = V0 + Vint (3.2)

ol vy = m(go = QW’“VCO o est le coefficient de dissipation sans interaction, m la masse effective de

Poscillateur, wy = 27y la pulsation de I'oscillateur et () son facteur de qualité.
Le signal de damping est proportionnel au coefficient d’amortissement v de I'oscillateur sans
interaction. Il est inversement proportionnel au facteur de qualité @ de l'oscillateur et au gain G.

4La boucle de rétroaction est trés utilisée dans le traitement de signaux électroniques. Elle permet d’améliorer
le fonctionnement des amplificateurs de signaux et de fabriquer des opérateurs analogiques performants. Elle est
aussi utilisée pour réaliser des comparateurs de signaux et des oscillateurs quasi-sinusoidaux. L’asservissement
permet de maintenir constante une caractéristique de loscillateur (fréquence de résonance ou amplitude par
exemple).



3.2. MODES DE FONCTIONNEMENT 49

Sanac | Omicron
A
- >
Détection synchrone

& entrée differentielle

h 4

bémodulation |—D Af

Détecteur
de crétes

-~

Schéma de principe

Fi1G. 3.8 — Schéma de principe de ’électronique OMICRON

En considérant que £ = TJSO et que la constante de raideur s’écrit k = mw3, oit m est la masse

effective de 'oscillateur et wy = 271 sa pulsation, le damping, noté Damp, a pour expression :

wA
Damp = e (Yo + Yint) (3.3)

ol o est le coefficient d’amortissement sans interaction, et v;,; le coefficient d’amortissement
lorsque l'oscillateur est en interaction avec la surface.

Pour un gain G constant, une augmentation du facteur de qualité provoque donc une di-
minution du signal de damping correspondant & la dissipation de 1’oscillateur sans interaction.
Expérimentalement, le signal de damping peut varier entre 0 et 10 volts. Une variation du fac-
teur de qualité entraine alors un décalage de la courbe de dissipation sur 1’échelle 0 — 10V et une
variation du gain G engendre une dilatation ou un rétrécissement sur cette méme échelle. En
pratique, il est nécessaire de choisir un gain G qui permette, pour un facteur de qualité donné,
d’insérer ’ensemble de la variation de ;,: que ’on souhaite observer dans la fenétre 0 — 10V

Contrairement au mode Tapping, le régime d’oscillation transitoire en modulation de fré-
quence dépend uniquement des gains proportionnel et intégral de la boucle d’auto-oscillation.
L’augmentation du facteur de qualité ne s’accompagne donc pas dans ce mode d’une augmen-
tation du temps de mesure.

Nous avons & notre disposition deux électroniques différentes : une électronique OMICRON
et une électronique NANOSURF (équipée d’une boucle & verrouillage de phase : PLL pour Phase
Locked Loop). Le principe de ces deux électroniques est schématisé sur la figure 3.8 et la figure
3.9.

Dans les deux électroniques se retrouvent des éléments similaires, tels que la boucle d’auto-
oscillation et le controle automatique de gain (CAG).

— La boucle d’auto-oscillation (boucle principale représentée en gras sur les figures 3.8 et 3.9)
comporte le systéme pointe-levier. Elle peut se schématiser comme sur la figure 3.10. Le
signal de sortie est réinjecté & ’entrée par I'intermédiaire de la chaine de retour. La boucle
doit satisfaire la condition de Barkhausen : & la fréquence de résonance wg, nous devons
avoir A(jwp) - B(jwp) = 1, ot A(w) et B(w) sont deux fonctions de transfert complexes,
de la chaine aller comprenant ’oscillateur AFM et les photodiodes, et de la chaine retour
comprenant ’électronique de mesure (Omicron ou Nanosurf). Il faut donc que le produit
des modules soit égal & 1 et que la somme des phases soit nulle.
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FiG. 3.11 — Schéma de principe de I’électronique OMICRON. Les constantes ket ko sont respec-
tivement les constantes d’appareil du piézoélectrique excitant le levier, et des photodiodes et du
convertisseur courant-tension transformant la déflexion mécanique en une tension.

— La boucle d’asservissement en amplitude (ou controle automatique de gain CAG) assure
le maintien de ’amplitude d’oscillation du levier constante et permet la mesure du signal
de damping (dissipation). Le détecteur créte multiplie le signal d’entrée par lui-méme et
délivre une tension qui est ensuite comparée a une tension de référence Uy. Les modules
de gain proportionnel et intégral corrigent le signal jusqu’a obtenir une tension égale a Uy
et le réinjectent dans la boucle d’auto-oscillation : c’est le signal de damping.

3.2.2.1 Electronique OMICRON

L’ensemble levier - interaction pointe-surface - électronique OMICRON peut se schématiser
de facon plus détaillée sur la figure 3.11.

La boucle d’auto-oscillation est représentée en traits gras. Le signal en sortie des photodiodes
est envoyé sur la détection synchrone (ici cette derniére ne sert qu’a amplifier le signal). Le signal
extrait est alors envoyé dans un démodulateur de fréquence. Celui-ci mesure les variations de
la fréquence d’oscillation par rapport a la fréquence de résonance. Ces écarts en fréquence sont
principalement dus aux interactions pointe-surface.
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Le démodulateur délivre une tension proportionnelle & la fréquence. Cette tension est ensuite
soustraite & une tension de référence, image de la fréquence de référence fr. Pour le mode
image, la différence des tensions, proportionnelle & Af = fgr — fosc, pilote un régulateur P-I
(Proportionnel-Intégral) identique a celui du CAG (Controle Automatique de Gain), dont le
signal de sortie est appliqué a la céramique piézo-électrique déplacant ’échantillon suivant 1’axe
des z. Le signal de sortie de ce Controle Automatique de Gain est le signal de damping.

Le CAG maintient 'amplitude du signal constante. En effet, cette derniére est extraite grace a
un détecteur créte, puis comparée & une tension de référence ; en état stationnaire, un régulateur
P-I maintient la différence entre la tension du détecteur créte et celle de référence nulle.

3.2.2.2 Electronique NANOSURF

Le principe du mode FM-AFM avec ’électronique NANOSURF est identique & celui du FM
OMICRON (boucle d’auto-oscillation et CAG) avec un module supplémentaire : la boucle &
verrouillage de phase ou PLL (Phase Locked Loop) (figure 3.12). L’idée est de réinjecter un
signal moins bruité plutot que de multiplier par le signal issu des photodiodes.

La boucle & verrouillage de phase est trés utilisée dans les montages avec une détection
synchrone ou & modulation de fréquence. Elle permet de comparer, en fréquence et en phase,
la sortie d’un oscillateur, & fréquence accordée par la tension VCO, & celle d'un oscillateur de
référence, a fréquence fixée.

Le comparateur de phase recoit et compare la phase et la fréquence fy du circuit de sortie avec
une fréquence de référence externe fr et génére une tension d’erreur variable correspondante.
Cette tension d’erreur est alors filtrée par un filtre passe-bas et envoyée a ’entrée de controle du
VCO. Chaque différence de phase ou de fréquence, entre fy et fr, est progressivement réduite
a zéro. Lorsque ce phénomeéne se produit, la boucle est dite verrouillée. L’entrée du VCO donne
le signal du déplacement de fréquence.

3.3 Les nanotubes de carbone en tant que nanosondes AFM

Outre les nombreuses applications possibles décrites dans l'introduction, le nanotube de
carbone s’est rapidement avéré étre un bon candidat en tant que nanosonde grice & son fort
rapport d’aspect, combinant un diamétre trés faible, pouvant descendre jusqu’a 1 nm, et une
longueur pouvant atteindre quelques micromeétres. Nous verrons que les nanotubes présentent
encore bien d’autres avantages en tant que nanosondes AFM.
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FIG. 3.13 — Images en Microscopie Electronique & Transmission de nanotubes de carbone : (a)
un nanotube multiparois; (b) des nanotubes monoparois.

Malgré les nombreuses études théoriques et expérimentales effectuées a leur sujet, les pro-
priétés mécaniques des nanotubes de carbone sont toujours l’objet de nombreux travaux, prin-
cipalement dans le but de disposer de pointes AFM robustes et avec une grande résolution
[19, 20, 21, 22, 23, 24, 25].

Attacher un nanotube de carbone, qu’il soit mono ou multiparois (voir figure 3.13) & apex
d’une pointe commerciale en silicium modifie fortement le comportement mécanique du systéme
levier-pointe en silicium approchant une surface. Les informations concernant les nanotubes eux-
mémes sont d’un grand intérét pour leur utilisation dans les NEMS (Nano Electro Mechanical
Systems) et dans les nanotechnologies en général, et pourtant leurs propriétés mécaniques sont
difficilement accessibles par les techniques standard de caractérisation mécanique.

La réponse mécanique d’une structure dépend de ses conditions d’ancrage. Une fagon d’abor-
der ce probléme délicat est d’étudier deux cas limites : le premier ou ’extrémité glisse librement
sur la surface, le deuxiéme ot l’extrémité du tube est coincée sur la surface (voir figure 3.14).
Les résultats expérimentaux seront ainsi discutés et comparés aux prédictions issues d’un dé-
veloppement analytique modélisant le décalage de la fréquence de résonance en fonction de la
déformation mécanique.

L’utilisation d’un nanotube de carbone a I'apex d’une pointe AFM posséde de nombreux
avantages : les nanotubes de carbone présentent un fort rapport d’aspect, ce qui peut permettre
d’étudier différents types de surfaces, y compris celles aux bords trés abruptes. En outre, la
combinaison des paramétres géométriques des nanotubes de carbone et leur fort module élastique
(de 'ordre du THz) permet d’avoir a la fois une grande solidité mécanique et un comportement
flexible, ce qui peut empécher les modifications de ’apex de la pointe. Les nanotubes présentent
également D'avantage d’avoir une interaction plus faible que les pointes AFM classiques. Enfin
les nanotubes de carbone sont chimiquement inertes. Toutes ces caractéristiques donnent la
possibilité d’avoir une pointe AFM robuste qui resterait stable aprés plusieurs mesures AFM.
Cependant, lorsqu’un nanotube est couché entre ’apex d’une pointe et une surface, le décalage
de la fréquence de résonance et le signal de dissipation en mode FM-AFM sont profondément
modifiés et vont refléter principalement la réponse mécanique du nanotube. C’est pourquoi il est
essentiel de comprendre le comportement oscillatoire du levier AFM avec nanotube de carbone
avant d’utiliser ces nanotubes de carbone pour imager des surfaces.

Le nanotube de carbone n’est pas fragile, et se courbe facilement au lieu de se casser. Néan-
moins, sa grande flexibilité rend le contact entre le nanotube et la surface souvent difficile &
déterminer. Ce contact détermine les conditions aux limites (voir figure 3.14), et donc les pro-
priétés mécaniques du nanotube de carbone. De plus, I'utilisation de ses propriétés conductrices,
qu’elles soient métalliques ou semi-conductrices, dépendent fortement du contact entre le nano-
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pointe X |

nanotube —

(a) (b)

F1G. 3.14 — Schéma représentant les deux cas limites d’ancrage d’une pointe AFM terminée par
un nanotube de carbone. Dans le cas (a), le levier est encastré sur le support mais la pointe
reste libre et 'extrémité du tube pourra alors glisser librement sur la surface. Nous sommes
dans le cas du modéle d’une poutre encastrée-libre. Dans le cas (b), le levier est encastré sur le
support et en position bloquée sur la surface. Le levier est donc encastré & ses deux extrémités
et Pextrémité du tube restera coincée sur la surface. Nous sommes dans le cas du modéle d’une
poutre encastrée-encastrée. La déformation élastique u du nanotube est elle aussi schématisée
dans des conditions de glissement (a) et de piégeage par la surface (b) en fonction du déplacement
vertical. Dans le régime élastique et dans le cas de forces faibles, la déformation élastique u est
proportionnelle au déplacement vertical.
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tube et le dispositif. Dans ce domaine, le nanotube de carbone doit étre adapté a 'intégration
électronique, ce qui nécessite de controler le contact entre le nanotube et le substrat.

Différentes méthodes existent pour obtenir un contact fiable entre le nanotube de carbone et
la surface. Le contréle du contact du nanotube est également utilisé comme une voie de nanofa-
brication et a été appliqué au raccourcissement des nanotubes [26]. La maitrise de la longueur
des nanotubes est essentielle, particuliérement dans le cas ou les nanotubes sont utilisés en tant
que pointes AFM. Une autre stratégie souvent employée est une fonctionnalisation chimique du
nanotube de carbone [27]. Avec une modification chimique appropriée, une interaction spécifique
peut étre obtenue en renforcant I’adhésion du nanotube de carbone & un endroit donné. Néan-
moins, l'inconvénient est de comprendre véritablement 'influence des espéces chimiques pour
conserver les propriétés conductrices.

3.4 Modélisation du comportement mécanique d’un nano-
tube de carbone ou d’un nano-cylindre

L’étude de la compétition entre I’adhésion de ’extrémité de la pointe ou d’une partie d’une
tube couchée sur la surface et 1’élasticité du tube est primordiale pour anticiper I'influence du
contact du nanotube de carbone. La force d’adhésion varie comme la taille de la zone de contact
entre le nano-objet et le substrat : plus la force d’adhésion est faible, plus la zone de contact
et par conséquent la résolution de l'image seront petites. De plus, dans le cas du nanotube de
carbone, en raison de son fort rapport d’aspect, la force élastique peut étre trés faible, alors
que la force d’adhésion, qui varie en LR'/? pour un cylindre de rayon R couché sur une surface
sur une longueur L, peut étre importante. Ainsi, le nanotube de carbone peut étre facilement
déformé, de telle sorte que la zone de contact augmente considérablement & cause de la faiblesse
de la force élastique comparée a la force d’adhésion.

Afin de pouvoir analyser les résultats expérimentaux obtenus sur les nanotubes de carbone
et sur les nano-cylindres utilisés en tant que sondes AFM, nous utilisons une modélisation basée
sur le principe de moindre action [15, 28]. Concernant l’adhésion, la ligne que nous suivons
rappelle 'approche théorique donnée dans la référence [29], comme détaillé par la suite.

3.4.1 Description du modéle

Notre but principal est de décrire les effets de la force d’adhésion et de la force élastique a la
fois sur le déplacement de fréquence et sur les courbes de dissipation. Nous nous plagons pour
cela dans le cadre de la description de ’oscillateur harmonique en interaction. En tenant compte
de la trés faible raideur du nanotube, nous cherchons donc une solution harmonique.

Le lagrangien de l’oscillateur sans interaction s’écrit :

1 . 1 ;
Lo = 5mZ2 - 5mwéZ2 + FoZ coswt — 0 ZZ (3.4)

les variables soulignées représentant les grandeurs non variées.
A partir de la fonction d’essai harmonique Z(t) = A cos (wt 4 ¢), nous obtenons pour ’action

calculée sur une période Sy = fOT Lodt, ou encore le lagrangien effectif Ly = %So, ce qui donne

Ly = ima}zA2 — imw%Az + %FOA cos ¢ — %AAQJ sin (¢ — 9) (3.5)

Nous pouvons & présent traiter n’importe quelle force d’interaction F; en prenant une ex-

pression du type L; = F;(Z)Z ou la force d’interaction est calculée le long de la trajectoire

extrémale, c’est-a-dire qui ne varie pas lors de 'opération de recherche de la stationnarité de

I’action. Nous définissons de la méme fagon un lagrangien d’interaction effectif en moyennant
sur une période :
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= —/ Z)Acos (wt + @) dt (3.6)

Le lagrangien effectif total est simplement la somme de ces deux expressions :
L=Ly+ L; (3.7)

L’application du principe de moindre action ou de facon équivalente les équations d’Euler-
Lagrange sur le lagrangien effectif conduisent aux relations :

91 =0
2 (3.8)
o6

ce qui donne & partir des expressions de Lg et L; :

im (w? —wd) A+ LFycos¢ — L Awsin (QS QS) T fo 3(Z) cos (wt + ¢) dt (3.9)
—1FyAsing — L AAwcos (¢ — @) — Tfo ; ASln(wt+¢)dt—0
Nous obtenons alors :
m (w? —wd) A= —Fycosp — Tfo 3(Z) cos (wt + ¢) dt (3.10)
Fysing = ypAw + 2 fOT F;(Z) sin (wt + qb) dt '
En mode FM (modulation de fréquence), nous nous plagons a la résonance soit a ¢ = —7.
Les expressions précédentes se simplifient alors en :
mw? (—fl)A—fT OTFZ-(Z)cos(wt+¢)dt (3.11)
Of'ykoJrTfO 3(Z) sin (wt + @) dt .
La pulsation n’étant jamais trés éloignée de la pulsation libre, nous pouvons écrire ¥z — 1 =

2%;’. De plus, la force d’excitation et la dissipation sont reliées en régime libre par lequatlon
YoAw = Fy. En régime d’interaction, nous pouvons alors définir une dissipation effective (notée
~) par la relation Fy = yAw.

Posons alors :

Z_Tfo (Z) cos (wt + ¢) dt (3.12)
Tfo 3(Z) sin (wt + @) dt '

Pour le calcul des coefficients de Fourier, il parait plus simple d’introduire la variable 6 = wt.
Le décalage en temps effectué précédemment donne pour expression de la fonction d’essai Z =
A cos (wt), soit en introduisant la variable 6 définie ci-dessus Z = A cos . Ainsi, nous obtenons
plus simplement :

=21 [T F;(0)cos(0)db
{ =1 [T F,(0)sin(0)df (3.13)

En prenant comme origine des temps l'instant ou l'oscillateur est en élongation maximale,
nous pouvons écrire plus simplement :

{fi = 2 117, Fi(Z) cos (wt + o) dt (3.14)

T/2
g =2 [, Fi(Z)sin (wt + ¢) dt
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a distance
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Fia. 3.15 — Modélisation du comportement mécanique du nanotube. 7, est le temps de résidence,
c’est-a-dire le temps durant lequel le nanotube est en interaction avec la surface. 74 est le temps
correspondant & la distance nécessaire pour décoller le nanotube de la surface.

fi et g; s'interprétant alors comme les composantes de Fourier de l'interaction calculées avec
comme origine des temps 'instant ou l'oscillateur est en élongation maximale, comme indiqué
précédemment.

Nous obtenons alors les relations :

Aw _ 1 fi
wo kATt (3.15)
Y=+

avec y; = Aguio la dissipation supplémentaire liée & I'interaction.

Les équations 3.11 sont générales et similaires a celles utilisées dans les références [15, 30].
L’hypothése principale est que la contribution des harmoniques d’ordre supérieur est négligeable.
En d’autres termes, nous supposons que la force de 'interaction et que son gradient de force
effectif sont faibles par rapport a la valeur de la constante de raideur du levier [31, 32]. Comme
dans la plupart des cas, les constantes de raideur des nanotubes de carbone sont inférieures
au N.m™!, cette approximation est tout a fait valable lorsque les propriétés mécaniques des
nanotubes de carbone sont étudiées avec une constante de raideur de levier de 'ordre de quelques
dizaines de N.m ™!, voire méme quelques N.m™!.

3.4.2 Application du modéle au nanotube de carbone

En premiére approximation, nous modélisons l'interaction du nanotube avec la surface en
prenant une raideur différente dans la phase répulsive (raideur notée k,) et dans la phase at-
tractive (raideur notée k,) avec une hystérésis entre laller et le retour. La modélisation du
comportement mécanique du nanotube est schématisée sur la figure 3.15.

Au cours d’une période centrée sur un temps de référence correspondant a 'instant d’élon-
gation maximale, nous avons tout d’abord une réponse différente dans la phase de compression
et dans la phase d’élongation du nanotube. En outre, il existe une asymétrie lorsque le nanotube
est en régime de contact intermittent qui disparait dés que le nanotube passe en régime de
contact permanent (figure 3.16).

Nous aurons donc des expressions différentes des coefficients de Fourier dans les régimes de
contact intermittent et de contact permanent.

Dans le cas du régime de contact intermittent, nous avons :
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F1G. 3.16 — Evolution de la force subie par le nanotube de carbone en fonction de la variable
angulaire # = wt pendant un cycle d’oscillation (de —m & +). Les réponses sont différentes en
phase de compression et en phase d’extension du nanotube. Loin de la surface, sur la partie
gauche de la courbe, la force exercée sur le nanotube est nulle jusqu’au premier contact qui
apparait & —0,., ensuite le nanotube est comprimé. Dans la courbe retour (correspondant a
wt > 0), le nanotube est & nouveau comprimé jusqu’a 6,, puis est étiré jusqu’a 6a. Noter
I’asymétrie en régime de contact intermittent qui disparait lors du passage en régime de contact
permanent et qui s’accompagne d’une disparition de la dissipation.

(3.16)

F() — —kr(Acos® — D) pour — 6, <60 <0,
! N —kq (Acosd — D) pour . <0< 0a

ou les phases 0, et 6a sont reliés aux temps de résidence (figure 3.15), soit a la durée de la
phase de compression et & la durée de la phase d’extension par les relations suivantes :

Acost,— D=0 soit 0, = arccos (§) = arccos (d)

D — Acosfp = % = A  soit O = arccos (252) = arccos (d — 9)

ou F, est la force d’adhésion ou force maximale d’extension que le nanotube peut supporter
avant de lacher et de revenir & sa position d’équilibre, et § = % la distance normalisée nécessaire
pour décoller le nanotube de la surface.

Nous trouvons alors :

(3.17)

fi = _2ilfr [027" + isin 20, — <§> sin@r}
_A:a [eA 2— 0, . i (sin20a — sin 26,.) — (Z) (sinfp — sin9r)] (3.18)
et donc pour le décalage en fréquence :
%% [HA 2— 0, n % (sin20x — sin26,.) — <i) (sinfa — sin9r)} (3.19)

En séparant les contributions dues aux interactions répulsives et attractives, nous obtenons :

T = 27r1kc {kr (arccos (d) — dﬂ)}

wo

By _ 1 {’; <arccos (d — 8) — arccos (d) + dv/T — & — (d + 8)\/1— (d - 5)2) } (3.20)

wo 27Tk‘c
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Fia. 3.17 — Cycle mécanique incluant ’hystérésis d’adhésion. La raideur intervenant dans la

phase attractive, notée k,qn, a pour expression kqqp ~ Y%, alors que la raideur intervenant

dans la phase répulsive, notée k,, est définie par k, ~ YZ—(;. Nous obtenons donc Y > Y (%)2
La raideur k, intervenant dans la phase attractive est donc trés supérieure & la raideur k..,
correspondant & la phase répulsive.

ol k¢ est la constante de raideur du levier.
Pour la dissipation, nous obtenons :

ko [A
Jia = —— {4 (cos 20, — cos20a) + D (cos O — cos 07,)} (3.21)
v
soit
= L 0520, — cos208) + 2 (cosfa — cos6y) (3.22)
i == | (cos20; —cos20a) + — (cos O — cos by .

et plus simplement
1
E; = skaA? (3.23)

3.4.3 Interprétation des courbes

Lorsque des forces d’adhésion sont impliquées, un systéme mécanique avec une constante de
raideur finie nécessite toujours un mouvement de rétraction avec une valeur seuil pour décoller le
tube de la surface. La longueur supplémentaire requise pour compenser la force d’adhésion nous
laisse penser que la perte d’énergie due & I’hystérésis des cycles mécaniques peut étre décrite &
Paide d’un modéle phénoménologique d’énergie élastique (figure 3.17).

De simples considérations géométriques permettent de prévoir I’intensité de la réponse élas-
tique du nanotube et donc du décalage de la fréquence de résonance. La déformation élastique
du tube en fonction du déplacement vertical dépend fortement des conditions aux limites. Etant
liée au type d’interaction entre le tube et la surface, notamment si 'extrémité du tube est piégée,
glisse librement, ou est encastrée, la déformation du tube entraine une force élastique plus ou
moins importante. Une conséquence directe est que la constante de raideur du nanotube dépend
de Vinteraction entre le tube et la surface. De plus, les paramétres géométriques du tube sont
essentiels pour déterminer la constante de raideur du tube. Dans le cas d’un tube glissant libre-
ment sur la surface, I’équation d’Euler donne une raideur en flexion qui dépend fortement des
paramétres géométriques [33] :

71'7‘4

kNT,glissement = Eﬁ (324)
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Z 4?

FiG. 3.18 — Schéma de la déformation élastique u du nanotube dans des conditions de glissement
en fonction du déplacement vertical de la surface. Dans le régime élastique et dans le cas de
forces faibles, la déformation élastique u est proportionnelle au déplacement vertical. La fleche
indique le mouvement vertical de la surface.

ol F est le module d’Young, r le rayon du cylindre et L la longueur de contour du tube.
Dans le cas ou 'extrémité du tube est encastrée sur la surface, la raideur en flexion a pour
expression :

7'('7“4

1.3

L’équation 3.24 montre bien qu’un long tube avec un petit diamétre, méme s’il est fabriqué
avec un matériau qui posséde un fort module élastique, sera toujours trés flexible. En effet, pour
un nanotube de carbone monoparoi de longueur L = 1um et de diamétre 2r = 2nm, la réponse
élastique est trés faible (de 1'ordre de 10=° N.m™!) pour un module d’Young du nanotube de
10'2 N.m~2. En raison de sa forte flexibilité, le nanotube de carbone se courbe; les contacts
entre le nanotube et le substrat peuvent donc impliquer la longueur du tube, produisant ainsi
une large variété d’interactions et de contacts. Ainsi, I’équilibre entre la force élastique et la
force d’adhésion peut révéler des configurations assez compliquées.

Les variations de la distance pointe-surface conduisent & un glissement du tube sur la surface
(figure 3.18). Il peut également exister des cas ou le nanotube est piégé par la surface et subit
alors des déformations mais pour plus de clarté, nous ne nous intéresserons qu’au seul cas ou le
nanotube glisse sur la surface, I'interprétation des autres cas faisant 'objet d’études actuellement
en cours de développement.

Lorsque la constante de raideur du levier est plus élevée que celle du nanotube et que sa
fréquence de résonance est plus faible que celle de ce dernier, les modifications des propriétés
oscillatoires constituent la mesure directe de la réponse mécanique, élastique, du nanotube de
carbone comprimé entre la pointe AFM et la surface (figure 3.19).

Considérant les remarques précédentes concernant le role de ’adhésion, les déplacements
de fréquence observés et les courbes de dissipation montrent des caractéristiques complexes et
inhabituelles qui méritent d’étre décrites en détails sur les résultats expérimentaux présentés
dans la figure 3.19. Les schémas des contacts du nanotube de carbone permettent d’expliquer
les différents scénarios. Les principales caractéristiques sont les suivantes :

— lorsque le nanotube de carbone est approché d’une surface, le début de la courbe de dépla-
cement de fréquence montre un petit déplacement de fréquence négatif due & l'interaction
attractive ;

— lorsqu’un contact intermittent se produit sur une période d’oscillation, le nanotube de
carbone se courbe et la réponse élastique du nanotube apporte une contribution positive au
gradient de force. Une augmentation monotone a lieu jusqu’a ce que le contact permanent

kNT,encastrement =64F (325)
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Fia. 3.19 — Schémas de la position verticale de la pointe et des courbes de déplacement de
fréquence (haut) et de dissipation (bas) enregsitrées lors de courbes d’approche-retrait effectués
avec un nanotube de carbone en mode FM-AFM. Les traits pointillés verticaux délimitent le
domaine de non contact (zone 1), le contact intermittent (zone 14-2) et le contact permanent
(zone 2) comme indiqué sur les schémas. A est 'amplitude d’oscillation et la longueur A est
la longueur manquante pour atteindre la valeur —A qui définit la taille du domaine de contact
intermittent.

La zone 1 (non contact) correspond & la phase d’approche sans interaction, qui se termine par
I’apparition d’une force attractive provoquant le contact du nanotube sur la surface. La zone
2 (contact intermittent) est une phase répulsive : le nanotube, pendant chaque période, a son
extrémité fixée pendant la durée du contact, et exerce donc une force répulsive élastique qui
augmente avec la durée du contact et la diminution de la distance nanotube-surface. La force
d’adhésion au contact est alors responsable d’une hystérésis, provoquant de la dissipation. La
zone 3 (contact permanent) se manifeste par une disparition de la dissipation et une décroissance
de la force répulsive. Le déclenchement du glissement du nanotube sur la surface coincide géné-
ralement avec le début de la phase de contact permanent et permet d’expliquer la décroissance
de cette force.



62 CHAPITRE 3. LE MICROSCOPE A FORCE ATOMIQUE

soit atteint. La pente positive du déplacement de fréquence est proportionnel & la constante
de raideur du nanotube ky7;

— pour une force d’adhésion faible comparée & la force répulsive élastique, le nanotube atteint
le contact permanent uniquement lorsque la taille de la zone de contact intermittent est
égale au double de la valeur de I’amplitude d’oscillation. La courbe de fréquence atteint
alors un plateau défini par :

vo knT
Ave T (3:26)

— a contrario, lorsque c’est la force d’adhésion qui domine, nous sommes face & une situation
dans laquelle, & une position verticale donnée de la surface, la force élastique F' = kA
devient inférieure & la force d’adhésion et le nanotube de carbone reste collé sur la surface.
Dans ce cas, le contact permanent arrive avant que le déplacement de la surface ait atteint
le double de la valeur de ’amplitude d’oscillation (zone 2 dans la figure 3.19) et la transition
entre le contact intermittent et le contact permanent conduit & un saut de fréquence.

Les courbes de dissipation correspondantes présentent également des caractéristiques marquées
qui nous apportent des informations complémentaires utiles pour la compréhension de I’évolution
du gradient de force :

— le début de la courbe présente toujours un saut net de dissipation, puis un plateau, plus
ou moins bien défini. Nous verrons plus tard que I’évolution de la dissipation montre déja
en soi que les processus de dissipation sont principalement gouvernés par une hystérésis
mécanique comme expliqué dans la figure 3.17;

— pour une position verticale donnée de la surface, lorsque le mouvement vertical libre de
la surface devient trop faible pour décoller le nanotube, la transition vers le contact per-
manent apparait. La transition permet de revenir a4 des mouvements aller et retour sy-
métriques dans le cycle d’oscillation, ainsi la dissipation supplémentaire due & un cycle
mécanique avec hystérésis disparait. Nous observons alors une brusque diminution de la
dissipation et le coefficient de dissipation retourne a une valeur proche de celle qu’il avait
quand il n’y avait aucune interaction entre la pointe et ’échantillon, soit pour une dissi-
pation uniquement due & la force d’adhésion.

C’est exactement le cas pour les données présentées sur la figure 3.19 ou les forces visqueuses (ou
forces de friction) n’apportent qu’une contribution négligeable a la dissipation totale. La longueur
A est la longueur nécessaire pour atteindre la force de décollement du nanotube (figure 3.17).

Pour un domaine de contact du nanotube de carbone qui dépend faiblement du niveau de
compression ou de courbure du tube, la force de décollement devrait rester la méme pour une
surface donnée. Par conséquent, la position verticale du saut de fréquence devrait étre & environ
la méme distance A de la position verticale permanente théorique, et devrait ainsi montrer une
trés faible dépendance vis-a-vis de Pamplitude d’oscillation. Ainsi, une interprétation convenable
de la distance A est que cette distance manquante représente la valeur seuil nécessaire pour
décoller le nanotube de carbone de la surface.

Le décalage de la fréquence de résonance d’un nanotube de carbone peut donc se résumer de
la maniére suivante. A I'approche d’une surface, ’extrémité libre du tube ressent une interaction
attractive, ce qui entraine un déplacement de fréquence négatif. Ensuite, lorsque le tube touche
la surface de maniére intermittente, le décalage en fréquence reste négatif tant que l'interaction
attractive domine. Lorsque la surface est déplacée vers le haut, le tube est comprimé entre la
pointe et la surface. Cette déformation élastique du tube engendre une interaction répulsive
qui croit avec le déplacement, jusqu’a dépasser l'interaction attractive, conduisant ainsi & un
déplacement de fréquence positif.

Dans le cas d’un contact permanent du tube sur toute la période d’oscillation, la relation
entre le déplacement de la fréquence de résonance v et la constante de raideur kyr du nanotube

est :
v—1 / knt 1knT
— =1+ — -1~ —— 3.27
1% + k‘c 2 k’c ( )



3.4. MODELISATION DU COMPORTEMENT MECANIQUE 63

ol k¢ est la constante de raideur du levier (kyr < ko).

Dans le cas d’un contact intermittent entre le tube et la surface, sans adhésion, la relation
entre le déplacement en fréquence et la constante de raideur du tube est plus compliquée. Lorsque
la surface est déplacée vers le haut, le temps de contact entre la pointe et la surface augmente, ce
qui entraine également une augmentation de la contribution de la réponse élastique du tube sur
le décalage en fréquence. En supposant que le type de déformation reste toujours le méme sur la
totalité du domaine de contact intermittent, alors seulement une constante de raideur effective
contribue au déplacement de fréquence, conduisant & F(z) = kyr(z — x(t)) (cf. équation 3.12).

Nous retrouvons alors I’expression du décalage de fréquence (équation 3.20) en posant k, =

0:
(v —w) ~ _Lknr (dm - arccos(d)) (3.28)

o 2 ke

ou d est la distance pointe-surface exprimée en coordonnées réduites, soit cette méme dis-
tance divisée par 'amplitude d’oscillation. Il faut noter que ’équation 3.28 prédit une courbe
universelle identique & la courbe prévue pour un déplacement de fréquence variant selon une loi
en A—3/2 [34, 35], prédites pour des amplitudes supérieures & la portée des forces d’interaction
pointe-surface et pour des interactions variant selon des lois de puissance inverse ou selon des
variations exponentielles.

En plus des forces conservatives, nous devons également considérer des interactions dissipa-
tives qui conduisent & des pertes d’énergie durant un cycle d’oscillation. Cette dissipation peut
avoir pour origine des pertes électriques, des processus viscoélastiques [29, 31, 36, 37], ou des
instabilités mécaniques dues a ’adhésion [31, 33].

Rappelons ici ’équation 3.2 définissant le coefficient total de dissipation de Ioscillateur :

Ytot = Y0 + Vint

ou yy = Bo = kauco o est le coefficient de dissipation sans interaction, m la masse effective

de l'oscillateur, wy = 27y la pulsation de l'oscillateur et @ son facteur de qualité. Le coefficient
total de dissipation est relié & ’énergie dissipée par cycle d’oscillation par la formule suivante :

Egiss = TyiorwA? (3.29)

Le passage du domaine de non contact & celui de contact intermittent est marqué par une
augmentation brutale de la dissipation. A chaque période d’oscillation, ’oscillateur perd ’énergie
correspondant & I’hystérésis mécanique (figure 3.17). Le niveau de dissipation est a peu preés
constant pendant la période de contact intermittent, correspondant & l’aire hachurée sur la
figure 3.17, ce qui confirme la nécessité d’une énergie constante pour décoller le nanotube de
la surface. Le coefficient de dissipation et 1’énergie associée peuvent alors étre calculés selon les
expressions suivantes :

Yint = Viot + Y0 = (%ﬁ;;t - 1) Yo

(3.30)
FEint = Eyor — EO = (M _ 1) EO

Dampo

En considérant alors que les pertes d’énergie sont uniquement dues a ’adhésion, la force de
décollement peut également étre évaluée :

Fadh - ’yintAw (331)

Pour un coefficient de dissipation v;,; =~ 1.3 1078 kg.s~! obtenu avec un nanotube, la force
de décollement est de l'ordre de 250 pN. Cette valeur est tout & fait comparable aux valeurs
obtenues avec les simulations réalisées sur un SWNT [25] ou la force a été calculée en utili-
sant une interaction de type Lennard-Jones. En considérant la force négative initiale comme
principalement adhésive, ce modéle donne une valeur pour la force de décollement d’environ
0.3nN.
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En considérant une force de Van der Waals agissant entre ’extrémité sphérique d’un nano-
tube et une surface plane, nous obtenons ’évaluation suivante de la force d’adhésion :

Hr 10719107°
Fsphere—plan = @ ~ W ~ 600 pN (332)
avec 7 = 1 nm le rayon de 'extrémité du nanotube, H = 10~'°J la constante d’Hamaker et
d, = 0.16510~? m la distance de contact la plus proche. Cette expression donne le méme ordre
de grandeur que les données expérimentales.

Tant que le nanotube ne quitte pas la surface, le signal de dissipation décroit rapidement
vers des valeurs plus faibles. Cette partie de la courbe ou le tube est en contact permanent
peut présenter quelques variations probablement dues & différentes conditions de collage et de
glissement entre le nanotube et la surface, comme nous le verrons dans le cas des boucles dans un
paragraphe ultérieur (paragraphe 4.3.2). Ce contact permanent n’est quasiment jamais atteint
avec les pointes pyramidales classiques en silicium, sans nanotube de carbone & leur extrémiteé,
car les déplacements de fréquence (en raison de la forte raideur du levier) et les pertes d’énergie
(donc la dissipation) augmentent trop rapidement et dépassent les limites hautes des appareils.

Conclusion

Les descriptions du fonctionnement du microscope & force atomique et de la modélisation
basée sur le principe de moindre action vont nous permettre de comprendre les recherches
que nous avons menées sur différentes nanosondes. Dans le cadre de notre étude des propriétés
mécaniques des nanotubes de carbone mono et multiparois fixés & I’extrémité d’une pointe AFM,
nous allons voir que les roles respectifs de I’adhésion et de 1’élasticité sont essentiels.
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Chapitre 4

Résultats obtenus sur les nanotubes
de carbone

Cette étude visant a développer une méthode de croissance ou de fixation de nanotubes
de carbone en bout de pointe AFM et & analyser ensuite le comportement mécanique de ces
nanosondes par AFM a été réalisée dans le cadre d’une Action Concertée Incitative (ACI)
« Nanocapteur de force ». Cette ACI est une collaboration entre I'Institut Néel de Grenoble,
le CEA-LETI de Grenoble, 'Institut d’Electronique, de Microélectronique et de Nanotechnolo-
gie (IEMN) de Villeneuve d’Ascq et le Centre de Physique Moléculaire Optique et Hertzienne
(CPMOH) de Bordeaux. Les MWNT présentés ici proviennent quant & eux du NASA Ames
Research Center.

Les études réalisées en AFM du comportement mécanique des SWNT et des MWNT vont
permettre d’optimiser les procédés de fabrication en détectant les paramétres nécessaires & amé-
liorer pour une meilleure utilisation en AFM.

Aprés avoir décrit les différentes méthodes de fabrication des pointes nanotubes utilisées, nous
présenterons une analyse compléte pour déterminer le contact entre le nanotube de carbone et
différents substrats et la compétition qui apparait entre ’énergie élastique stockée dans le tube
et ’énergie d’adhésion.

4.1 Meéthode de fabrication des pointes greffées avec un na-
notube

Pour une application directe en AFM, la fabrication de pointes greffées avec un nanotube
nécessite un positionnement précis du nanotube de carbone & ’apex d’une pointe classique
en silicium, avec un bon contact mécanique. Ces techniques de fabrication de telles pointes
peuvent étre classées selon deux approches distinctes : un attachement manuel des nanotubes
de carbone sur la pointe commerciale aprés une croissance séparée des nanotubes d’une part et
une croissance directe des nanotubes de carbone sur la pointe d’autre part.

Différentes méthodes ont été développées pour attacher des nanotubes de carbone sur des
pointes. La technique dite « pick up » développée par Lieber et son équipe [1] utilise des pointes
balayant une surface plane avec des nanotubes qui ont poussé perpendiculairement a la surface.
La pointe peut alors attraper un nanotube qui s’attache a celle-ci par l'intermédiaire des forces
attractives de Van der Waals. Une autre technique utilise un attachement manuel controlé par
un microscope optique en soudant localement une couche métallique pour fixer le nanotube sur
la pointe [2]. Le courant utilisé pour la soudure produit également une cassure au niveau du
nanotube, ce qui permet de le détacher de sa surface initiale. Dans le cas des SWNT, ’attache-
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ment manuel ou la technique « pick up » conduisent plus souvent a des fagots des SWNT qu’a
des SWNT individuels. Afin de limiter ces fagots, un attachement mécanique peut étre réalisé
dans un microscope électronique a balayage [3, 4, 5], mais cela augmente le temps requis pour
le processus d’attachement.

La croissance directe sur une pointe en silicium est quant & elle réalisée avec un positionne-
ment précis et un controle de la taille des particules de catalyseur a apex de la pointe [6].

Le terme « soudure » désignant un assemblage permanent de deux piéces métalliques exécuté
par voie thermique, nous utiliserons ce terme dans toute la suite pour désigner l’attachement
des nanotubes sur une pointe commerciale.

Les deux différentes stratégies, la soudure des nanotubes ou la croissance directe, vont étre
présentées en détails : la croissance des MWNT par CVD catalytique suivie d’une soudure sur
la pointe & ’aide d’un microscope optique et la croissance directe par CVD des SWNT & ’apex
de la pointe sous un filament de tungsténe.

4.1.1 Soudure des MWNT

Depuis 1996, lorsqu’il a été démontré qu’il était possible de faire des pointes utilisables
en microscopie de champ proche avec des nanotubes de carbone [7], nous avons assisté au
développement de nombreuses méthodes de fabrication de ces sondes nanotubes. Les pointes avec
des nanotubes multifeuillets (MWNT) ont été réalisées avec succés en attachant manuellement
des MWNT aux pointes pyramidales en silicium aussi bien qu’en faisant croitre directement des
nanotubes individuels sur une structure en silicium d’un levier AFM. Cependant, une production
reproductible et en grande quantité de ces pointes AFM n’est pas encore réalisable en raison
d’un manque de controéle lors de la synthése des structures de nanotubes. Néanmoins, de récentes
avancées ont permis de faire un pas vers cette production en série.

La premiére pointe avec un MWNT a été réalisée en collant le nanotube sur 'une des faces
de la pointe pyramidale d’un levier conventionnel en silicium [7]. Une source de MWNT a été
créée en transférant des MWNT fabriqués préalablement sur une bande de ruban adhésif. En
utilisant un microscope optique inversé équipé de deux micromanipulateurs (micropositionneurs)
se déplacant dans les trois directions X, Y, Z, un MWNT collé sur le ruban adhésif est alors
décollé de ce ruban puis attaché sur la pointe en silicium d’un levier conventionnel.

De nombreux laboratoires ont ensuite amélioré cette technique. Par exemple, un champ
électrique a été appliqué afin de faciliter le processus d’attachement des nanotubes sur une
pointe pyramidale en silicium. Ce champ électrique a permis d’améliorer I’efficacité du transfert
et l’orientation des nanotubes pour un meilleur alignement le long de la pointe. Moloni et al. [8]
ont inventé une technique de raccourcissement des nanotubes basée sur le méme procédé. Leur
méthode utilise des échantillons rainurés de taille nanométrique comme substrat sur lesquels des
fagots de MWNT peuvent étre raccourcis, produisant ainsi une pointe avec un seul MWNT 4
lextrémité.

Dans le laboratoire de la NASA ou sont produits les MWNT que nous avons utilisés dans
toutes nos expériences, la source de nanotubes a été améliorée en faisant croitre directement
sur un fil de platine/iridium de longs MWNT individualisés et en faible densité, en utilisant un
catalyseur sous forme liquide afin de mieux controéler la dispersion des MWNT. Ces nanotubes
sont fabriqués dans un four, dans lequel la température avoisine les 650 & 700°C, avec des fils de
platine/iridium et un catalyseur. La densité de nanotubes sur ces fils ne doit pas étre trop forte
pour que l'on puisse les attraper un par un. Cette croissance sur des fils a permis une meilleure
séparation et un alignement optimal des MWNT individuels pour la microscopie optique, soit
une meilleure manipulation, ce qui s’est par conséquent révélé étre une méthode trés efficace
pour attacher un MWNT individuel sur une sonde en silicium (figure 4.1).

Afin de permettre la soudure du nanotube sur la pointe en silicium, une couche de nickel
d’une épaisseur de 10 nm est déposée au préalable sur la pointe par pulvérisation afin de la
rendre conductrice. La pointe ainsi recouverte de nickel est alors approchée du MWNT & ’aide
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FiG. 4.1 - (a) Image MEB présentant une pointe MWNT avec un bon alignement ; (b) Schéma
présentant le fort rapport d’aspect obtenu avec une telle pointe MWNT.

des micromanipulateurs du microscope optique inversé. Un courant est ensuite appliqué afin
de le détacher de la cartouche sur laquelle sont attachés tous les nanotubes et de le souder
solidement sur la pointe.

La manipulation des MWNT pour la fabrication des pointes AFM est rendue possible gréice
au fait que le MWNT dépasse d’une grande longueur & partir du substrat. En raison de leur rai-
deur suffisamment élevée, les MWNT dont la longueur atteint plusieurs dizaines de micrométres
peuvent croitre perpendiculairement & la surface sans se courber. Ceci est principalement da au
grand rayon du tube, comme nous le verrons dans le paragraphe 4.2. Au contraire, les SWNT
ont une constante de raideur plus faible. Il est impossible de les voir avec un simple microscope
optique, et par conséquent, la manipulation manuelle comme méthode de fabrication de pointes
nanotubes n’est pas applicable avec des SWNT.

La figure 4.2 détaille les différentes parties du dispositif expérimental utilisé pour attacher
manuellement les MWNT et pour les souder a ’aide d’un champ électrique sur les pointes AFM
en silicium a I’aide d’un microscope optique. Le systéme pointe + levier est incliné & 45° dans ce
dispositif. Les différentes étapes de I’attachement du nanotube sur la pointe sont les suivantes :

— le MWNT doit étre aligné avec ’apex de la pointe en silicium (qui a été au préalable

recouverte d’une couche de nickel pour la rendre conductrice) ;

— le MWNT est déplacé afin de le mettre en contact avec la surface de silicium ;

— l'alignement du MWNT est optimisé & ’aide des positionneurs X,Y,Z;

— un courant électrique (0-60 V et 0-0.5 A) est alors appliqué au MWNT en contact avec la

pointe en silicium, ce qui permet de souder le MWNT sur la pointe;

— l'augmentation du courant appliqué permet ensuite de couper le nanotube et donc de le

détacher de la cartouche.

Des exemples de MWNT obtenus par cette méthode de soudure sont présentés sur la figure
4.3. Ces nanotubes possédent typiquement un diamétre de ’ordre de 50 nm et une longueur
comprise entre 1 et 10 pm. Cette méthode permet d’obtenir un bon rendement de fabrication
(de Pordre de 65 %) avec un temps moyen de 20 minutes par pointe. L’avantage de la soudure
réside dans sa robustesse : la couche de nickel assure un attachement solide du MWNT sur
les pointes en silicium. Certaines pointes avec des MWNT peuvent ainsi étre utilisées pour des
centaines d’expériences en microscopie de champ proche sans aucun signe de dégradation. Les
propriétés mécaniques de ces sondes avec MWNT seront détaillées dans un paragraphe ultérieur.

Cette méthode controlée par microscopie optique permet également de raccourcir les nano-
tubes en jouant sur la différence de potentiel appliquée (de 1 & 2V pour un raccourcissement).

Suivant la méthode d’oxydation par fort courant présentée dans le paragraphe 2.5, ’équipe
de la NASA AMES s’est attachée a exploiter cette technique pour modifier, amincir et raccourcir
des nanotubes multiparois situés a ’extrémité d’une pointe AFM. Une étude fut entreprise alliant
a la fois des mesures de force en courbe d’approche-retrait et les caractéristiques courant-tension
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F1G. 4.2 — Schéma du dispositif expérimental utilisé pour souder les MWNT sur les pointes en
silicium. Toute l’expérience est controlée par un microscope optique (grossissement x500). La
pointe et le fil de nanotubes peuvent étre déplacés dans les trois directions de 1’espace et sont
reliés par une source de tension continue.

FiG. 4.3 — Images MEB montrant des exemples de MWNT soudés sur des pointes en silicium.
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Fia. 4.4 — Représentation schématique d’un nanotube multiparois attaché sur une pointe AFM,
dans une configuration ou l'extrémité du nanotube est en contact avec le substrat. L’angle de
contact entre le nanotube et la surface peut étre ajusté par 'intermédiaire du point de déflection.
La réponse mécanique de cette pointe avec un nanotube peut également étre étudiée par des
mesures de force en courbe d’approche-retrait. Figure extraite de la référence [9].

des nanotubes de carbone. Le dispositif extrait de la référence [9] est décrit dans la figure 4.4.

Les courbes de force constituent un moyen commode de valider le raccourcissement d’un
nanotube de carbone. Elles constituent également un moyen pratique de s’assurer du contact du
nanotube de carbone avec le substrat, dans le cas présent du platine, & I'aide du déplacement
vertical du piézoélectrique. Par contre, il sera plus difficile de déterminer précisément 'aire de
contact du nanotube sur la surface, probléme que nous rencontrerons également lors de nos
mesures en AFM dynamique.

Les conditions expérimentales qui conduisent au raccourcissement du nanotube de carbone
montré sur la figure 4.5 sont une tension appliquée de 0.25 V, ce qui avec une résistance de
43 kOhm déduite de la caractéristique I-V sur un balayage en tension de -1V & +1V, donne
un courant de l'ordre de 5 pA. Les auteurs obtiennent une évaluation du courant de saturation
conduisant au raccourcissement en estimant 1’aire de contact entre le nanotube de carbone et la
surface & 6.10712¢m? qui donne une valeur de l'ordre de 10°A/cm? bien inférieure aux valeurs
maximales attendues pour les nanotubes. Comme le montre la figure 4.5, le raccourcissement est
significatif avec une longueur initiale de 2,4 ym et au final une longueur de 0, 85 pum. De fagon
générale les courants utilisés, et les puissances, sont bien inférieures & celles utilisées par Cumings
et al [10] ou par le groupe d’Avouris et al [11], & savoir 2 ordres de grandeur, 1 —5uA au lieu de
100 — 200 A, et des puissances de 1 — 5uW au lieu de 300 — 500uW. Comme le montrent les
travaux de Collins et al [12], la raison de tels écarts ne s’explique probablement pas uniquement
par le recours & des énergies plus élevées pour casser les liaisons C' — C' dans des expériences
réalisées dans le vide. De fait, les travaux décrits dans les références [10] et [11] indiquent que,
y compris & ’air ambiant, des puissances supérieures & 100 uW sont nécessaires pour casser les
nanotubes. En conséquence, ’argument évident que I'oxydation assistée par un fort courant est
plus aisée en milieu ambiant par rapport au vide n’est pas suffisant pour expliquer ces écarts. Il
est probable qu’il soit également nécessaire de considérer la présence de défauts plus nombreux
dans les travaux reportés dans les références [9] et [13] par rapport aux expériences décrites
dans les références [12] et [14]. Une autre raison envisagée pour expliquer ces écarts est celle
du flambage des nanotubes de carbone sous les contraintes imposées pendant les expériences
décrites dans les références [9] et [13].
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F1a. 4.5 - (a) Courbes de déflection en fonction de la distance Z du piézoélectrique avant (ligne
continue) et apres (cercles) 'application du courant utilisé pour raccourcir les nanotubes. Noter
la diminution de la longueur mesurée (notée par la double fléche). (b) Images MEB de la pointe
nanotube utilisée en (a), avant et aprés le procédé d’oxydation par fort courant. Figure extraite
de la référence [9].
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4.1.2 Croissance directe par HFCVD des SWNT

Apreés la démonstration réussie des MWNT utilisables en tant que sondes pour les microsco-
pies de champ proche, il y a eu un énorme engouement pour créer des pointes avec des SWNT
en raison de leur plus faible diamétre (de 0.5 & 2 nm) qui permettrait ainsi une plus faible
interaction et une meilleure résolution. En 1998, Wong et son équipe [15] furent les premiers
a exploiter des SWNT. Dans leurs travaux, la sonde était obtenue par attachement manuel de
plusieurs SWNT sur la pointe en silicium par la méme technique que celle décrite précédemment
pour les MWNT. Toutes ces approches sont des assemblages manuels et ne peuvent étre utilisées
pour fabriquer des pointes nanotubes de fagon reproductible. La capacité de faire croitre des
MWNT et des SWNT sur des surfaces par des techniques de CVD (Chemical Vapor Deposition)
a ouvert la voie & des croissances directes de nanotubes sur des pointes en silicium et rend ainsi
possible la production en série de telles pointes.

Tout d’abord utilisée afin de faire croitre des nanotubes multiparois (MWNT), la méthode
de déposition de vapeur chimique assistée par un filament chaud (HFCVD pour Hot Filament
assisted Chemical Vapor Deposition) conduit également a la croissance de SWNT, et permet de
localiser et d’autoassembler des SWNT isolés et suspendus [16].

L’appareil qui permet de faire la HFCVD a d’abord été construit pour la croissance de minces
films de diamant [17]. Pour la synthése des SWNT, les substrats sont recouverts d’une couche de
catalyseur (dans ce cas, le cobalt) de 0.5 & 8 nm d’épaisseur déposée par des techniques standard
d’évaporation. Les paramétres de synthése sont alors ajustés par rapport a ceux utilisés dans
le cas des films de diamant. La vapeur est composée d’environ 10 % en volume de méthane
dans de ’hydrogéne. Les paramétres typiques de déposition sont une température de substrat
allant de 750 & 850°C et une pression totale & l'intérieur de la chambre de 30 & 100 mbar. Le
filament de tungsténe, placé 1 cm au-dessus du substrat, voit sa température monter entre 1990
et 2100°C. La particularité de cette technique de HFCVD est de tirer profit de ce filament chaud
de tungsténe pour décomposer la vapeur en espéces actives. Ce filament permet également de
controler la formation des particules de catalyseur pendant la montée en température. Au cours
de la synthése, des mesures in situ de la réflectivité et de la diffusion de la lumiére émise par la
radiation d’un laser & 633 nm donnent un apercgu en temps réel de la cinétique de la réaction de
croissance (figure 4.6).

Le carbone commence a réagir avec le cobalt lorsque le substrat atteint une température de
450 4 500°C. Les nanotubes créés a cette température présentent de nombreux défauts, mais ces
derniers disparaissent progressivement en augmentant la température du substrat, et permettent
ainsi d’obtenir des tubes sans défaut.

L’épaisseur de la couche de catalyseur est un paramétre essentiel. Une couche de cobalt
d’épaisseur supérieure & 9 nm conduit & une croissance de tubes trop nombreux & l'apex de
la pointe, alors que pour une épaisseur trop faible (< 0.5 nm), le rendement de croissance
des SWNT a lapex du cone en silicium devient négligeable [18]. Avec une épaisseur optimale
de catalyseur de l'ordre de 0.5 & 4 nm, le rendement de production d’un nanotube unique &
I’apex d’une pointe commerciale en silicium est d’environ 46 %. La longueur des nanotubes est
également liée & la quantité de catalyseur (nous obtenons en moyenne des nanotubes de 300 nm
de long avec une couche de cobalt de 1 nm d’épaisseur). En outre, la diminution de la quantité
de catalyseur permet de réduire la formation de boucles.

La figure 4.7 montre des pointes en silicium recouvertes d’une couche de cobalt de 7 nm
d’épaisseur sur lesquelles la croissance de nanotubes a été réalisée. Les pointes apparaissent
enveloppées par les particules de cobalt et un tube isolé émerge de leur apex. Le diamétre de
ces tubes isolés est de ’ordre du nm et leur longueur de quelques centaines de nm. La vibration
se produisant & ’extrémité libre du nanotube de carbone sous le faisceau d’électrons du MEB
refléte bien sa flexibilité. Les caractéristiques des leviers de ces pointes sont présentées dans le
tableau 4.1.

La particularité de ce procédé est de mettre en valeur la croissance d’un tube unique a
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SWNT growth by HFCVD

optical in-situ monitoring

_ Scattered Light
(Irer *lsca *+ labs = 1)

He-Ne Laser

Reflectivity

W Filament
(1900-2100°C)
.

Catalyst (Co, Fe, Ni)
T Thinfilm, dots

H,#CH, (7-20 vol. %)
—_—

T,=750-850 °C
Substrate :Si, Si;N,, sapphire)

F1G. 4.6 — Schéma du dispositif expérimental utilisé pour la croissance des SWNT et des nano-
tubes biparois par HFCVD avec un suivi optique in situ.

FiG. 4.7 — Images MEB de pointes en silicium avec un nanotube de carbone émergeant a ’apex.

\ Caractéristiques | Gamme indiquée | Valeur nominale |
Epaisseur (pm) 6-8 7
Largeur moyenne (pm) 30-45 38
Longueur (jm) 215-235 225
Raideur (N.m™1) 21-98 48
Fréquence de résonance (kHz) 146-236 190

TAB. 4.1 — Caractéristiques des leviers des pointes (pointes POINTPROBE (ref PPP-NCL-50) de
chez NANOANDMORE) sur lesquelles sont fixés les nanotubes de carbone.
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Fic. 4.8 — Orientation des nanotubes de carbone : une majorité émerge a 'apex, parallélement
au bord du cone de la pointe en silicium (a-d), quelques-uns sortent avant d’avoir atteint 'apex
et s’échappent parallélement (e) ou perpendiculairement (f) au flanc de la pointe en silicium.
D’autres tubes se referment sur eux-mémes, formant ainsi une boucle (g). La barre d’échelle
représente 100 nm.

Papex d’une pointe avec une orientation préférentielle donnée par la forme du cone [19] (figure
4.8 (a~d)). La figure 4.8 (e) est une illustration du trajet de croissance du nanotube : le tube
part de la base de la pointe, est collé par des forces adhésives et croit le long d’un des flancs
du cone, jusqu’a ce qu'’il soit proche de l'apex et émerge tout en gardant la méme orientation.
Les figures 4.8 (f) et (g) montrent d’autres dispositions de nanotubes obtenus par croissance
HFCVD. Dans la figure 4.8 (f), le tube s’échappe avant d’avoir atteint ’apex de la pointe et
perpendiculairement au flanc de la pointe en silicium. Dans la figure 4.8 (g), un tube s’échappe
de 'apex mais se replie sur lui-méme pour former une boucle. L’origine de la formation de ces
boucles est non triviale. Elles peuvent notamment se former lors d’observations MEB, en raison
de lirradiation provoquée par le faisceau d’électrons. Il est donc utile de faire attention a la
vitesse de balayage afin de limiter le temps d’illumination des électrons qui peut également créer
des défauts le long du tube.

La structure des nanotubes de carbone est déterminée par un microscope électronique en
transmission haute résolution (HRTEM) et par spectroscopie Raman (figure 4.9). Les observa-
tions réalisées en HRTEM démontrent la prédominance de la formation de nanotubes monoparois
(SWNT) et biparois (Double Wall NanoTube DWNT) [20] (figure 4.9 a). Les nanotubes de car-
bone sont soit isolés soit en cordes de deux ou trois tubes, assurant ainsi une diamétre de corde
inférieur & 5 nm.

La qualité de la structure des nanotubes est confirmée par la spectroscopie Raman utilisant
la radiation d’un laser He-Ne & 633 nm focalisée a I'apex de la pointe sur une surface d’1 pm?2.
La figure 4.9 b montre un exemple d’un spectre Raman avec un mode de respiration radial
a wrpy = 128cm~! (RBM pour Radial Breathing Mode) et trois pics Raman tangentiels a
wr = 1597,1579 et 1568 em ™! [21]. A partir de la relation d(nm) = L_l) reliant le

wrBM(cm
diameétre d du tube a la fréquence RBM, un tube semi-conducteur Raman résonant [22] avec

un diamétre d=1.9 nm a été identifié. Cependant, la condition de résonance Raman n’est pas
satisfaite pour chaque diamétre de tube, ce qui ne permet donc pas de distinguer les SWNT des
DWNT. Le fait que le pic tangentiel le plus intense & wy = 1597cm ™! soit trés étroit, avec une
largeur & mi-hauteur Awr = 7em ™!, ainsi que la bande D quasiment indiscernable attribuée au
carbone désordonné & 1320cm ! sont également de fortes indications d’une excellente cristallinité
et pureté des nanotubes de carbone obtenus par cette méthode de croissance.
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F1G. 4.9 — Image en HRTEM d’un nanotube biparois (a) & ’apex d’une pointe en silicium et
son spectre Raman typique (b). Les fleches indiquent les contours des deux parois.

La technique de HFCVD est trés performante pour faire croitre des SWNT purs et cristallins
a l'extrémité de pointes commerciales en silicium en tirant profit des propriétés catalytiques
d’une mince couche de cobalt. En particulier, ’ajustement de la préparation du substrat et des
conditions de synthése permettent d’auto-assembler des SWNT isolés. I’avantage exceptionnel
de cette méthode réside dans la croissance d’'un nanotube unique se prolongeant & partir de
I’apex de la pointe en silicium. La microscopie électronique en transmission haute résolution et
la spectroscopie Raman montrent que ce procédé conduit principalement & des SWNT et des
DWNT avec des propriétés structurelles excellentes. De plus, les observations en microscopie
électronique a balayage indiquent qu’au cours de la croissance, les forces d’adhésion collent les
nanotubes de carbone le long de la pointe jusqu’a ce que I'un d’entre eux atteigne ’extrémité de
la pointe. Ainsi, les pointes coniques guident la croissance du nanotube vers 'apex de la pointe
ou il s’échappe dans une direction paralléle au flanc du cone.

4.1.3 Controle des propriétés des pointes greffées avec un nanotube
de carbone

Comme pour toutes les applications des nanotubes de carbone, 'un des plus grands défis est
de controler a la fois la position du nanotube, sa longueur, son diamétre et son angle de contact.
Ce sont des paramétres essentiels pour leur utilisation. Différentes techniques ont a ce jour été
développées pour essayer d’éviter ces inconvénients mais aucune n’est parvenue a les résoudre
tous. Nous allons détailler plusieurs méthodes qui permettent de controler I’angle que fait le
nanotube avec la surface, son diameétre, sa longueur et qui permettent également d’affiner son
extrémité. Dans le cas des nanotubes qui ne sont pas alignés dans l’axe de la pointe, une voie
explorée est celle de I'utilisation d’un faisceau d’ions focalisés [23], mais comme nous le verrons
par la suite, ’exploitation d’un FIB pose d’autres problémes.

Le diamétre d’un nanotube de carbone est délicat & controler. Il est possible d’assurer 1’ob-
tention de nanotubes monoparois ou multiparois mais la distribution de diamétres varie géné-
ralement de 1 & quelques nanométres pour les SWNT et de quelques nanométres & quelques
dizaines de nanomeétres pour les MWNT.

Le controdle de la longueur peut étre réalisé avec une technique de microscopie a balayage in
situ qui permet de raccourcir les nanotubes aprés leur fabrication. Les nanotubes sont raccourcis
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en appliquant un courant continu entre la pointe et le substrat. Les nanotubes attrapés par la
méthode « pick up » et attachés uniquement par les forces de Van der Waals peuvent étre
réduits en diminuant progressivement la distance entre la pointe et la surface [24]. Récemment,
une méthode a été utilisée pour rétrécir les nanotubes a l'intérieur d’un microscope électronique &
transmission [25], en combinant la formation de défauts par irradiation électronique, le chauffage
résistif simultané et la migration des électrons. L’amincissement en AFM de 'extrémité des
MWNT a également été effectué en enlevant localement les couches externes [11, 13]. Cette
méthode requiert un courant moins important que celui requis pour rétrécir les nanotubes.

Pour les échantillons biologiques, un point crucial est la possibilité d’imager dans un milieu
liquide. 11 est donc essentiel de connaitre le comportement des nanotubes de carbone dans un
liquide. En effet, le mouillage d’un tel nano-objet hydrophobe n’est pas évident & premiére vue.
Pour les nanotubes obtenus par la méthode « pick up », les interactions de Van der Waals
ne sont pas suffisantes pour supporter une immersion dans ’eau [1], mais il est tout a fait
possible d’empécher cette immersion en collant le nanotube sur la pointe a ’aide d’une colle se
solidifiant sous UV avant de balayer la surface pour attraper les nanotubes [26]. Les MWNT
attachés sous MEB ont également été utilisés en mode FM dynamique en liquide afin de réduire
la dissipation hydrodynamique entre l’apex de la pointe et la surface [4]. En outre, la plupart
des MWNT soudés sur la pointe et dont la longueur est assez importante, résistent moins bien &
une immersion dans ’eau et se recourbent sur la pointe [27]. Diminuer le caractére hydrophobe
du MWNT en le modifiant chimiquement, par exemple avec de ’ethylenediamine, a permis
d’imager en milieu liquide.

4.2 Résultats expérimentaux

Les résultats présentés ici constituent une partie du travail destiné a résoudre le probléme de
la caractérisation des propriétés mécaniques du contact d’un nanomatériau fortement anisotrope.

L’étude du comportement mécanique des nanotubes de carbone est réalisée a ’aide d’'un AFM
utilisé en mode dynamique de modulation de fréquence, dans lequel les forces conservatives et
non conservatives sont mesurées séparément [28]. Ici, nous nous concentrons sur les courbes
d’approche-retrait dans lesquelles le décalage de la fréquence de résonance et les variations du
signal de dissipation sont enregistrés en fonction du déplacement vertical de la surface.

Les décalages de la fréquence de résonance nous fournissent des informations sur la constante
de raideur effective du nanotube de carbone, alors que le signal de damping nous renseigne sur les
pertes additionnelles d’énergie par période dues a 'interaction entre le nanotube et la surface. Les
mécanismes de dissipation peuvent entrainer des pertes d’origine visqueuse, comme cela arrive
lorsque la pointe pénétre dans des matériaux viscoélastiques [29], ou encore des instabilités
mécaniques dues a ’adhésion [30, 31], ainsi que nous ’avons présenté dans le paragraphe 3.4.

La distinction entre la contribution des processus visqueux et de ’hystérésis d’adhésion aux
pertes d’énergie peut étre certaines fois difficile & faire. Néanmoins, certaines caractéristiques
sont spécifiques & chaque mécanisme. Lorsque I'on étudie des matériaux mous, les pertes d’éner-
gie d’origine visqueuse dépendent de ’amplitude d’oscillation et de la profondeur d’indentation.
En ce qui concerne 'hystérésis d’adhésion, sans aucun effet visqueux, un critére d’instabilité gou-
verne les pertes d’énergie, une valeur seuil doit ainsi étre atteinte pendant le déplacement verti-
cal, valeur qui dépend de la raideur du nanotube et de la géométrie du contact. Par conséquent,
contrairement & la dissipation gouvernée par un processus visqueux, les pertes additionnelles
d’énergie dues & 'hystérésis d’adhésion doivent étre constantes, indépendantes de ’amplitude
d’oscillation, ce qui nous permet, d’identifier sans ambiguité I'origine physique du processus de
dissipation.
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F1G. 4.10 — Images MEB d’un nanotube de carbone monoparoi (gauche) et multiparois (droite).
Noter qu’il y a un facteur 10 entre les échelles des deux figures.

4.2.1 Réponse mécanique des SWNT et des MWNT

Des exemples de nanotubes de carbone utilisés pour cette étude sont donnés sur la figure 4.10
avec un nanotube monoparoi ou biparois que 1’on a fait croitre directement sur la pointe (figure
4.10 a) et un nanotube multiparois soudé sur la pointe (figure 4.10 b). Les mesures sont réalisées
sur silice préalablement chauffée & 400°C afin d’enlever le film d’eau sur la surface, sur graphite
cleavé et sur mica cleavé. Afin d’obtenir un bon facteur de qualité pour augmenter la sensibilité,
les expériences sont réalisées dans un vide modéré, p ~ 7—8mbar, avec les propriétés oscillatoires
suivantes : pour le nanotube de carbone monoparoi (SWNT) sur le graphite vy = 143800H z et
@ = 2390 ; sur la silice vy = 143860H z et @ = 2000 ; pour le nanotube de carbone multiparois
(MWNT) sur le graphite vy = 161634H z et QQ = 2690 ; sur la silice vy = 161660H z et Q = 2695 ;
sur le mica vy = 161668Hz et Q = 2020. La constante de raideur du levier est estimée a
ke =20 N.m~ L

Comme le contact du tube gouverne a la fois la réponse élastique et la perte d’énergie, nous
nous intéresserons ici aux déplacements de fréquence et aux variations de dissipation en tant
que mesure de la force de I’adhésion du nanotube de carbone.

La principale difficulté avec ’AFM est de décrire de fagon appropriée I'interaction entre la
pointe et le substrat. Il n’existe pas de réponse simple & ce probléme. En particulier, les expres-
sions simples de Fj,; ne sont la plupart du temps pas suffisantes pour expliquer la totalité des
modifications des déplacements de fréquence et les pertes d’énergie. De nombreux travaux ont
tenté de décrire cette interaction, que ce soit en utilisant des expressions phénoménologiques ou
en essayant de résoudre le probléme inverse [32, 33, 34, 35, 36]. Cependant, pour des pointes
avec des nanotubes de carbone mono et multiparois a leur apex, nous allons montrer que les
expériences réalisées en mode FM-AFM peuvent étre décrites en partie avec 1’expression ana-
lytique de Fj,:. Lorsqu’un déplacement de fréquence positif est principalement le résultat de
la force répulsive élastique du nanotube de carbone, il existe une expression linéaire entre la
déformation du nanotube et le déplacement vertical de la surface [31]. Ainsi, la description de
I'interaction entre la pointe AFM terminée par un nanotube de carbone et le substrat devient
plus aisée que lorsque la mécanique du contact entre en jeu, avec un contact élastique et une
adhésion finie [37, 38].

L’interprétation donnée par le modeéle de la référence [31] est valable tant que les forces
d’adhésion n’apportent pas de contribution significative sur la variation totale du déplacement
de fréquence. Si ce n’est pas le cas, la variation de la fréquence montre un comportement plus
complexe, qui, néanmoins, nous aide a décrire le contact du nanotube avec le substrat. Nous
comparerons ce comportement aux expressions analytiques (équation 3.20) du paragraphe 3.4.

Afin d’inclure la valeur seuil de la longueur A nécessaire au décollement du nanotube décrite
dans les précédents paragraphes, nous définissons une force élastique du nanotube équilibrant
la force d’adhésion. La longueur A nécessaire pour assurer le décollement du nanotube donne
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Fic. 4.11 — Rappel des figures 3.15 et 3.17 que nous reprenons a nouveau pour faciliter la lecture.

I'équation F,qp = kqand, ol kagnest la constante de raideur du nanotube dans sa phase attrac-
tive. L’énergie dissipée est calculée facilement comme 'aire de la surface du cycle mécanique
(figure 4.11) :

1
<Edissip>T = §kadhA2 (41)

Lorsque 'aire de contact entre le tube et le substrat reste une constante, 1’énergie dissipée
est aussi une constante indépendante de ’amplitude d’oscillation et de la vitesse de la pointe.
La description élastique de la contribution de ’adhésion donne deux constantes de raideur
agissant sur le déplacement de fréquence (figure 4.11). En définissant le temps de résidence
Tres = % arccos %, sur une période d’oscillation, la contribution élastique en flexion agit pendant
lintervalle de temps [—Tyes, Tres]. Si aucune force d’adhésion n’intervient, au-dela du temps
Tres, 1€ tube se décolle et il n’y a plus d’interaction. Si le nanotube reste sur la surface sur un
déplacement vertical supplémentaire A, le temps supplémentaire correspondant durant lequel le
tube touche la surface est 7o = X arccos (252) et la force élastique équilibrant 1’adhésion agit
pendant lintervalle de temps [Tycs, Tres + 7a]. Ce trajet non symétrique sur une période entre
les mouvements aller et retour de la pointe crée une énergie dissipée supplémentaire (équation
4.1 et figure 4.11). Pour une position verticale Z donnée et une amplitude d’oscillation donnée
qui ne permet pas de décoller le nanotube, le contact permanent apparait, conduisant & une
transition ou la force d’adhésion contribue & la fois au mouvement d’approche et de retrait de
la pointe.

Dans ce cas, la dissipation liée & I’hystérésis mécanique disparait. La transition entre le
contact intermittent et le contact permanent donne le saut de fréquence que ’on peut voir sur
les courbes de fréquence de la figure 4.12. L’influence des différentes forces sur le déplacement
de fréquence s’écrit de la facon suivante :

%z) = —kc% [/ " knT <i — cos(wt)) cos(wt)dt

—Tres

Tres+TA VA
+/ kadn <A - cos(wt)) cos(wt)dt (4.2)

res

en écrivant le déplacement vertical normalisé d = % et la longueur de décollement normalisée
0= %, I’équation 4.2 donne le résultat suivant :
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Fi1G. 4.12 — Comparaison entre les courbes expérimentales réalisées avec un SWNT et avec un
MWNT. La courbe de fréquence du SWNT témoigne d’'un comportement gouverné par la force
d’adhésion. L’énergie dissipée par le MWNT est un ordre de grandeur plus élevé que I’énergie
dissipée par le SWNT.

Aw 1 knt [(—dv1— d? + arccos(d)))] +

— 5_1. arccos(d—od)—arccos 4.3
wo 2wk kaan [ (d 5% @) 4 % 1—4d?— —(d;& 1—(d- 5)2} (4.3)

alors que pour la partie de contact permanent, la contribution est :

Aw_ 1 { knt [(=dV1—d? + arccos(d)))] + kaan [r — arccos (d) + dv1 —d?] } (4.4)

wo  27mke

La contribution adhésive apparait désormais durant le cycle d’oscillation alors que la force
répulsive n’apparait pas. Par ailleurs, aucune dissipation supplémentaire n’intervient pendant
le contact permanent.

4.2.2 Compétition entre élasticité et adhésion

En plus des données présentées dans la figure 3.19, d’autres résultats expérimentaux montrent
des changements correspondant & des modifications des contacts entre le nanotube de carbone et
la surface. Comme la réponse mécanique du nanotube est gouvernée 4 la fois par les parameétres
géométriques et les conditions aux limites, nous présentons dans la suite des résultats concernant
les SWNT et les MWNT sur des surfaces de graphite, silice et mica.

La figure 4.12 présente une comparaison directe entre les SWNT et les MWNT, montrant
des caractéristiques notables :

— premiérement, le déplacement total de fréquence des MWNT est plus d’un ordre de gran-

deur supérieur & celui des SWNT;

— deuxiémement, pour les SWNT la majorité du déplacement de fréquence est dominé par

les forces d’adhésion ;

— troisiémement, en ne tenant pas compte du saut de fréquence relatif & la force d’adhésion, la

pente positive étant proportionnelle a la constante de raideur du nanotube de carbone, nous
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F1G. 4.13 — Comparaison entre les courbes expérimentales et les courbes théoriques (traits noirs
continus) utilisant les 4.3 et 4.4 pour différentes amplitudes d’oscillation. A gauche, SWNT ; a
droite, MWNT. Noter que ’échelle verticale représente cette fois-ci la fréquence normalisée par
rapport a ’amplitude d’oscillation.

avons déduit une constante de raideur du MWNT plus d’un ordre de grandeur supérieur
a celle du SWNT;
— quatriémement, ’énergie dissipée dans le cas du MWNT est également un ordre de gran-

deur supérieur a celle dissipée dans le cas du SWNT.
En prenant en compte que la modélisation de la réponse mécanique du nanotube de carbone
suppose l'existence d’une relation linéaire entre la déformation du nanotube de carbone et le
déplacement vertical de la surface, les équations 4.3 et 4.4 associées aux variations de dissipation
permettent de différencier la contribution venant de la force d’adhésion et celle venant de la force
élastique de courbure.

La figure 4.13 présente une comparaison entre les courbes expérimentales et les courbes
théoriques. De trés bonnes similitudes sont obtenues & la fois pour les courbes expérimentales
du SWNT et pour celles du MWNT, et ce quelle que soit la surface utilisée (données non
présentées). A partir des courbes expérimentales, la longueur A est mesurée comme la distance
entre la position verticale du saut positif de fréquence et du déplacement vertical correspondant
au double de 'amplitude d’oscillation (figure 3.19). Ainsi, seules les constantes de raideur kqqp
et knyr sont des paramétres que ’on peut faire varier afin d’obtenir des courbes théoriques qui
se rapprochent le plus possible des courbes expérimentales.

Les courbes de dissipation donnent des informations quantitatives sur 1’origine physique de la
perte d’énergie. Comme cette derniére, correspondant & la zone hachurée sur la figure 4.11, doit
étre une constante, le produit de coefficient de dissipation normalisé par le carré de I’amplitude
d’oscillation doit aussi étre une constante. Ceci n’est vrai que pour une force de décollement
qui ne varie pas avec la déformation du tube, ou de facon équivalente qui ne dépend ni du
déplacement vertical ni de ’amplitude d’oscillation. Sur la figure 4.14 sont présentées plusieurs
courbes de dissipation pour un SWNT et un MWNT. Les courbes montrent un plateau constant
sur quasiment tout le domaine de déplacement vertical de la surface, comme le plateau obtenu
lors d’expériences précédentes réalisées avec un MWNT hélicoidal ayant un large diamétre. Des
résultats similaires sont obtenus & la fois pour les SWNT et pour les MWNT droits. Cepen-
dant, pour de grands déplacements verticaux, cette affirmation n’est plus vraie et les valeurs de
dissipation présentent une variation notable en fonction du déplacement vertical de la surface
et de 'amplitude d’oscillation. Ce résultat est particuliérement évident pour les SWNT, pour
lequel quelques courbes montrent des variations significatives indiquant une zone de contact trés
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F1G. 4.14 — Courbes de dissipation enregistrées simultanément avec les courbes de la figure 4.13.
A gauche, SWNT; a droite, MWNT. Les fleches indiquent la hauteur du saut de dissipation se
produisant au début de la courbe lorsque le premier contact se produit entre le nanotube de
carbone et la surface.

sensible & la compression du nanotube. Comme la flexibilité du tube et la variation de la zone de
contact entre le nanotube et la surface conduisent & des situations expérimentales compliquées,
nous restreignons notre analyse au premier saut de dissipation apparaissant au tout début de
la courbe. Dans le cas d’un saut principalement di & I’hystérésis d’adhésion, les données expé-
rimentales normalisées multipliées par le carré de ’amplitude doivent étre une constante (voir
figure 4.14 et équation 4.5) :

YwA? = kA2

= %AZ = constante (4.5)

Ceci est assez bien vérifié pour les SWNT ; pour les MWNT il existe de faibles variations d’énergie
dissipée déduites de ces premiers sauts.

Dans de nombreux cas, la modification de la dissipation augmente avec le déplacement ver-
tical, contrastant ainsi avec le comportement en plateau attendu. Une hypothése plausible est
que le contact entre le nanotube et la surface devient une fonction du déplacement vertical im-
posé. En I’état actuel, nous ne pouvons pas décrire plus précisément les conditions aux limites
conduisant & différentes courbures du nanotube de carbone [39]. Cependant, nous pouvons nous
interroger sur la possible contribution de la force de friction entre le nanotube et la surface. En
suivant la loi d’Amonton qui stipule que la force de cisaillement nécessaire pour provoquer le
glissement varie linéairement avec la force normale, nous pouvons donc en déduire que la force
de friction tangentielle est proportionnelle a la force normale appliquée au nanotube. Comme
la force répulsive élastique du nanotube de carbone est la force normale et qu’elle croit avec le
déplacement vertical, la dissipation due a la friction du nanotube contre la surface augmente
également. Dans le cadre de nos mesures, un tel processus conduit & un effet non linéaire, car
le temps durant lequel la force normale agit sur le nanotube augmente également et est donc
capable de reproduire qualitativement une partie de ’augmentation de la dissipation en fonction
de la déformation du tube.

Les constantes de raideur en flexion calculées a partir des courbes théoriques sont présentées
dans la figure 4.15. Pour les SWNT, les valeurs sont proches de 1073 N.m ™! et pour les MWNT
elles varient entre 3 et 6.10"2N.m™~!. Il y a environ un facteur 50 entre les MWNT et les SWNT
qui peut s’expliquer en partie avec ’équation 3.24 et donc avec les paramétres géométriques.
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Fi1G. 4.15 — Valeur des constantes de raideur en flexion ky7 extraites des courbes théoriques
présentées sur la figure 4.13. Symboles pleins : MWNT, symboles vides : SWNT. Les données
sont extraites des mesures réalisées sur différents nanotubes et différentes surfaces.
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Fia. 4.16 — Valeurs expérimentales de ’énergie dissipée pour les MWNT (symboles pleins)
et pour les SWNT (symboles vides). Les couleurs et symboles différents correspondent a des
mesures réalisées sur différentes surfaces (silice, garphite, mica).
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Méme si nous ne pouvons pas connaitre précisément la longueur effective de contour impliquée
dans la déformation, nous pouvons commencer par les longueurs montrées dans la figure 4.10.
Typiquement, pour les MWNT et les SWNT, les longueurs impliquées sont respectivement 2
pm et 400 nm et les diamétres des tubes sont 20 nm et 2 nm. En utilisant 1’équation 3.24
ENT glissement = E”L—f, le rapport de la constante de raideur en flexion entre les deux types
de tubes est d’environ : 15%4 = 80, donc un rapport proche de la valeur 50 déduite & partir
des courbes expérimentales. Par conséquent, nos résultats indiquent que les SWNT et MWNT
montrent la méme réponse élastique et que la plupart des différences peuvent étre expliquées
par les disparités dans les paramétres géométriques.

L’énergie dissipée est obtenue avec le produit (Eg;ssip) = TwYint A2, Ainsi le produit du saut
de dissipation observé au début de la courbe par le carré de 'amplitude d’oscillation et la fré-
quence de résonance donnent une dissipation pertinente, proche de celle qui se produit lorsque
le nanotube touche la surface. La figure 4.14 montre une dépendance faible avec I’amplitude
d’oscillation, et soutient ainsi I’hypothése d’un processus de dissipation gouverné par ’hysté-
résis d’adhésion. Les données présentées dans la figure 4.16 montrent un ordre de grandeur de
différence entre les SWNT et les MWNT, typiquement une énergie dissipée del.5 — 2.10717.J
pour les SWNT et 2—3.10716.J pour les MWNT. Comme au tout début de la courbe, le tube ne
touche la surface qu’avec son extrémité, donc en supposant qu’il n’y a pas de longueur de tube
couchée sur la surface, nous pouvons considérer que la force d’adhésion varie comme le rayon
du nanotube de carbone et par conséquent que le taux de dissipation d’énergie suit la méme
variation. Ainsi, les résultats expérimentaux sont bien compatibles avec les différences de rayon
entre les SWNT et les MWNT.

Une méthode simple pour réduire 1’énergie élastique stockée dans le nanotube est de dimi-
nuer "amplitude d’oscillation. Il est ainsi possible d’atteindre des situations expérimentales dans
lesquelles I’énergie d’adhésion devient plus importante que 1’énergie élastique pour de faibles am-
plitudes d’oscillation. Cette situation de transition vers une contribution principalement adhésive
est illustrée sur la figure 4.17 avec des données expérimentales obtenues avec un SWNT de 250
nm de long.

Pour les grandes amplitudes (courbes sombres), le décalage en fréquence (figure 4.17 b) com-
mence par diminuer du fait de I'interaction attractive et ensuite augmente a cause de l'interaction
répulsive élastique. Les valeurs de fréquence les plus faibles sont obtenues pour les amplitudes
les plus grandes, ce qui confirme le fait que la fréquence diminue lorsque "amplitude augmente,
conformément & la loi en A=3/2 [34, 40, 41]. Les courbes de dissipation (figure 4.17 c) présentent
un comportement en marches dans le cas des grandes amplitudes, comme défini précédemment,
avec une hauteur de saut augmentant lorsque les amplitudes diminuent, confirmant ainsi une
énergie constante proportionnelle au produit Damp x Amplitude et donc proportionnel & yAZ2.

Cependant, pour les deux plus faibles amplitudes, la forme des courbes change : la pente de la
courbe de fréquence est plus forte, les plus faibles fréquences tendent & devenir nulles, la hauteur
du saut de dissipation n’est plus constante ou tout du moins sa valeur n’est plus supérieure &
celle obtenue avec I'amplitude la plus forte. Cette modification est due au fait que I’amplitude
d’oscillation est inférieure & la distance A nécessaire pour décoller le nanotube de la surface.
Dés que le nanotube touche la surface, sa force élastique n’est plus suffisante pour dépasser la
force d’adhésion de la surface. Le nanotube se colle alors sur la surface et atteint directement le
domaine de contact permanent sans passer par le domaine de contact intermittent.

Les courbes de fréquence et de dissipation pour une amplitude d’oscillation de 12 nm révélent
un domaine de contact intermittent trés court, sur un mouvement vertical de seulement 3 & 4 nm,
avant la transition vers un contact permanent beaucoup plus long.

Lorsque 'amplitude d’oscillation est inférieure a la distance A, le nanotube reste collé pen-
dant l'oscillation. En pratique, pour éviter que le nanotube ne se colle sur la surface si son
attache sur la pointe n’est pas trés forte, de grandes amplitudes d’oscillation sont préférables
pour I’étude de son comportement mécanique.
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FiG. 4.17 — Tlustration de la transition entre les contributions élastiques et adhésives (pour
de grandes amplitudes d’oscillation) et une contribution entiérement adhésive (pour de faibles
amplitudes d’oscillation) obtenue avec un SWNT présenté sur la figure 4.17 a. (b) Variation de la
fréquence de résonance en fonction de la distance D pour 4 amplitudes différentes. (c¢) Variations
correspondantes de la dissipation. La transition se produit entre I’amplitude de 12 nm et celle
de 6 nm pour laquelle le domaine de contact intermittent disparait complétement.
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F1aG. 4.18 — Variation de la taille du domaine de contact intermittent en fonction de 'amplitude
d’oscillation pour un MWNT hélicoidal (figure 4.20), un MWNT et un SWNT. Le cercle souligne
les interpolations linéaires qui passent par l'origine dans le cas du MWNT hélicoidal, mais pas
pour les nanotubes droits qui présentent une contribution adhésive significative. La valeur &
l’origine représente la distance nécessaire pour décoller le nanotube de la surface.

Cette transition vers un comportement totalement gouverné par ’adhésion est illustrée sur la
figure 4.18 représentant la variation de la taille du domaine de contact intermittent en fonction
de 'amplitude d’oscillation, et ce pour trois nanotubes différents.

Dans le cas du MWNT hélicoidal, la taille du domaine de contact intermittent est propor-
tionnelle & I'amplitude d’oscillation, avec une pente égale & 2. L’extrapolation linéaire réalisée
dans le cas du MWNT hélicoidal passe par l'origine alors que les deux autres nanotubes ont une
valeur seuil de ’amplitude en dessous de laquelle il n’y a pas de domaine de contact intermittent.
Cette valeur seuil est de 2—25 = 12.5 nm dans le cas du SWNT et de 72—8 = 39 nm dans le cas
du MWNT. Pour des amplitudes inférieures & cette valeur seuil, dés que le nanotube entre en
contact avec la surface, il ne peut plus la quitter car sa force élastique n’est pas suffisante pour
dépasser la force d’adhésion. Cette amplitude d’oscillation correspond a la distance A utilisée
dans le modéle analytique, qui correspond & la distance nécessaire pour décoller le nanotube.
Ceci met également en avant la contribution plus importante des propriétés élastiques dans le
cas du nanotube hélicoidal, et le mélange des propriétés élastiques et adhésives dans la plupart
des autres cas.

1l existe donc des différences notables entre la réponse élastique et 1’adhésion des MWNT et
des SWNT. Des différences significatives peuvent se produire, en particulier lorsque le SWNT
est fortement comprimé. Cependant, comme de nombreux événements entrent en jeu, tels que
leffet des forces de friction, 'influence de la longueur de tube couché sur la surface, la courbure
du tube. .. il n’existe pas de méthode efficace pour décrire précisément une configuration si com-
plexe. Les résultats présentés ici, parmi de nombreux autres, montrent combien les nanotubes de
carbone sont des systémes mécaniques robustes et flexibles sur lesquels il est possible d’appliquer
d’importantes déformations qui le raméneront toujours dans un état stable. Néanmoins, nous
cherchons & aborder ces questions en étudiant le comportement des nanotubes de carbone sur
différentes surfaces.
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4.2.3 Sensibilité aux différentes surfaces

Analysons maintenant les différences de comportement observées en fonction des surfaces
étudiées.

Rappelons tout d’abord que si nous supposons un type de déformation uniforme sur le
domaine de contact intermittent, dans le cas d’'une adhésion faible, le décalage de fréquence
relatif a pour expression (cf. équation 3.28) :

M ~ —lkN—T (dm — arccos(d))

o 2 ke

ou d est la distance pointe-surface exprimée en coordonnées réduites, soit cette méme distance
divisée par 'amplitude d’oscillation. k¢ est la raideur du levier et knr celle du nanotube.

Les variations typiques de la fréquence de résonance obtenues avec une pointe terminée
par un nanotube de carbone monoparoi sont présentées dans la figure 4.19 (a). Le pic trés
net en fréquence localisé vers la coordonnée z = -1 correspond a la transition entre le contact
intermittent du tube sur la surface et le contact permanent.

Les courbes théoriques, en traits pointillés, sont tracées a partir de ’équation 3.28 et la valeur
de la pente dans le domaine de contact intermittent correspond & la raideur du nanotube ky7.

Sur la silice, le nanotube de carbone présente un décalage total de la fréquence de résonance
induit par une contribution répulsive d’une trentaine de Hertz au maximum. L’équation 3.28
donne une constante de raideur du tube de 'ordre de 6.1072N.m~!. Cette valeur est un ordre
de grandeur plus faible que celle calculée pour un nanotube de carbone multiparois de diamétre
égal & 120 nm et d’une longueur totale de contour de 10 nm [31]. Une telle diminution de la
constante de raideur est attendue pour un tube mince et long, tel le nanotube monoparoi étudié
ici. L’équation 3.28 nous donne I’évolution du décalage de fréquence en fonction de I'importance
relative du contact intermittent. En utilisant kyx7 = 6.1072N.m ™!, 'équation 3.28 nous donne
une courbe théorique en bon accord avec la courbe expérimentale au début du contact mais pas
aussi bon que sur les mesures réalisées sur le nanotube multiparois, pour lesquels les décalages
en fréquence étaient de quelques centaines de Hertz. Un meilleur accord a été obtenu avec un
nanotube monoparoi donnant une plus grande pente et un plus fort décalage en fréquence [33].
Ainsi, pour de longs nanotubes flexibles avec de faibles constantes de raideur, ’hypothése d’une
déformation du tube qui reste identique pendant toute la durée du contact intermittent n’est
pas entiérement vérifiée.

La pente du déplacement de fréquence observé lorsque le tube touche la surface de graphite
(figure 4.19) est légérement plus forte que sur la silice, ce qui implique une constante de raideur
plus élevée sur le graphite. Cette augmentation de la constante de raideur effective souligne
I'influence du contact entre le tube et la surface. En comparaison avec la silice, l'interaction
du nanotube de carbone avec le graphite semble plus prononcée et induit une plus grande
déformation élastique en fonction du déplacement vertical de la surface et donc une pente plus
importante.

La courbe de dissipation obtenue sur le graphite montre un comportement caractéristique
d’une perte additionnelle d’énergie due & une instabilité mécanique conduisant & une hystérésis
d’adhésion (figure 4.19 b).

Le fait que le plateau soit plus haut sur la surface de graphite que sur la silice indique une
force d’adhésion plus importante du nanotube de carbone sur le graphite (figure 4.19 b). Les
courbes de dissipation confirment le fait que l'augmentation de la pente du déplacement en
fréquence sur le graphite est bien une conséquence d’une interaction plus forte entre I'extrémité
du nanotube de carbone et la surface de graphite.
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F1a. 4.19 — (a) Variation du décalage de la fréquence de résonance pour ue nanotube de carbone
monoparoi sur la silice et le graphite. Comparaison avec les courbes théoriques (traits pointillés)
calculées avec ’équation 3.28. La pente et la raideur correspondantes sont plus importantes sur
le graphite. L’amplitude d’oscillation est A = 50 nm. (b) Courbes correspondantes de dissipation
normalisée observées sur la silice et le graphite. Le coefficient de dissipation ~ est lié a la perte
d’énergie par la relation Eg;ssip ~ ~ywAZ2. Le coefficient de dissipation ~ reste & peu prés constant
pendant toute la période de contact intermittent. La hauteur du plateau est plus importante sur
le graphite, comme le laissait supposer la force d’adhésion plus grande. L’amplitude d’oscillation
est A = 50nm. La fleche indique la hauteur du premier saut lié & I’hystérésis d’adhésion.
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FiaG. 4.20 — Images MEB d’un MWNT hélicoidal soudé sur une pointe en silicium. Ce nanotube
a une longueur libre d’environ 12 pm, une longueur d’hélice de 1.2 pm et un rayon de 'ordre de
80 nm.

4.3 Nanotubes originaux

4.3.1 Nanotube multiparois hélicoidal

Nous présentons ici des résultats obtenus avant le début de ce travail de thése en raison du
fait qu’ils illustrent bien la balance entre ’adhésion et 1’élasticiteé.

La structure en hélices du MWNT présenté sur la figure 4.20 posséde des propriétés méca-
niques dues a la périodicité des hélices que ’on voit trés bien sur les courbes d’approche réalisées
sur une grande zone de déplacement vertical (figure 4.21).

Ces courbes enregistrées avec ce MWNT hélicoidal révelent des caractéristiques périodiques
dentelées a la fois sur les courbes de fréquence (figure 4.21 b) et sur les courbes de dissipation
(figure 4.21 c¢). Chaque événement en fréquence ou en dissipation est cohérent avec le scénario
suivant : le nanotube colle tant que I’énergie élastique de celui-ci ne peut pas dépasser I’énergie
d’adhésion de la surface. La distance entre deux événements périodiques est d’environ 1.2 pm,
soit trés proche de la valeur du pas de I’hélice ou spire.

Le scénario envisagé pour de grandes distances d’approche est donc le suivant : le nanotube
entre en contact avec la surface, I’extrémité du nanotube adhére & la surface puis le nanotube
glisse sur la surface. Cependant, contrairement aux nanotubes droits, aprés chaque spire, la spire
suivante entre en contact avec la surface, se colle et ensuite glisse, suivie par les autres spires. . .
donnant alors les signaux périodiques observés sur les figures 4.21 b et c.

Une déviation attractive & peine perceptible est aussitot suivie d’une croissance importante
du déplacement de fréquence, ce qui correspond & la phase de contact intermittent, jusqu’au dé-
clenchement du glissement du nanotube provoquant alors la décroissance du Af. Ce déclenche-
ment nécessite pour la premiére spire une force importante, tandis que les suivantes bénéficient
du glissement des spires précédentes. L’excédent de force nécessaire au déclenchement se relaxe
aussitot dans un déplacement horizontal de la spire et I'angle du MWNT avec la surface est de
plus en plus faible. Les maxima successifs reproduisent la décroissance observée dans la phase
de contact permanent du SWNT. Parallélement, la dissipation présente des pics pendant les
différentes phases, relativement courtes, de contact intermittent des spires successives, et croit
légérement, comme l'on peut s’y attendre, avec le nombre de spires en glissement.

4.3.2 Nanotube monoparoi replié en forme de boucle

Les nanotubes monoparois d’Anne-Marie Bonnot (cf. méthode de synthése décrite dans le
paragraphe 4.1.2) se présentent parfois sous forme de boucle (figure 4.22 a) avec une extrémité
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F1a. 4.21 - Données obtenues sur le MWNT hélicoidal. (a) Zoom sur le nanotube. La longueur
d’hélice est de 1.2 pm, son rayon de courbure de 50 nm. (b) Variation de la fréquence de
résonance sur une grande zone de balayage montrant des événements périodiques. (¢) Variation
correspondante de la dissipation.



4.3. NANOTUBES ORIGINAUX 91

fixée sur la pointe et 'autre uniquement posée par interaction de Van der Waals. Les courbes de
fréquence et de dissipation (figures 4.22 b et c) révélent alors des phénoménes complexes, mais
néanmoins informatifs. Un scénario peut étre envisagé en se basant sur une analyse qualitative
des résultats précédents.

Comme dans les cas des nanotubes droits, la courbe de fréquence commence par décroitre
du fait des forces attractives puis croit a cause de "augmentation de la contribution répulsive,
ce qui se traduit par une variation brutale de la fréquence en coincidence avec une variation
de la dissipation. Cependant, la dissipation augmente aprés le premier saut dans la zone de
« contact intermittent » et ensuite diminue simultanément avec la forte augmentation du signal
de fréquence. Ces variations coincidentes ont été précédemment utilisées pour définir le début
de la zone de « contact permanent ». Les tailles de domaines de contact intermittent et de
contact permanent sont & peu prés semblables, environ 160 nm. La courbe de dissipation peut
étre schématisée par le diagramme présenté sur la figure 4.22 ¢’. Ce schéma montre six zones
différentes, numérotées de 1 a 6, liées a la déformation de la boucle durant ’approche vers la
surface. L’augmentation de la dissipation pendant le domaine de contact intermittent (zones 2
a 3) et sa diminution dans le domaine de contact permanent (zones 3 & 4) sont compatibles avec
la variation de la surface de contact de la boucle avec la surface. En effet, de nouveaux points de
collage entre la boucle et ’échantillon apparaissent de la zone 2 & la zone 3, augmentant alors
I’aire de la surface de contact et donc la dissipation. Il faut également noter qu’une hystérésis
est souvent observée pour une boucle entre les courbes d’approche et les courbes de retrait par
opposition aux courbes réalisées avec un nanotube de carbone droit ot ’hystérésis est trés faible.
Dans la zone 3, une majeure partie de la boucle est en contact permanent avec la surface, mais
pas toute la boucle. Quelques parties sont toujours en contact intermittent et c¢’est seulement &
partir de la zone 5 que la totalité de la boucle ne quitte plus jamais la surface pendant toute
une période. Cette différenciation sur les deux parties de la boucle est compatible avec les pics
observeés en fréquence (figure 4.22 b) associés a des diminutions de la dissipation, et aussi avec
les tailles similaires des domaines de contact intermittent et de contact permanent.

1l est possible d’évaluer 1’énergie d’interaction (E;p:12) sur le premier saut de dissipation
faisant la transition entre les zones 1 et 2 (figure 4.22 c) et aussi juste avant la diminution de la
dissipation entre les zones 2 et 3 (E;ni23) :

FEint12 = 1580eV and E;pi03 =~ 2252eV

Ces énergies sont plus importantes que celles obtenues sur les SWNT droits, et Ej,z03 €st méme
la plus forte valeur d’énergie que nous ayons jamais obtenue avec un nanotube de carbone.

Lorsque les boucles se forment pendant la croissance par CVD des SWNT, une face de la
boucle est reliée & la pointe uniquement par des interactions de Van der Waals, 'attache du
nanotube sur cette face est donc plus faible, et la forme de la boucle peut donc évoluer au cours
des expériences.

Le fait que la boucle glisse sur la pointe est confirmée par I'image MEB réalisée aprés les
expériences AFM (figure 4.22 f) : & la fin de la série d’expériences, la boucle est repliée sur la
pointe.

Ces résultats confirment le fait qu’a partir des données expérimentales, nous pouvons dé-
terminer si le nanotube glisse sur la surface ou sur la pointe. En effet, si le nanotube n’est pas
attaché fermement sur la pointe, les courbes évoluent au fur et & mesure des expériences.

Les données expérimentales obtenues par AFM nous permettent également de confirmer ou
infirmer la présence d’une boucle ou d’un deuxiéme nanotube sur la pointe. Ainsi, la premiére
observation MEB de la pointe présentée sur I'image 4.23 ne nous avait pas permis de distinguer
la boucle & coté du nanotube situé & ’apex de la pointe. Cependant, les courbes expérimentales
montrent clairement deux événements distincts, le premier correspondant au contact intermit-
tent du tube avec la surface et le deuxiéme événement au contact intermittent du tube et de
la boucle avec la surface. Ces courbes nous ont donc permis de soupgonner la présence d’un
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Fi1G. 4.22 — Données expérimentales obtenues avec un nanotube de carbone greffé & ’apex
d’une pointe et qui forme une boucle. (a) Images MEB de la boucle émergeant de la pointe. Ce
nanotube, greffé par la méthode CVD décrite au paragraphe 4.1.2, est mono ou biparoi et son
extrémité est collée sur la pointe, formant ainsi une boucle d’environ 850 nm. (b) Variation de la
fréquence de résonance en fonction de la distance entre la boucle et la surface. Premiére courbe
enregistrée aprés ’engagement de la pointe. (c¢) Variation correspondante du signal de dissipation
(premiére courbe enregistrée). Les fleches représentent les sauts de dissipation pour lesquels les
énergies d’interaction sont évaluées. (¢’) Diagramme représentant les différentes parties de la
courbe de dissipation. (d) Dixiéme courbe enregistrée : la variation de fréquence a changé. (e)
Variation correspondante du signal de dissipation (dixiéme courbe enregistrée). (f) Image MEB
obtenue aprés les expériences AFM, montrant clairement que la boucle a évolué.
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FIG. 4.23 — A gauche, image MEB d’une pointe avec un nanotube de carbone et une boucle &
son apex. A droite, courbes expérimentales obtenues avec cette pointe. Ces courbes montrent
la présence de deux événements distincts. La zone 1 correspond au moment ou le nanotube est
en contact intermittent avec la surface et la zone 2 au moment ot le tube et la boucle sont en
contact intermittent avec la surface.
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deuxiéme tube (ou boucle) que nous avons alors confirmé par une nouvelle image MEB plus
précise. Cette expérience témoigne donc de la réelle sensibilité de I’ AFM.

4.4 Utiliser les propriétés mécaniques des nanotubes de car-
bone pour I'imagerie

4.4.1 Avec un MWNT

Outre le fait de pouvoir évaluer les forces et les interactions mises en jeu, les courbes d’ap-
proche obtenues avec un nanotube de carbone peuvent également aider & comprendre le contraste
des images, en considérant un état d’équilibre et un signal de rétroaction stable pour l’oscilla-
teur constitué par le levier et le nanotube & chaque point de 'image. Des études précédentes
d’imagerie avec des nanotubes de carbone montrent les atouts en comparaison avec les pointes
en silicium conventionnelles en mode Tapping. En effet, notamment sur les échantillons biolo-
giques, les nanotubes de carbone permettent d’obtenir une meilleure résolution [6, 42, 43, 44], un
contraste en hauteur plus proche de la topographie réelle [45, 46], et une stabilité plus importante
pendant de longs balayages [45].

La raideur de la pointe est un parameétre essentiel. En effet, des nanotubes trop fins et trop
longs conduisent & une image floue et instable [46, 47]; I'influence de ’angle du nanotube par
rapport a la surface est également un facteur clé et toutes les études [47, 48, 49] aboutissent &
la méme conclusion : le nanotube doit faire un angle de 90° avec la surface.

Mais la géométrie et la taille ne sont pas les seuls facteurs permettant d’imager avec une forte
résolution. Le contraste de 'image dépend également de 1’équilibre entre les forces élastiques et
adhésives (ce qui induit une imagerie en mode attractif ou répulsif dominant), du facteur de
qualité de l'oscillateur constitué par le levier et le nanotube, de la valeur des forces... C’est
I’interaction du nanotube avec ’échantillon qui gouverne 'imagerie.

Un exemple, obtenu par Dirk Dietzel, dans lequel le contraste de 'image est lié a la sensibilité
du nanotube est donné sur la figure 4.24. Une surface d’arséniure de gallium (GaAs) sur laquelle
a été réalisée une croissance par épitaxie de plots d’arséniure d’indium (InAs) est imagée en
mode répulsif avec une pointe commerciale (figure 4.24 a) et en mode modulation de fréquence
avec un MWNT heélicoidal (figure 4.24 b). Les plots d’InAs d’une hauteur d’environ 3 nm sur
la figure 4.24 a apparaissent comme des trous lorsqu’ils sont imagés avec le MWNT hélicoidal.
L’origine de cette inversion de contraste entre les images obtenues avec une pointe classique et
avec un nanotube de carbone se trouve dans la variation de fréquence enregistrée sur les ilots
d’InAs et sur la surface de GaAs (figure 4.24 ¢). Le collage du MWNT est plus important sur la
surface de GaAs que sur les ilots d’InAs. Cet ancrage plus fort induit une raideur plus élevée,
d’ott un déplacement de fréquence avec une pente plus importante sur la surface de GaAs. La
distance de collage Aest donc plus faible sur la surface de GaAs. Pour maintenir le décalage en
fréquence & une valeur positive, le signal de rétroaction doit déplacer la surface d’une distance
AZ =~ 8 nm, provoquant alors un mouvement de la céramique piézo-électrique enregistré sur
I'image de hauteur. Les ilots de 3 nm apparaissent alors comme des trous d’environ 5 nm. La
sensibilité du nanotube de carbone & différents matériaux illustre bien la possibilité d’utiliser les
nanotubes de carbone en tant que sondes mécaniques.

4.4.2 Avec un SWNT

Les nanotubes de carbone semblent étre solidement attachés sur la pointe tant que leur
longueur n’excéde pas 1uym. Pour démontrer cette qualité, une surface de graphite fraichement
cleavé a été imagée (cf. figure 4.25) avec un nanotube de carbone monoparoi en mode FM avec
une fréquence de balayage de 0.1 Hz. Cette image de 3 pmx3 pm a été réalisée sous une pression
de 10 mbar.
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F1G. 4.24 — Données obtenues sur des plots d’InAs que l'on a fait croitre par épitaxie sur une
surface de GaAs. (a) Image de hauteur (1 mmx1 mm) enregistrée en mode répulsif avec une
pointe commerciale en silicium. (b) Image de hauteur (1 mmx1 mm) enregistrée avec un MWNT
hélicoidal (figure 4.20) en mode modulation de fréquence, avec un décalage positif en fréquence
de 150 Hz. (c¢) Variation du signal de fréquence durant 'approche du MWNT vers la surface

de GaAs (triangles rouges) et vers les ilots d’InAs (cercles noirs) : les différences de collage sur
InAs expliquent la différence de hauteur observée sur les images 4.24 a et b.
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Fi1G. 4.25 — Image AFM en hauteur d’une surface de graphite cleavé en mode FM & 0.1 Hz sous
une pression de 10 mbar.
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F1a. 4.26 — Section transversale en hauteur de la marche de graphite correspondant aux traits
pointillés sur la figure 4.25

Lorsqu’une marche de graphite est imagée avec une telle nanosonde, cf. figure 4.26, la marche
est abrupte, ce qui signifie que ’effet de convolution est moindre comparé a celui obtenu avec une
pointe AFM commerciale. C’est I'un des avantages des sondes AFM terminées par un nanotube
de carbone.

La taille de la marche de graphite est d’environ 2.6 nm, ce qui correspond a 8 strates ato-
miques de graphite.

4.5 Différentes tentatives pour controéler les propriétés des
nanotubes de carbone en bout de pointe

La croissance de nanotubes de carbone & 'apex d’une pointe AFM a nettement progressé. La
figure 4.27 montre des croissances de nanotubes réalisées au début de cette étude. Nous prenons
conscience, grace a ces différentes images, de la difficulté d’obtenir un nanotube unique, que ce
nanotube soit droit, et dans un angle propice a son utilisation en tant que nanosonde AFM.
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Fia. 4.27 — Images MEB de différentes pointes AFM sur lesquelles a été effectuée la croissance
de nanotubes de carbone par HFCVD.

La fixation d’un nanotube de carbone en bout de pointe AFM nécessite donc de maitriser
plusieurs paramétres, tels que la longueur du nanotube, son angle, ainsi que la qualité de son
attache sur la pointe. Dans les paragraphes suivants, nous allons expliquer certaines tentatives
effectuées afin d’améliorer le controle de ces différents facteurs.

4.5.1 Raccourcissement par FIB

Le controle de la longueur d’un nanotube est un facteur important et néanmoins difficile a
maitriser au cours de la croissance. Il est possible de raccourcir des nanotubes de carbone & 1’aide
d’un FIB, ce qui a été tenté par Denis Mariolle, du CEA-LETTI (voir figure 4.28). La figure de
droite montre bien que le nanotube a été raccourci mais il présente désormais une excroissance

de gallium & sa base qui le rend plus épais. La présence de cette excroissance ne nous a pas
incités & poursuivre les expériences dans cette voie de raccourcissement par FIB.

4.5.2 Croissance de nanotubes de carbone sur des champs de pointes
en silicium

L’innovation apportée par ce travail réalisé dans le cadre de la thése d’Anne-Sophie Rollier, en
collaboration avec I'Institut d’Electronique, de Microélectronique et de Nanotechnologie (TEMN)
situé & Villeneuve d’Ascq, réside dans la fabrication de pointes de taille nanométrique sans
aucune facette. Le procédé de fabrication de ces pointes sur un wafer est décrit en détails dans
la référence [50].

Ces pointes, qui sont regroupées par milliers sur un méme wafer, dénommé alors « champ
de pointes », sont ensuite utilisées pour la croissance de nanotubes en bout de sonde AFM.
Leur géométrie sans aucune facette permet un fort rendement de croissance de ces nanotubes
de carbone greffés a 'apex de pointes AFM.

De telles pointes, avec des nanotubes de carbone & leur extrémité, pourraient ainsi devenir
des standards, si le positionnement précis de ces nanotubes & 'apex de la pointe arrive & se
faire de fagon routiniére. Ceci est un enjeu trés stimulant puisque le rendement de croissance
des nanotubes de carbone sur des pointes commerciales est & ’heure actuelle trop faible pour
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FiG. 4.28 — Images MEB montrant le raccourcissement d’un nanotube de carbone & 1’aide d’un
FIB. Ce raccourcissement a été réalisé par Denis Mariolle (CEA-LETI). Le nanotube est certes
plus court mais il présente une excroissance de gallium.

F1G. 4.29 — Image MEB d’un champ de pointes en silicium, 75% des pointes ont été greffées
avec un CNT.

assurer une production en série rentable. Le procédé détaillé ici présente une sonde AFM dont
la forme a été optimisée afin d’augmenter le rendement de croissance des nanotubes de carbone
a ’apex de la pointe.

4.5.2.1 Amélioration du rendement de croissance de nanotubes de carbone par
HFCVD

Afin d’étudier le procédé de greffage des nanotubes de carbone, les champs de pointes en
silicium ont été fabriqués sur un wafer 3 pouces de silicium (100) dopé n. Des champs constitués
de milliers de pointes coniques effilées en silicium ont pu étre réalisés. Les pointes ont une hauteur
variant entre 0.5 et 2 pm et un rayon de courbure a 'apex entre 10 et 20 nm. La figure 4.29 est
une image réalisée en microscopie électronique & balayage d’un tel champ de pointes.

La technique de croissance des nanotubes de carbone sur des pointes AFM a été décrite
précédemment dans le paragraphe 4.1.2. Cette technique a permis d’obtenir des nanotubes
suspendus, isolés ou en petits fagots, avec un fort degré de cristallinité et de pureté [51]. Ce
procédé a alors été appliqué avec succés a la fabrication en lots de transistors & effet de champ
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F1G. 4.30 — Statistiques sur le greffage des nanotubes de carbone réalisés sur 200 pointes.

avec des nanotubes de carbone soudés aux électrodes en titane [52], ou encore au greffage des
nanotubes de carbone a ’apex de pointes AFM commerciales en silicium [53] pour des études
en microscopie de champ proche.

Tirant profit de la fabrication des pointes en silicium sur un wafer, cette méme technique
a pu étre appliquée avec succés a la fabrication en lots de milliers de pointes greffées avec des
nanotubes. Jusqu’a présent, le rendement de greffage des CNT sur des pointes commerciales en
silicium était autour de 20 % et la longueur du nanotube n’était pas bien controlée. L’optimi-
sation de la forme de la pointe a permis d’augmenter ce taux de greffage jusqu’a 75% comme le
présente le graphique de la figure 4.30. 80% des nanotubes greffés le sont & I’apex de la pointe et
la longueur de ces nanotubes se limite & une gamme comprise entre 100 et 500 nm. Environ 1.3
% des nanotubes greffés sont orientés le long de ’axe principal de la pointe. Environ 13.3 % des
pointes greffées ont un nanotube orienté parallélement ou perpendiculairement & un flanc de la
pointe. Plus rarement, le nanotube se présente replié sur lui-méme, formant alors une boucle.

Cette étude statistique a été réalisée sur 200 pointes. Cependant, il faut préciser que le
rendement de greffage des nanotubes de carbone peut étre supérieur puisque les nanotubes
monoparois ne peuvent pas étre imagés en microscopie électronique a balayage si leur diamétre
est plus faible que la résolution du microscope utilisé (pour la plupart des observations, le
microscope utilisé est un MEB & émission de champ haute résolution (Hrtacut S5000)). A
cause de cette incertitude et en tenant compte du fait que I'une des particularités de cette
technique HFCVD est de permettre la croissance de SWNT isolés, la dénomination CNT a été
utilisée indifféeremment pour les SWNT ou les MWNT avec peu de parois, qu’ils soient, isolés ou
en fagots.

4.5.2.2 Reéponse mécanique de ces pointes greffées

L’intérét de faire croitre des nanotubes de carbone sur ce type de pointes est d’exploiter
la faible raideur du levier (ici inférieure & 10 N.m™!), et donc sa plus grande souplesse, pour
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(a)
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Fi1G. 4.31 — (a) Image MEB d’un levier de 86 pm de long, 15 num de large et 2 pm d’épaisseur
réalisé a 'IEMN (k = 7.54 N.m™1) (véférence [50]). (b) Vue rapprochée du CNT de 200 nm de
long greffé a 'apex de la pointe.

obtenir ainsi une sonde plus sensible qu’avec un levier commercial classique dont la raideur est
d’environ 20 N.m~1.

La figure 4.31 (a) présente un levier de 86 pm de long, de 15 pm de large et de 2 um
d’épaisseur, surmonté d’une pointe sur laquelle a été greffé un nanotube de carbone de 200 nm
de long a ’apex d’une pointe de 3 pm de haut, 'image de celle-ci étant présentée sur la figure
4.31 (b).

La réponse mécanique de ce levier a été caractérisée et comparée, en bon accord, avec le
modeéle de 'oscillateur harmonique. La fréquence de résonance mesurée et le facteur de qualité
sont respectivement de 359 445 Hz et 1390 (figure 4.32) sous une pression de 10 mbar.

La figure 4.33 présente les courbes de déplacement de fréquence et de dissipation obtenues
avec un nanotube de carbone greffé 4 I’apex d’une pointe montée sur le levier donné figure 4.31.
Nous pouvons distinguer les trois zones différentes en fonction du contact entre 'extrémité du
nanotube et la surface. Dans la premiére zone, le nanotube n’interagit pas avec la surface, c’est
la zone de Non Contact (NC). Lorsque le déplacement de la céramique piézo-électrique de ’AFM
est plus important, nous entrons dans la zone de Contact Intermittent (CI). Dans la derniére
zone, un contact permanent (CP) est établi entre le nanotube et la surface.

Dans la zone de Contact Intermittent, un modéle analytique permet d’extraire la raideur
mécanique du nanotube de carbone. Pour un nanotube de 350 nm de long, la raideur d’élongation
est d’environ 0.065 N.m~!. Cette forte valeur de la constante de raideur, un ordre de grandeur
supérieur & celle attendue, peut étre due & un contact complétement différent entre le nanotube
de carbone et la surface, et certainement une adhésion beaucoup plus forte. Une étude est
actuellement en cours afin d’inclure la force d’adhésion dans le modele analytique.

Néanmoins, la variation de fréquence obtenue sur cette courbe d’approche permet de certifier
la présence d’un nanotube de carbone & ’apex de la pointe.

Les études en microscopie de force atomique du comportement mécanique des nanotubes
de carbone ont mis en valeur les excellentes propriétés mécaniques de ces sondes terminées par
un nanotube de carbone. Ce travail a démontré la possibilité d’obtenir un fort rendement (de
Pordre de 75 %) de greffage de nanotubes de carbone a 'apex de pointes effilées en silicium de
forme conique avec une trés bonne reproductibilité.
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Fia. 4.32 — Courbe de résonance expérimentale (cercles rouges) et théorique (ligne bleue) en
amplitude et en phase en fonction de la fréquence du levier présenté dans la figure 4.31 sous une
pression de 10 mbar.
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F1G. 4.33 — Courbes expérimentales obtenues avec un nanotube de carbone greffé sur le levier
présenté sur la figure 4.31. La figure de gauche représente le décalage en fréquence et la figure
de droite les courbes de dissipation enregistrées simultanément. Ces courbes ont été réalisées
sur une surface de graphite avec une amplitude d’oscillation de 45 nm. Nous voyons bien trois
zones différentes : la zone de non contact (NC) dans laquelle le nanotube n’interagit pas avec
la surface, la zone de contact intermittent (CI) durant laquelle le nanotube touche la surface
pendant seulement une partie du cycle d’oscillation et la zone de contact permanent (CP) ou le
nanotube ne quitte plus la surface.
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Conclusion

Il est assez immeédiat de se convaincre que les nanotubes de carbone sont des pointes trés
intéressantes pour les microscopies & sonde locale, car non seulement ils permettent d’obtenir de
trés bonnes résolutions grace & leur fort rapport d’aspect, mais de plus ils possédent un temps
de vie plus long en raison de leurs propriétés mécaniques exceptionnelles.

Parmi les nombreuses voies qui existent pour produire des pointes avec des nanotubes de
carbone, nous avons étudié les pointes modifiées par deux stratégies différentes : soit attacher
des MWNT un par un sur des pointes & ’aide d’un microscope optique en effectuant une nano-
soudure, soit faire croitre directement des SWNT sur une pointe par un traitement en série. De
telles pointes avec des nanotubes multi ou monoparois sont suffisamment stables pour permettre
Ienregistrement de multiples courbes d’approche-retrait de la surface. Un MWNT a réussi a
supporter de nombreuses expériences durant 6 mois. Les études réalisées en AFM sur les SWNT
créés par HFCVD ont permis de déceler les éléments de la croissance nécessaires & améliorer
pour une meilleure utilisation en AFM. La quantité de catalyseur a par exemple été réduite afin
de ne pas noircir le levier et ainsi diminuer la réflexion du laser sur ce dernier. Le procédé de
croissance HFCVD a ainsi pu étre optimisé pour obtenir des nanotubes monoparois tout a fait
exploitables en bout de pointe AFM.

Les propriétés mécaniques des nanotubes de carbone peuvent étre mesurées directement en
microscopie a sonde locale, et peuvent étre décrites & partir d’une force de volume provenant de
I’élasticité et une force de surface : 'adhésion. Ces deux forces sont en compétition, la contribu-
tion élastique pouvant étre ajustée expérimentalement avec le choix de 'amplitude d’oscillation :
plus 'amplitude est faible, moins le tube stocke d’énergie élastique. En pratique, une énergie
d’adhésion plus importante signifie que le nanotube de carbone se colle sur la surface, ce qui
peut conduire & la perte du nanotube si I’attache de ce dernier sur la pointe est trop faible.
Nous utilisons un modéle analytique simple capable de décrire les propriétés mécaniques de
pointes aussi différentes que des MWNT hélicoidaux, des MWNT droits, des SWNT droits,
afin de quantifier les raideurs effectives des nanotubes et aussi les raideurs effectives d’adhésion,
assimilées & I’extension du nanotube. Les données indiquent directement la distance nécessaire
pour décoller le nanotube de la surface. Les pertes d’énergie mesurées en mode modulation de
fréquence indiquent que l'origine principale est ’adhésion. Les raideurs des nanotubes varient
typiquement entre 0.001 (pour les SWNT) et quelques 0.1 N.m ™! (pour les MWNT) ; les énergies
d’adhésion sont dans une gamme comprise entre quelques centaines et quelques milliers d’eV. Le
mode dynamique de modulation de fréquence est un outil efficace pour mesurer la dissipation
des nanotubes de carbone et lorsqu’il est conjugué avec un modéle analytique, il peut également
permettre d’évaluer la raideur effective des nanotubes lorsque ces derniers sont comprimés entre
la pointe et la surface. Il est également possible de différencier les forces de surface et les forces
de volume (respectivement I’adhésion et ’élasticité), ce qui peut s’avérer trés important pour le
traitement et 1’utilisation des nano-matériaux.

Ce travail permet ainsi de mieux comprendre ’interaction entre un nanotube de carbone et
une surface pendant un contact. En particulier, le contact du nanotube dépend spécifiquement
des paramétres géométriques essentiels tels que le diamétre des nanotubes. Cette étude, réalisée
sur plusieurs nanotubes mono et multiparois, montre que pour le SWNT l’adhésion gouverne
Iinteraction entre le nanotube et la surface et que la majorité du déplacement de fréquence est
due a la force d’adhésion. De plus, 'augmentation de la déformation du nanotube peut induire
une modification notable de laire de contact entre le SWNT et la surface. Pour le MWNT,
nous observons un mélange de deux forces, I’adhésion et 1’élasticité, qui dépendent fortement du
diamétre du tube.

Nous pouvons également, en conclure que les SWNT (& ’exception de quelques-uns) et les
MWNT sont capables de supporter de nombreuses courbes d’approche-retrait. Dans certains
cas, la pointe en silicium peut méme étre atteinte durant ’approche, et elle peut toucher la
surface sans signe apparent de modification du comportement mécanique du nanotube. Dans la
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majorité des cas, les sondes trop flexibles doivent étre évitées. Bien que les SWNT présentent
I’avantage d’un faible rayon et d’une croissance en lots, la question de la solidité de leur attache
sur la pointe reste cruciale. Pour les MWNT soudés, leur avantage réside dans cette solidité de
I’attache, mais avec un diamétre plus important.
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Chapitre 5

Autres pointes avec un fort rapport
d’aspect

Une alternative possible aux nanotubes de carbone & l'extrémité d’une pointe AFM est
Putilisation d’un faisceau d’ions focalisés (FIB pour Focused Ion Beam) pour usiner une pointe
commerciale [1, 2]. En suivant cette approche, les nano-aiguilles ont été réalisées pour étudier
la réponse mécanique de cellules vivantes [3].

Nous présenterons ici des études réalisées en microscopie de force atomique en mode modu-
lation de fréquence (FM-AFM) pour analyser la réponse mécanique de pointes avec un rapport
d’aspect élevé : cylindres de silice usinés avec un FIB et surpointes en tungsténe pour les compa-
rer aux réponses obtenues avec des nanotubes de carbone. Les nano-aiguilles en silice sont créées
en usinant des pointes commerciales a ’aide d’un faisceau d’ions focalisés et les surpointes en
tungsténe sont réalisées a partir de pointes AFM commerciales en silicium, sur lesquelles sont ef-
fectuées des croissances de cylindres de tungsténe par la méthode EBID (Electron Beam Induced
Deposition) dont le FIB est muni (figure 5.1).

5.1 Les nano-aiguilles en silice

La nano-aiguille a été usinée avec un faisceau d’ions gallium accélérés a 30 keV. Les différentes
étapes de l'usinage d’une telle pointe sont présentées sur la figure 5.2. La pointe utilisée est
une pointe AFM commerciale classique, de forme conique, sur laquelle est réalisé un usinage a
laide d’un faisceau d’ions focalisés (cf. annexe B). Ces usinages sont réalisés par Denis Mariolle
(Commissariat & ’Energie Atomique de Grenoble, CEA-LETI). Le cylindre de silice ainsi créé

F1G. 5.1 — Images MEB d’un nanotube de carbone (gauche), d’une nano-aiguille en silice (centre)
et d’une surpointe en tungsténe (droite).
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1 pm

F1a. 5.2 — Images MEB représentant 1'usinage d’une pointe AFM classique par un faisceau d’ions
focalisés afin d’obtenir une nano-aiguille en silice.

est épais et assez court (figure 5.2), avec un diameétre a son apex d’environ d = 90nm et une
longueur de L ~ 2,65 ym. Son module d’Young étant proche de celui d’un tube de carbone
(G = 160G Pa), nous nous attendons & avoir une constante de raideur plus importante, autour
de 10 N.m~!. L’équation 3.28 nous permet de reproduire assez bien la variation du déplacement
en fréquence. La comparaison entre les données expérimentales et 1’équation 3.28 donne une
constante de raideur knano—aiguitle = 0.9N.m~! sur la surface de silice (figure 5.3).

Ainsi, la raideur calculée est environ un ordre de grandeur plus faible que celui attendu. Cet
écart peut étre di au fait que le module d’Young du tube de silice usiné, avec sa partie amorphe,
est plus faible que celui de la silice cristalline. D’aprés la courbe montrant le déplacement de
fréquence, la nano-aiguille présente un comportement élastique identique & celui du nanotube
de carbone. Ici aussi, comme dans le cas du nanotube de carbone, la pente varie en fonction de
la surface et une diminution de la pente est observée sur la surface de graphite.

Comme pour le cas du nanotube de carbone, I’adhésion entre ’extrémité de la nano-aiguille
et la surface est un paramétre essentiel qui gouverne la réponse élastique de ’aiguille. En effet,
en regardant la courbe de dissipation sur la surface de graphite, la contribution de ’adhésion
est moindre et le saut présent au début de la courbe (figure 5.3 b) est assez faible.

Une différence notable entre le nanotube de carbone et la nano-aiguille est la variation
du coefficient de dissipation. Une premiére différence concerne la hauteur du premier saut en
fonction de 'amplitude d’oscillation (indiquée par les fleches sur les figures 4.19 b et 5.3 b). Pour
une dissipation supplémentaire uniquement due & une hystérésis d’adhésion, le produit m;,wA?
doit étre une constante égale & I’énergie du cycle d’hystérésis. Cette constante est bien observée
pour le nanotube de carbone mais cela est moins net dans le cas de la nano-aiguille (figure 5.4).
Une augmentation de la dissipation avec 'amplitude d’oscillation et liée & ’adhésion peut étre
due aux pertes d’origine visqueuse se produisant au contact entre ’aiguille de silice et la surface.

Pour le nanotube de carbone, en utilisant le fait que le produit 77;,;wA2(ou une formule
équivalente 7X¢ A?) soit constant, la perte additionnelle d’énergie est de 1.5.10~17.J par période
d’oscillation. Le déplacement de fréquence négatif et la variation de dissipation due a I’adhésion
doivent étre apparentés, car ils sont dus tous les deux a l'interaction attractive.

Une autre différence notable avec le comportement du nanotube de carbone est que la nano-
aiguille présente une augmentation continue de la dissipation avec le déplacement vertical de
la surface. Lorsque la déformation de ’aiguille augmente, la perte additionnelle d’énergie croit
également. Une analyse plus compléte du coefficient de dissipation est obtenue en enregistrant
les courbes de dissipation pour différentes amplitudes d’oscillation [4, 5]. Comme expliqué pré-
cédemment, lorsque la perte d’énergie est due & l'hystérésis d’adhésion, le damping reste a
peu prés constant sur tout le domaine de contact intermittent entre le tube et la surface. De
plus, contrairement aux effets visqueux, la perte d’énergie due & I’hystérésis d’adhésion est une
constante qui ne doit pas dépendre de ’amplitude d’oscillation. Par conséquent, comme il y a
toujours une hystérésis d’adhésion, la variation de dissipation de la nano-aiguille provient de
deux origines. L’effet de 1'hystérésis d’adhésion apparait au début de la courbe, correspondant
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FiG. 5.3 - (a) Comparaison entre courbes théoriques (traits pointillés) calculées avec I’équation
3.28 et variations expérimentales du déplacement de fréquence pendant la situation de contact
intermittent de la nano-aiguille. Nous pouvons observer une nette différence de raideur en fonc-
tion de l'interaction entre le tube et la surface. (b) Courbes de dissipation normalisée observées
sur graphite et silice. Contrairement aux courbes de dissipation obtenues sur le nanotube de
carbone, une augmentation continue est observée ici. Comme pour le nanotube de carbone, il y
a une corrélation entre 'augmentation de la constante de raideur effective et la dissipation selon
le matériau. Sur le graphite, le saut et I’augmentation de la dissipation sont plus faibles. Comme
sur la figure 4.19 b, la fléche indique la hauteur du premier saut lié & 'hystérésis d’adhésion.
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F1G. 5.4 — Variation de ’énergie dissipée obtenue & partir de la hauteur du saut (fleches dans les
figures 4.19 b et 5.3 b) pour la nano-aiguille de silice sur la surface de silice (cercles pleins) et pour
le nanotube de carbone sur le graphite (ligne droite) en fonction de amplitude d’oscillation.

au premier contact du tube sur la surface.

La hauteur du saut de dissipation nous permet d’obtenir ’énergie dissipée due a ’hystérésis
d’adhésion. Afin de mieux analyser la variation de dissipation de la nano-aiguille, nous enlevons
ce saut du coefficient de dissipation qui intervient au début de la courbe, ce qui se traduit par
oter le produit %kAz a lexpression de la dissipation ywAZ2. Nous isolons ainsi les contributions
visqueuses impliquées dans le processus de dissipation : %(ﬁgure 5.5 a). Les lois de puissance
nous permettent d’identifier les différents processus physiques mis en jeu, sans pour autant
fournir une information sur les processus eux-mémes.

Toutefois, afin d’étre plus précis, nous normalisons la dissipation de la maniére suivante :
% —1 = ~int , puis nous multiplions ce coefficient de dissipation d’interaction par A*(« étant
une constante). Pour des temps de relaxation de processus visqueux plus rapides que le temps
d’interaction entre la pointe et la surface, le produit du coefficient de dissipation par A3/2 doit
donner une courbe maitresse qui ne dépend pas de amplitude d’oscillation [6]. Au contraire,
le comportement asymptotique correspondant aux processus de relaxation lents comparés a la
période d’oscillation doit donner une courbe maitresse lorsque les données expérimentales sont
multipliées par A%/2,

Comme nous pouvons le voir sur la figure 5.5, la variation de dissipation est identique &
celle observée sur les polymeéres [4], & partir desquels nous pouvons en déduire que les cylindres
de silice usinés avec un FIB présentent une réponse viscoélastique. Le produit %Aaconduit a
une courbe unique pour 'exposant o = 1.5. Cette courbe universelle s’étend sur plus de 30 nm
de déplacement vertical. Ainsi, la pointe de silice présente un comportement visqueux avec un
temps de relaxation inférieur & la microseconde.

Le nanotube de carbone ne montre pas de telles variations, indiquant un comportement
purement élastique. Se pose donc la question de l'origine des pertes d’énergie. Une hypothése
raisonnable pour expliquer ’origine des pertes visqueuses réside dans le fait que le FIB crée des
défauts avec un taux important de matériau amorphe dans la nano-aiguille |7, 8]. Il existe une
relation entre 1’énergie incidente du FIB et I’épaisseur de la partie endommagée sur la nano-
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F1a. 5.5 — (a) Courbes de dissipation & différentes amplitudes. Le premier saut est soustrait sur
chaque courbe. (b) Mémes courbes de dissipation que sur la figure 5.5 a, multipliées par A%/2.
Une courbe unique est obtenue sur un déplacement de 30 nm. En comparaison, les courbes de
dissipation multipliées par A%/ sont présentées en insert.
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F1a. 5.6 — Images présentant ’amorphisation causée par le faisceau d’ions incident. Nous voyons
qu’il existe une forte corrélation entre ’énergie du faisceau d’ions incident et I’épaisseur de la
partie endommagée sur I'aiguille. Images extraites de SIT NanoTechnology Inc. FIB Application
[7] (Low Acceleration Mode Processing, application n°5).
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Fic. 5.7 — Distribution de défauts dans une surface de silicium aprés usinage par faisceau d’ions
focalisés. La géométrie originale est indiquée par les lignes pointillées. Le faisceau, démarrant
par le bord supérieur, est indiqué par la colonne grise. L’énergie du faisceau varie entre 10 keV
(a), 30 keV (b) et 50 keV (c). Les zones grisées correspondent au matériau amorphe et donc
a I'implantation de gallium dans le silicium. Les largeurs de matériau amorphe extraites des
simulations donnent respectivement 9 (a), 19 (b) et 31 nm (c). Figure extraite de la référence

9.
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aiguille (figure B.3). Pour une tension d’accélération du FIB de 30 keV, le cylindre de silice
posséde un domaine amorphe de 23 nm. En diminuant la tension & 5 keV, le domaine amorphe
est réduit & 6.5 nm. Cependant, avec une énergie incidente plus faible, il devient plus difficile de
réaliser des nano-aiguilles aussi fines. Un compromis doit donc étre trouvé entre la taille et les
défauts, afin de minimiser les pertes d’énergie intrinséques a la nano-aiguille.

Une autre hypothése envisageable comme contribution & la composante visqueuse des nano-
aiguilles est 'implantation de gallium (métal liquide & température ambiante). Cette implanta-
tion des ions gallium dans la matiére peut varier en fonction de la tension d’accélération (figure
5.7), c’est-a-dire de I’énergie des ions. Une des solutions pour pallier ce probléme est de baisser
la tension d’accélération. Une autre solution serait de remplacer le gallium par de 'indium mais
ceci est difficile & mettre en oeuvre et cela entraine des pertes de résolution. Il est également pos-
sible de modifier ’angle d’incidence du faisceau pour limiter ce phénomeéne d’amorphisation. La
caractérisation du contenu de gallium est importante, que ce soit pour les propriétés mécaniques
ou pour la fonctionnalisation de la pointe.

5.2 Croissance de surpointes

5.2.1 Surpointes en tungsténe

Afin de tester une autre catégorie de pointes, nous avons également utilisé des pointes en
tungsténe. Ces pointes sont réalisées au Commissariat a ’Energie Atomique de Grenoble (CEA-
LETTI) a partir de pointes AFM commerciales en silicium, sur lesquelles a été effectuée la crois-
sance d’'un cylindre de tungsténe par la méthode EBID (Electron Beam Induced Deposition)
dont le FIB est muni. Comme nous pouvons le voir sur la figure 5.8, il est tout a fait possible
de réaliser des aiguilles de tailles trés différentes.

Le comportement mécanique des ces surpointes en tungsténe est assez similaire a celui des
nano-aiguilles en silice précédemment décrites (cf. figure 5.9). Ceci est essentiellement da & leurs
parameétres géométriques qui ont de nombreux points communs. Néanmoins, ces pointes ont
un revétement trés rugueux, comme le montre la figure 5.10, ce qui est plutét un inconvénient
dans nos expériences de caractérisation en AFM, et notamment, comme nous le verrons dans le
chapitre 6, pour les expériences de trempage des pointes. C’est, pourquoi nous avons beaucoup
plus exploité les résultats obtenus avec les nano-aiguilles en silice.

5.2.2 Surpointes multiples

Un autre type de pointes en tungsténe réalisées au LETT est une « multipointe », c’est-dire
que sur un méme levier se trouvent une ou plusieurs surpointes en tungsténe. Pour cela, nous
prenons une pointe AFM commerciale. Nous éliminons la pointe par FIB afin de ne garder que le
levier et nous faisons ensuite croitre une pointe en tungsténe par croissance EBID (figure 5.11).
La différence avec la méthode précédente est ’ablation totale de la pointe avant de faire croitre
le cylindre de tungsténe. Par ce procédé de croissance, il est possible de faire varier le diamétre
et la longueur de la pointe et ainsi d’étudier 'influence de ces grandeurs, notamment dans les
expériences de mouillage (chapitre 6). Il est également possible de faire croitre plusieurs pointes
avec des paramétres différents sur un méme levier (figure 5.12).

5.2.3 Pointes avec « languette » de tungsténe

Cette méme équipe du CEA-LETI a fabriqué des pointes ayant seulement leur extrémité
contenant du tungsténe. Pour cela, nous sommes partis d’une pointe AFM commerciale, qui
a ensuite été usinée par FIB, puis sur laquelle fut déposée une « languette » de W,C, par
croissance EBID (FElectron Beam Induced Deposit) a I'intérieur du FIB. En moyenne, ces dépots
contiennent toujours environ 20 & 30 % de carbone. Les différentes étapes de la fabrication d’une
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FiG. 5.8 — Images MEB de quatre pointes sur lesquelles a été réalisée la croissance d’une aiguille
en tungsténe par EBID (FElectron Beam Induced Deposition). Remarquons qu’il est possible de
faire croitre des aiguilles de tailles trés différentes.
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FiG. 5.9 — Courbes expérimentales obtenues avec une surpointe en tungsténe. La figure de gauche
représente le décalage en fréquence obtenu sur trois surfaces différentes avec une amplitude
d’oscillation de 60 nm. La figure de droite représente les courbes de dissipation enregistrées
simultanément avec les courbes de fréquence.
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Rugosité
Sur flanc

500 nm

FiaG. 5.10 — Image MEB d’une aiguille en tungsténe oii I’on distingue bien le revétement rugueux
sur le flanc.

20um

Fia. 5.11 — Images MEB présentant les différentes étapes de la fabrication d’une pointe en
tungsténe. A gauche, une pointe AFM commerciale. Au centre, méme levier aprés élimination
de la pointe par usinage par FIB. A droite, croissance EBID d’une pointe en tungsténe.

Fi1G. 5.12 — Images MEB d’un levier sur lequel nous avons fait croitre par EBID plusieurs pointes
en tungsténe. Les caractéristiques des 3 pointes sur le levier de gauche sont : 1/ 1=3.07 pm;
¢»=160 nm. 2/ 1=2.56 pm; ¢$—167 nm. 3/ 1=3.39 nm; ¢—220 nm. Les caractéristiques des 2
pointes sur le levier de droite sont : 1=2.37 pm; ¢$=154 nm. 2/ 1=2.42 pm; ¢=227 nm.
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Fic. 5.13 — Images MEB présentant les différentes étapes de la fabrication d’une pointe avec
une languette de tungsténe a son extrémité. A gauche, une pointe AFM commerciale. Au centre,
cette méme pointe aprés usinage par FIB. A droite, cette méme pointe aprés dépot de W, Cy, par
croissance EBID. L’image de gauche et du centre sont réalisées en électrons secondaires, alors
que I'image de droite est réalisée en électrons rétro-diffusés. En utilisant les électrons rétro-
diffusés, les atomes les plus lourds réémettent plus d’électrons que les atomes plus légers. Les
zones formeées d’atomes avec un numéro atomique élevé apparaissent donc plus brillantes (cf.
annexe A). Ici, Pextrémité de la pointe apparait plus claire, car recouverte de tungsténe, qui est
un matériau plus lourd que la silice.

telle pointe sont présentées sur la figure 5.13. Nous disposons ainsi d’une pointe en silicium dont
Iextrémité contient du carbone, ce qui nous permettra par la suite de tester la reconnaissance
spécifique des peptides reconnaissant la silice et le carbone (voir chapitre 6).

5.3 Comparaison des réponses mécaniques des différentes
pointes

La figure 5.14 présente une comparaison des réponses mécaniques de deux nanotubes de
carbone (un SWNT et un MWNT) et d’une nano-aiguille en silice.

Pour une distance pointe-surface donnée, le déplacement de fréquence le plus important est
observé avec la nano-aiguille, ce qui indique un fort gradient de force, alors que le SWNT pré-
sente le déplacement de fréquence le plus faible, correspondant alors & la plus faible raideur.
Les valeurs des raideurs pour le SWNT, le MWNT et la nano-aiguille sont respectivement, de
3.31073, 4.51072 et 0.9 N.m~!. Les variations d’énergie correspondantes montrent que la nano-
aiguille présente une augmentation de son énergie viscoélastique durant ’approche de ’échan-
tillon [6], alors que I’énergie des nanotubes de carbone est plutot constante avant d’atteindre
le domaine de contact permanent, indiquant des pertes adhésives dues au décollement de la
surface. L’énergie d’adhésion du SWNT est environ 10 fois plus faible que celle du MWNT, ce
qui corrobore le fait d’un diamétre plus petit.

Conclusion

Un modéle analytique simple est utilisé afin de décrire la contribution de la réponse élastique
sur le déplacement de fréquence pendant le contact intermittent lorsque le tube est de plus en plus
comprimé. La nano-aiguille présente, quant & elle, une constante de raideur plus importante.
Comme elle est plus épaisse et plus courte que le nanotube de carbone, la nette différence
s’explique simplement en tenant compte de ces paramétres géométriques. De plus, pour les deux
cylindres, les courbes de fréquence expérimentales montrent la méme influence de la force de
Iinteraction entre I'extrémité du tube et la surface sur la détermination de la constante de
raideur effective. L’influence de la force d’adhésion se remarque également sur les courbes de
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FiG. 5.14 — Comparaison des données expérimentales obtenues en mode modulation de fréquence
pour une amplitude d’oscillation de 50 nm avec un SWNT (a), un MWNT (b) et une nano-
aiguille en silice (c). Les figures 5.14 d et e représentent respectivement les variations en fréquence
et les variations d’énergie correspondantes durant ’approche de la pointe vers la surface.

dissipation, confirmant le fait qu'une augmentation de la force d’adhésion conduit & une force
élastique plus importante.

La différence la plus significative entre les nanotubes de carbone et les nano-aiguilles de
silice est la forte augmentation de la dissipation lorsque les nano-aiguilles sont comprimées. Les
variations de dissipation indiquent que le nanotube a un comportement purement élastique, alors
que les nano-aiguilles présentent des pertes intrinséques d’origine visqueuse. Ces pertes peuvent
étre dues au fait que le FIB crée de la silice amorphe pendant 'insertion de gallium. Il faut donc
améliorer 'usinage par FIB des aiguilles afin de les rendre encore plus adaptées aux études AFM.
En particulier, la chimie et la structure du cylindre doivent étre concues précisément dans le
but de fonctionnaliser 'apex de la pointe afin d’obtenir une pointe AFM sélective interagissant
avec des espéces spécifiques.

Les résultats expérimentaux donnés ici confirment le fait qu’avant toute utilisation d’une
pointe a fort rapport d’aspect pour enregistrer une image, il est essentiel d’étudier au préalable
ses propriétés mécaniques sur différentes surfaces.
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Chapitre 6

La fonctionnalisation des pointes

Mesurant la force entre une sonde et la surface d’un échantillon, le microscope & force ato-
mique s’est vite avéré étre un instrument trés utile en biologie. Cependant, des problémes sont
apparus, tels que la préparation des échantillons et la géométrie de la pointe. En effet, comme
nous ’avons vu, la taille et la forme de la pointe jouent un réle primordial dans la détermination
du contraste de 'image et donc de son interprétation, mais la constitution chimique de cette
pointe ainsi que sa stabilité sont des paramétres tout aussi importants. La fonctionnalisation des
pointes AFM est vite devenue un enjeu et a été réalisée notamment & I’aide de surfaces auto-
assemblées de thiols organiques terminés par des groupes chimiques sélectifs [1] (notamment
OH pour une terminaison hydrophile et C'Hs pour une terminaison hydrophobe). Les pointes
en or ont ainsi été fonctionnalisées a ’aide de thiols et les pointes en silice & ’aide de silanes.
Ces pointes fonctionnalisées sont trés sensibles aux variations d’hydrophobicité de la surface
mais cette fonctionnalisation n’est pas spécifique puisqu’il peut y avoir des fonctions différentes
a l’apex de cette pointe chimiquement modifiée.

Les récentes avancées en biologie moléculaire et en biochimie ouvrent des voies permettant
d’envisager la conception de systémes & 1’échelle moléculaire possédant des propriétés trés ciblées,
telles que la sélectivité des interactions. Ainsi, sur la base d’un enchainement d’acides aminés,
ou via des méthodes combinatoires, il est possible d’obtenir des séquences peptidiques possédant
des capacités de reconnaissance spécifique.

L’objectif de notre travail, réalisé en collaboration avec des biologistes de 'IBBMC, Philippe
Minard et Michel Desmadril, spécialistes de la modélisation et de I’'ingénierie des protéines, est la
réalisation d’une pointe active capable de reconnaitre spécifiquement un matériau. Les différents
éléments d’une telle pointe sont schématisés sur la figure 6.1. La premiére étape consiste & ancrer
a 'apex d’une pointe AFM commerciale un nanotube de carbone ou & créer un nano-cylindre de
silice & ’aide d’un usinage par FIB, comme nous l’avons décrit précédemment. L’étape suivante
est la fixation, en utilisant des nanoparticules d’or comme marqueurs, d’une séquence peptidique
génétiquement congue pour reconnaitre un matériau donné (dans notre cas, le carbone ou la
silice).

Les nouveautés apportées par ce travail par rapport aux précédentes fonctionnalisations
résident notamment dans le controle de la taille de 'apex grace & I’ancrage d’un nanotube de
carbone ou d’un nano-cylindre de silice, I'utilisation de nanoparticules d’or comme marqueurs, ce
qui facilite la visualisation en microscopie électronique a balayage, la taille de ces nanoparticules
étant tout & fait comparable & celle de extrémité de la pointe, et enfin dans 'attache de
ces nanoparticules par reconnaissance spécifique. Les séquences peptidiques permettant cette
reconnaissance peptidique sont réalisées grace aux méthodes de phage display, méthodes qui
permettent la sélection d’un peptide grace a sa présentation sur la surface de phages (virus
n’infectant que des bactéries).

La microscopie a force atomique permettant de mesurer des variations de force de quelques
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F1G. 6.1 — Schéma expliquant le résultat de la fonctionnalisation des pointes AFM

piconewtons, constitue par conséquent un excellent moyen pour mesurer des interactions entre
différentes architectures a I’échelle moléculaire et pour construire des images sur la base de la
variation de ces interactions.

Le prochain paragraphe détaille ’obtention des séquences peptidiques & reconnaissance spé-
cifique marquées avec des nanoparticules d’or.

6.1 Nanoparticules fonctionnalisées avec des oligopeptides

Afin de controler la fonctionnalisation par visualisation en microscopie électronique a ba-
layage, nous utilisons des nanoparticules d’or comme marqueurs. L’encapsulement de nanopar-
ticules d’or par séquence peptidique est en effet déja bien étudié [2] et maitrisé.

Dans le cadre du mouillage d’une nanopointe oscillante, nous proposons une technique ex-
ploitant des nanoparticules fonctionnalisées. Des procédés de biologie moléculaire, appelées mé-
thodes de phage display, permettent de sélectionner des séquences peptidiques possédant une
reconnaissance spécifique pour un matériau donné [3]. Les séquences susceptibles de présenter
des interactions spécifiques sont des séquences d’acides aminés (pour plus de détails sur les acides
aminés et les protéines, se reporter a ’annexe C).

Le procédé de reconnaissance spécifique est peu connu. Des arguments tels que l'interaction
électrostatique, la compatibilité de conformation, l'interaction basée sur I’hydrophobicité ou
I’hydrophilie de la séquence peptidique avec le matériau sont souvent évoqués mais le procédé
fait toujours I'objet de multiples recherches et débats.

6.1.1 Nanoparticules et peptides

Nous utilisons des nanoparticules d’or de 10 nm de diamétre entourées de peptides qui
possédent deux terminaisons : dans un cas, I'une des terminaisons crée une liaison avec 'or [4]
et la seconde avec la silice [5]; dans 'autre cas, la premiére terminaison reconnait l'or et la
deuxiéme les nanotubes de carbone [6] (figure 6.2). Cette séquence peptidique sera ensuite fixée
sur une pointe AFM sur laquelle est ancré un nanotube de carbone ou sur une pointe usinée
par FIB. La fonctionnalisation se réalise ensuite par trempage de la pointe oscillante dans une
solution diluée de nanoparticules.
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Peptide reconnaissant \

la silice Peptide reconnaissant
les nanotubes de carbone

F1a. 6.2 — Schéma représentant les nanoparticules d’or entourées de peptides. Une bonne ap-
proximation pour connaitre le nombre de peptides par particule est : 1.8 peptide/nm?. Nous
obtenons donc ~ 550 peptides pour une particule de 10 nm de diamétre.
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FiG. 6.3 — Structure du pentapeptide CALNN

Nous disposons au départ de trois peptides différents :

— le peptide CALNN [4], reconnaissant 1’or (poids moléculaire : 533.6 g.mol~1), représenté
sur la figure 6.3;

— le peptide CALNNGMSPHPHPRHHHT [5], reconnaissant ’or & une extrémité et la silice
a lautre (poids moléculaire : 2043.29 g.mol~1);

— le peptide CALNNGHWKHPWGAWDTL [6], reconnaissant ’or & une extrémité et les
nanotubes de carbone & I’autre (poids moléculaire : 2106.34 g.mol~1).

La stratégie de conception du peptide CALNN (cystéine, alanine, leucine, asparagine, aspa-
ragine, cf. figure 6.3) tient compte de plusieurs facteurs :

— la nécessité de posséder une forte affinité pour ’or, qui est assurée par le groupe cystéine;

— la capacité de s’auto-assembler dans une couche dense excluant ’eau ;

— le fait d’avoir une terminaison hydrophile qui assure ainsi la solubilité et la stabilité en
milieu aqueux des nanoparticules entourées par ce peptide.

Le pentapeptide CALNN a donc été congu pour atteindre ces objectifs. Une description détaillée
des propriétés de cet oligopeptide est donnée dans la référence [4].

L’introduction de groupes de reconnaissance spécifique sur la surface des nanoparticules d’or
est une étape nécessaire pour pouvoir les utiliser dans des analyses biologiques. Dans notre
cas, ceci est réalisé en incorporant une certaine quantité d’un peptide fonctionnalisé de maniére
appropriée au peptide CALNN avant la mise en solution avec les nanoparticules d’or.
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FiGg. 6.4 Schéma illustrant les différentes étapes du protocole expérimental de fonctionnalisa-
tion des nanoparticules d’or.

6.1.2 Protocole expérimental de fonctionnalisation des nanoparticules

La cystéine (notée C) présente a I’extrémité du peptide CALNN va venir se fixer sur la surface
de la particule d’or et ainsi permettre au peptide de s’accrocher & cette nanoparticule. Sachant
cela, il faut donc respecter un ordre dans le mélange des constituants lors de la préparation
des solutions. En effet, si nous commencons par mélanger les nanoparticules d’or et le peptide
CALNN, avant d’ajouter un autre peptide reconnaissant la silice ou les nanotubes de carbone,
toute la surface sur la nanoparticule sera déja occupée par les cystéines des peptides CALNN
et il ne restera donc aucune place disponible pour les cystéines des autres peptides.

Le protocole de préparation, mis au point avec Raphaél Lévy au Center for Nanoscale Science
de I’Université de Liverpool, est le suivant (cf. figure 6.4) :

— le peptide CALNN, dilué dans une solution tampon, le PBS (Phosphate Buffer Saline),
solution saline & pH physiologique (97 % du volume total de peptides, avec une concentra-
tion de 0,61 mg de peptide par ml de solution) est mélangé avec le peptide reconnaissant
soit la silice soit les nanotubes de carbone, lui aussi dilué dans cette solution tampon (3
% du volume total de peptides, avec une concentration de 1 mg de peptide par ml de
solution) ;

— une fois que ces peptides forment une solution homogéne, des nanoparticules d’or de 10 nm
de diamétre, diluées dans une solution aqueuse, sont introduites (cette solution de nano-
particules représente 90 % du volume total de la solution finale, avec une concentration
de 2 ou 3.107° particules par ml);

— la solution incube pendant au moins une nuit puis est filtrée plusieurs fois par centrifuga-
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tion en utilisant des filtres de 30 kdalton de chez Pall Corporation. Ces filtres permettent

de retenir les particules dont le poids moléculaire est supérieur & 30 kdalton (dans notre

cas, les nanoparticules entourées de peptides) et laissent passer les autres dont le poids est

inférieur & 30 kdalton (ici, les peptides seuls, c’est-a-dire non accrochés aux particules).
La solution ainsi filtrée ne contient que les nanoparticules entourées de peptides et plus aucun
peptide seul en solution. Ces solutions sont ensuite stockées au réfrigérateur et peuvent étre
conservées jusqu’a deux mois aprés leur préparation.

6.1.3 Optimisation des proportions de peptides

Le pourcentage de peptide reconnaissant soit la silice soit les nanotubes de carbone par rap-
port au peptide CALNN a été optimisé aprés de nombreux tests, effectués prinicpalement par
mesures optiques et chromatographies par exclusion de taille, afin que la concentration de ce
peptide ne dépasse pas la valeur de transition qui provoque un agrégat des particules, déce-
lable par un changement de couleur de la solution, mais aussi qu’il soit néanmoins suffisamment
proche de cette valeur pour qu’il y ait suffisamment de peptide présent en solution. En effet,
si le pourcentage de peptide est inférieur & la valeur de transition, il n’y aura que trés peu de
peptide présent en solution et par conséquent, moins de possibilité de reconnaissance spécifique.
Au contraire, si le pourcentage de peptide est supérieur a cette valeur de transition, les na-
noparticules s’agrégent entre elles, ce qui provoque un changement de couleur de la solution.
Dans le cas des nanoparticules d’or de 10 nm de diamétre, la transition se produit & partir de
5 % de peptide silice ou CNT par rapport au peptide CALNN. La valeur de 3 % prise dans
nos expériences permet donc de rester proche de cette valeur de transition sans pour autant la
dépasser et provoquer ’agrégation des particules.

6.2 Tests de reconnaissance spécifique sur une surface de
graphite

Afin de tester la reconnaissance spécifique des différents peptides, nous avons tout d’abord
déposé une goutte de chaque solution sur une surface de graphite. Les figures 6.5 montrent trois
surfaces distinctes qui présentent une nette disparité de concentration en nanoparticules d’or.
La surface représentée sur la figure de droite, sur laquelle a été déposée une goutte de solution
contenant le peptide reconnaissant les nanotubes de carbone, témoigne en effet d’une trés grande
concentration en nanoparticules, en comparaison avec les deux autres surfaces. Ce résultat est
en accord avec les choix des peptides a priori puisque le peptide possédant une reconnaissance
spécifique pour les nanotubes de carbone peut aussi se fixer sur le graphite, forme allotrope du
carbone, contrairement au peptide CALNN et au peptide reconnaissant la silice. Les figures 6.6
sont des agrandissements des images des figures 6.5.

6.3 Protocole et modélisation du trempage des pointes AFM

Dans les expériences que nous allons présenter, notre motivation fut double. La premiére,
centrale, vise & attribuer une fonction spécifique & une sonde AFM, cette fonction requiert
d’étre localisée sur la nanosonde et de préférence a son extrémité. Le second point concerne le
développement des études de mouillage avec une nanoaiguille ou un nanotube de carbone. 1l
nous est vite apparu que ces nanoparticules jouaient un role trés utile de marqueurs permettant
d’appréhender & la fois la force de l'interaction entre les peptides accrochés aux nanoparticules
et de la pointe d’une part et d’aborder de facon plus quantitative les propriétés de mouillage
sur un nano-objet d’autre part.
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Fi1G. 6.5 — Images MEB, de méme échelle, en électrons rétro-diffusés de trois surfaces de graphite
sur lesquelles a été déposée une goutte de solution contenant uniquement le peptide CALNN (&
gauche), le peptide reconnaissant la silice (au centre) et le peptide reconnaissant les nanotubes
de carbone (& droite).

F1G. 6.6 — Images MEB en électrons rétro-diffusés montrant un agrandissement des images
présentées sur la figure 6.5. Nous pouvons ainsi observer I'arrangement des nanoparticules.
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Nos expériences concernent ’étude du trempage de pointes AFM dans différentes solutions
contenant des nanoparticules d’or de 10 nm de diamétre et recouvertes de peptides reconnais-
sant spécifiquement un matériau. La solution de nanoparticules encapsulées avec les différents
peptides est placée dans une bassine dont le diamétre est de ’ordre du demi-centimétre avec un
volume typique de liquide de 80 pl.

Comme pour les expériences de caractérisation mécanique des nanotubes de carbone, les
mesures sont réalisées avec un microscope a force atomique en mode dynamique de modulation
de fréquence.

Le principe des expériences est le suivant : dans un premier temps la surface du liquide est
approchée & ’aide du moteur avec des pas situés entre 1 pum et 500 nm, puis, lorsqu’il y a évidence
de la proximité de la surface, typiquement par un déplacement de fréquence de 20 Hz, le pas
moteur est réduit & 200 voire 150 nm. Notons que pour une surface qui comme ’eau s’évapore
avec une vitesse de 500 nm.s~! a 1 um.s~1, il est impossible d’exploiter des pas moteurs plus
faibles. Lorsque la sonde touche la surface, dans le cas d’un mouillage partiel la formation d’un
nanoménisque s’effectue trés rapidement avec des temps de I'ordre de quelques picosecondes, ce
qui, au regard de la période d’oscillation de la pointe, correspond & une mise & 1’équilibre quasi
instantanée.

Une fois la pointe trempée & interface air-liquide, dont nous verrons que la hauteur de
meénisque peut n’étre que de 'ordre de 100 nm, ’étude des propriétés dynamiques ou statiques du
nanoménisque nécessite d’empécher le liquide de mouiller complétement. Dans le cas contraire,
comme nous pouvons le constater dans le cas d’une pointe conique usuelle avec une couche de
silice hydrophile, non seulement la pointe est totalement mouillée mais également le liquide peut
remonter jusqu’au levier empéchant alors toute expérience.

La mouillabilité d’une surface se caractérise par un coefficient qui détermine la capacité
du liquide & s’étaler sur cette surface. Pour une goutte déposée sur une surface, la capacité
d’étalement se mesure par 'angle que fait la goutte & proximité de la ligne triple. Cette ligne
est la frontiére entre 'interface solide-vapeur (tension de surface vsy ), U'interface solide-liquide
(tension de surface vgy,) et 'interface liquide-vapeur (7). Pour une surface plane, le mouillage
est gouverné par le parameétre d’étalement S = ysy — (ysr, +7y); pour S > 0, nous observons
un mouillage total (6 = 0) et le liquide forme un film sur la surface ; pour S < 0, nous observons
un mouillage partiel et le liquide forme un angle de contact fini sur la surface, donné par
S =~(cosh —1).

Comme nous le déduisons & partir de I’expression du paramétre S, une fagon de diminuer
Pétalement est de réduire ysy (ou augmenter sy ) par un traitement approprié de la surface.
L’autre moyen exploite la courbure de la surface du solide qui a une forte influence sur la
transition entre un mouillage partiel et un mouillage total. Pour une surface de rayon de courbure
r, c’est la pression de Laplace variant comme /7 qui intervient. Un bon exemple est le mouillage
d’une fibre avec un faible rayon r. Il a été montré que le critére d’étalement n’est plus gouverné

par S > 0 mais par S > S, avec S, = 3y (%)2/3 une valeur seuil positive qui est d’autant plus

grande que le rayon est petit [7]. Ainsi, une goutte sphérique, méme pour le cas d’une surface
plane qui vérifie la relation S > 0, peut ne pas se répandre sur la fibre [7, 8]. En réduisant
I’échelle spatiale & la taille nanométrique, I’étalement de la goutte est diminué, et de nouveaux
moyens apparaissent pour la manipulation de petites gouttes.

Lorsque la pointe est trempée dans une solution aqueuse, I’évaporation de cette derniére
revient a retirer I'interface air-liquide, ce qui, en ’absence de déplacement vertical compensatoire
du support implique que la pointe n’oscillera dans le liquide que pendant un temps limité.
Comme nous le verrons par la suite, ce temps dépend des propriétés de mouillage de la pointe,
en conséquence du type de pointes utilisées et de 'accrochage ou non de la ligne triple.

Les différentes étapes du trempage d’une pointe AFM ainsi que les déplacements de la fré-
quence de résonance caractéristiques de ces expériences sont présentés sur la figure 6.7.

Dans cet exemple, nous observons d’abord un saut positif puis une décroissance du dépla-
cement de la fréquence de résonance. Ce cas est caractéristique de la réponse pour une ligne
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F1a. 6.7 — Variations expérimentales de la fréquence de résonance a 'interface air-liquide dans
le cas d’une ligne triple piégée (trempage d’une pointe AFM commerciale). La goutte contenant
80 pl de liquide (solution de nanoparticules fonctionnalisées avec des peptides) est approchée
deux fois de la pointe & ’aide d’un pas moteur qui déplace le piézo. Lorsque la pointe est loin
de la surface du liquide (plus de quelques nanométres), il n’y a pas d’interaction et donc pas de
décalage en fréquence (phase a). Dés que la pointe touche le liquide, la réponse mécanique du
meénisque induit un décalage positif en fréquence (phase b). L’approche au pas moteur est alors
arrétée, la surface ne se déplace plus. En raison de I’évaporation du liquide, ’angle de contact
diminue avec le temps, conduisant & une diminution de la fréquence (phase c¢). Enfin, la phase
d est identique & la phase a sans aucune interaction significative entre la pointe et le liquide.
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Fic. 6.8 — Schéma du ménisque sur une pointe conique, accompagné de la description de ’angle
de mouillage 6 et de la hauteur du ménisque, donnée dans I’équation 6.1.

triple piégée, le mouvement de recul de l'interface liquide conduit & une diminution de ’angle
de contact jusqu’a ce que la pointe sorte du liquide.

Intuitivement, on comprend que cette mesure rendra compte de I’évolution de la forme du
ménisque, notamment de 1’évolution de ’angle de mouillage 6 (figure 6.8).

Le décalage de la fréquence de résonance est le résultat de deux contributions : la force
élastique de la ligne triple (cf. annexe D), donnant un décalage en fréquence positif, et la masse
ajoutée du ménisque qui donne un décalage négatif. Pour de faibles amplitudes d’oscillation, en
utilisant des arguments géométriques simples, la contribution élastique et le gradient de force
correspondant ont été calculés par C. Jai et al [9] (voir annexe D) et les deux contributions
donnent le décalage en fréquence suivant :

™

g
AV = S0 G/R)

sin? 0 (6.1)

ou 1y est la fréquence de résonance du levier, k£ sa constante de raideur, o la tension de
surface de la solution, R le rayon de courbure de la surface et 6 une longueur caractéristique du
ménisque. Pour un systéme oscillant, au lieu d’introduire la longueur capillaire, nous identifions
2n

pw?

0 a la longueur évanescente § = ol p est la densité du fluide. § est générée par un corps

oscillant dans un liquide et signifie que, au-deld d’une distance § & partir de la surface du cylindre,
le liquide est au repos.

Cette équation reliant le décalage de la fréquence de résonance Av et I’angle de mouillage 6,
il suffit de 'inverser pour obtenir I’angle du ménisque. Les valeurs de I’angle de mouillage 6 sont
donc extraites des mesures des déplacements de fréquence. La hauteur de ménisque est quant &
elle définie par I’expression suivante :

h o Rcosf1n(d/a) (6.2)

ol a est une longueur de coupure moléculaire.

Comme prévu par le comportement élastique de la ligne triple, le gradient de force décroit
lorsque ’angle de contact du ménisque diminue, et donc également la fréquence de résonance
(équation 6.1). Ainsi, lorsque la ligne de contact est piégée, la fréquence de résonance diminue de
maniére continue jusqu’a ce que le liquide s’éloigne. A contrario, si la ligne glisse partiellement
en conservant un angle de contact constant, la fréquence demeurera constante.

Notons que pour ’évolution de la dissipation, non présentée dans cette introduction, un des
aspects intéressants de ce type d’expérience est que seulement 'extrémité de la pointe oscille
dans le liquide. En conséquence, I'influence de la dissipation visqueuse est fortement réduite
par rapport au cas ou ’ensemble du levier oscille dans le liquide [10, 11]. Le facteur de qualité
de l'oscillateur harmonique équivalent reste trés élevé, ce qui permet de conserver une bonne
sensibilité. En raison du faible volume, les forces mises en jeu dans la formation du ménisque
sont faibles (de l'ordre du nanonewton).
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F1G. 6.9 — Schémas expliquant les mécanismes intervenant pendant le trempage des pointes. a)
Glissement du ménisque sans modification de I’angle de contact. b) Amincissement du ménisque
avec modification de I’angle de contact. t; est le temps initial, au début du trempage et ¢ le
temps final, lorsque le trempage est terminé.

En conclusion de cette bréve introduction, nous soulignerons les deux cas extrémes de com-
portement de la ligne triple sur la pointe, schématisés sur la figure 6.9 :

— le ménisque glisse le long de la pointe sans modification de I’angle de contact entre le
liquide et la surface de la pointe (cas a). Le déplacement de fréquence demeure constant
tout le long de I’expérience (équation 6.1);

— le ménisque s’amincit, et cet amincissement s’accompagne d’une modification de I’angle
de contact entre le liquide et la surface de la pointe (cas b). Le déplacement de fréquence
diminue au cours du temps.

6.4 Notions d’hydrodynamique : 'effet « tache de café »

Lorsqu’une goutte de café séche sur une surface solide, elle laisse un dépot dense, en forme
d’auréole ou d’anneau le long de son périmétre (figure 6.10) [12]. Le café, initialement dispersé
sur toute la goutte, se concentre alors sur une infime fraction de celle-ci. De tels dépdts en forme
d’anneaux sont habituels dés que des gouttes contenant des solides dispersés s’évaporent sur une
surface, et ont une influence sur les procédés tels que 'impression, le lavage et le revétement.

Lors de I’évaporation d’une goutte, le comportement de la ligne de contact détermine de
quelle maniére le café va recouvrir la surface. La ligne de contact est la ligne triple qui détermine
la frontiére entre la phase gazeuse, la phase solide et la phase liquide. Lorsque la ligne de contact
glisse librement, le café recouvre toute ’aire de la surface couverte initialement par la goutte.
Lorsque la ligne de contact est piégée, un modéle caractéristique avec un dépot en forme d’anneau
le long du périmeétre de la goutte est observé. La forme caractéristique de ces dépots est due au
flux capillaire dans lequel le piégeage de la ligne triple de la goutte assure que ’évaporation du
liquide par les bords est rétablie par ’apport de liquide de I'intérieur. Le flux extérieur résultant
peut transporter virtuellement tout le matériel dispersé vers les bords. Ce mécanisme prédit une
loi de puissance de croissance de la masse de I’anneau avec le temps.

De tels anneaux se forment pour une large variété de substrats, de solutés (matériaux disper-
sés) et de solvants (liquides transportés). Tant que le solvant rencontre la surface avec un angle
de contact non nul, la ligne de contact est piégée dans sa position initiale et le solvant s’évapore.
En outre, les mécanismes habituellement responsables du transport des solutés - gradients de
tension de surface, diffusion des solutés, effets électrostatiques - sont négligeables dans la for-
mation de ces anneaux. Ce phénoméne est en effet dii & une contrainte géométrique : la surface
libre, forcée par la ligne de contact piégée, expulse le fluide vers 'extérieur pour compenser les
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FiG. 6.10 — Tache en forme d’anneau et démonstration du processus physique impliqué dans la
production d’une telle tache. Figure extraite de la référence [12].

Fia. 6.11 — Mécanisme du flux sortant pendant ’évaporation. Les schémas a et b montrent une
augmentation de I’évaporation vue en section. (a) Résultat de I’évaporation sans flux : la ligne
de contact glisse et ’angle n’est pas modifié. (b) La ligne de contact est fixée, le flux s’écoule
vers l'extérieur, créant un amincissement de la goutte et une modification de ’angle de contact.
Adaptation du schéma de la référence [12].
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pertes dues a I’évaporation.

La figure 6.11 présente les facteurs menant a un flux tourné vers ’extérieur dans une mince
goutte circulaire s’évaporant sur une surface solide. Le flux d’évaporation réduit la hauteur de la
goutte en chaque point. Si la ligne glisse, ’évaporation va modifier le profil de hauteur, comme
nous pouvons le voir sur la figure 6.11 (a). Sur le périmétre, tout le liquide va étre enlevé et la
goutte va rétrécir. Mais le rayon de la goutte ne pourra pas se réduire si la ligne de contact est
piégée. Pour éviter ce rétrécissement, le liquide doit s’écouler vers ’extérieur, comme le montre
la figure 6.11 (b).

Le flux d’évaporation a une forme universelle qui dépend uniquement de la forme de la
goutte [13, 14]. Dans le processus d’évaporation, les molécules liquides interchangent rapidement
entre la surface et air autour de cette surface; ainsi air est saturé en vapeur. Comme 1’air
a l'infini n’est lui pas saturé, la vapeur diffuse vers I'extérieur. A la surface de la goutte, la
vapeur atteint rapidement un profil de concentration stationnaire ¢(r) qui obéit a I’équation de
diffusion V2¢ = 0. A l'infini, ¢ est la concentration ambiante ¢o. A la surface de la goutte, ¢
est fixé & la concentration de saturation ¢g. D’aprés la loi de Fick, le gradient de concentration
conduit au flux d’évaporation J(r) = —DV¢, ou D est le coefficient de diffusion de la vapeur
dans Dair.

6.5 Les différents types de pointes trempées

En se basant sur les schémas de la figure 6.9, nous pouvons supposer qu’il va donc y avoir
deux types de comportements pendant le trempage des pointes en fonction de 'angle de contact
du ménisque. Nous allons voir dans les paragraphes suivants que ces effets dépendent également
du type de pointe trempée. Nous verrons comment les conditions de mouillabilité peuvent évoluer
en fonction du revétement des pointes et de leur géomeétrie.

6.5.1 Les nanotubes de carbone mono et multiparois

De nombreuses tentatives visent & la fonctionnalisation des nanotubes de carbone. Dans le
domaine de la chimie médicinale, les applications potentielles des nanotubes de carbone sont
actuellement l’objet d’un trés grand intérét [15] car ils peuvent former des complexes supra-
moléculaires avec des protéines, des polysaccharides et des acides nucléiques [6, 16]. En effet,
I’immobilisation de différents types de molécules biologiquement actives a la surface extérieure
des nanotubes de carbone a travers des liaisons covalentes ou non covalentes peut trouver des
applications intéressantes pour la vectorisation de molécules d’intérét thérapeutique, en diagnos-
tic ainsi que dans le transfert des génes. Le nanotube peut agir comme une nano-aiguille, percer
la membrane cellulaire et pénétrer & l'intérieur de la cellule. Il a méme été observé avec des
sondes fluorescentes placées sur les nanotubes que ces derniers, lorsqu’ils sont munis de peptides
fonctionnalisés, peuvent rentrer dans le noyau. Leurs dimensions nanométriques font d’eux des
candidats idéaux pour ce type d’applications.

C’est dans le cadre de cette utilisation des nanotubes de carbone en biologie que nous avons
voulu fonctionnaliser les nanotubes de carbone mono et multi parois greffés sur nos pointes
AFM.

6.5.2 Les pointes dites « carbonées »

Afin de permettre la croissance d’un nanotube & ’apex d’une pointe AFM, cette derniére
(qui sera alors appelée « pointe carbonée ») est recouverte d’'un dépot d’un catalyseur (dans
notre cas le cobalt), puis soumise & une injection de gaz carboné. Ce dépot de catalyseur et de
carbone « amorphe » va alors rendre la pointe hydrophobe, ce qui va nous permettre de pouvoir
la tremper dans nos solutions de peptides. En effet, sans ce dépot, les pointes AFM commerciales
sont impossibles & tremper de maniére controlée.
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FiG. 6.12 — Image MEB d’une pointe dite "carbonée” et zoom sur son apex.

™

FiG. 6.13 — Images MEB d’une pointe usinée par FIB

Dans le cas d’une surface plane, la transition entre le mouillage partiel et le mouillage total
a lieu lorsque le parameétre d’étalement S est égal a 0 [7]. Cependant, ce n’est plus le cas pour
un cylindre. Une goutte sphérique, méme si le paramétre d’étalement est positif, ne peut pas se
répandre sur la fibre. Il existe alors un coeffcient d’étalement critique S, dans le cas du mouillage
d’un objet cylindrique.

Le plus souvent, les expériences de trempages de ces pointes non « carbonées » conduisent
a un mouillage complet, incluant méme le levier. Cela résulte de la force capillaire variant
proportionnellement a ¢ et de la force de Laplace, plus faible, en %, R tendant vers I'infini,
qui ne s’oppose plus au mouillage si S > S, out S, est le coefficient d’étalement critique, défini
par Se < z375 |7].

6.5.3 Les pointes usinées par FIB (Focused Ion Beam)

Afin de mieux controler le trempage, nous avons également utilisé des pointes en silicium
usinées par FIB, que nous appellerons nano-aiguilles. Ces pointes ont une hauteur d’environ 4.5
pm et un rayon de courbure de 'ordre de 20 nm (figure 6.13). Nous avons utilisé deux types de
pointes usinées par FIB : des nano-aiguilles commercialisées par VEECO, dont les caractéristiques
des leviers sont présentées dans le tableau 6.1, et des pointes usinées & partir d’une pointe AFM
commerciale classique, de forme conique, telles que celles présentées dans le chapitre 5.

6.6 Reésultats expérimentaux

Afin d’avoir une référence sur le trempage de chaque pointe, nous débutons chaque série
d’expériences par un trempage de la pointe dans de I’eau. Ceci nous permet par la suite de faire
des comparaisons entre les niveaux de fréquence et de dissipation obtenus dans l’eau et dans les
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] Caractéristiques \ Gamme indiquée \ Valeur nominale ‘
Largeur moyenne (um) 25-35 30
Longueur (pm) 110-125 125
Raideur (N.m™1) 20-80 42
Fréquence de résonance (kHz) 230-410 320

TaB. 6.1 — Caractéristiques des leviers des pointes usinées par FIB (pointes VEECO FIB4-200
ESP Series Probes - FIB Spike) utilisés dans nos expériences.

BEI 100KV CREMEM BEI 100KV

F1a. 6.14 — Images MEB obtenues en électrons rétro-diffusés de deux pointes carbonées trempées,
montrant les deux effets différents qui peuvent intervenir lors du trempage d’une pointe (cf.
paragraphe 6.4). Dans le cas (a), la pointe a été trempée dans une solution contenant le peptide
reconnaissant les nanotubes de carbone; dans le cas (b), elle a été trempée dans une solution
contenant le peptide reconnaissant la silice. Les nanoparticules d’or (matériau plus lourd que le
carbone et la silice) apparaissent plus brillantes. (a) Nous observons un dépot assez homogéne
sur la pointe, qui témoigne d’un glissement du ménisque. (b) Nous observons une auréole trés
marquée sur la pointe, qui témoigne d’un amincissement du ménisque.

solutions de nanoparticules [17]. De plus, cette expérience de trempage dans l’eau nous permet
de définir I’angle de mouillage & partir de I’équation suivante, obtenue en inversant 1’équation
6.1:
2kln(d/R) A
6 = arcsin 2kIn©/R) Av (6.3)

™ g 1Zs}

Ne pouvant pas mesurer précisément la longueur § correspondant a ’extension latérale du
ménisque, les valeurs de ’angle 6 qui seront données par la suite sont purement indicatives.

La comparaison des valeurs de cet angle 6 entre les trempages dans l’eau et dans les solu-
tions contenant des nanoparticules et des peptides nous permet de connaitre un peu mieux la
composition de la solution et notamment de savoir si les peptides ont tendance a se mettre &
la surface ou non. Par exemple, dans le cas du peptide reconnaissant les nanotubes de carbone,
la valeur de ’angle 6 est la méme que dans le cas d’un trempage dans ’eau. Comme 'angle de
mouillage dépend explicitement de la tension de surface, cela laisse supposer que ces peptides
ne modifient pas la tension de surface de la solution. Les parties hydrophobes ne seraient donc
pas exhibées et ne se trouveraient donc pas en surface.

La figure 6.14 présente deux résultats expérimentaux illustrant les deux situations hydro-
dynamiques opposées décrites précédemment. Ces deux situations sont visibles au niveau de la
marque laissée par le mouillage sur la pointe. Dans le cas d’un glissement du ménisque (pointe
(a) sur la figure 6.14 et courbes rouges, plus rapides, sur la figure 6.15), la pointe présente un
dépot assez homogéne sur la zone qui a été plongée dans la solution de nanoparticules. Dans le
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FiG. 6.15 — Signaux de fréquence et de dissipation enregistrés pendant le mouillage des deux
pointes présentées sur la figure 6.14. Les courbes rouges (2 approches consécutives sont repré-
sentées) présentent des valeurs plus faibles et des temps de trempage plus courts et la pointe est
recouverte d’un dépdt homogeéne. Les courbes bleues présentent des valeurs plus fortes et des
temps de trempage beaucoup plus longs et la pointe présente une auréole nettement marquée
(ici aussi, deux approches successives sont enregistrées).
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Fia. 6.16 — Images MEB obtenues en électrons rétro-diffusés de pointes carbonées trempées
et courbes de fréquences associées, enregistrées pendant le trempage. Les deux pointes ont été
trempées dans une solution contenant le peptide CALNN. La présence d’un nanoménisque sur
la pointe est reliée au signal de fréquence. En 1’absence de variation du signal de fréquence,
comme sur "image de gauche, il n’y a aucune trace de ménisque sur la pointe.
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F1G. 6.17 — Images MEB en électrons rétro-diffusés de deux pointes « carbonées » recouvertes
d’un film de cobalt (7 nm d’épaisseur pour la pointe (a) et 1 nm pour la pointe (b)) aprés trem-
page dans une solution de nanoparticules mélangées avec le peptide reconnaissant sélectivement
la silice. La hauteur de ménisque est d’environ 2 pm.

cas d’un amincissement du ménisque avec piégeage de la ligne triple (pointe (b) sur la figure 6.14
et courbes plus fortes et plus longues en durée sur la figure 6.15), nous observons une auréole
bien marquée sur toutes les faces de la pointe.

Ces deux effets distincts sont également reconnaissables au niveau des déplacements de fré-
quence et du signal de dissipation enregistrés pendant le trempage des pointes. Dans le cas
d’un glissement du ménisque sans modification de ’angle de contact, les signaux de fréquence
et de dissipation montrent des variations plus faibles et un temps de trempage plus court, qui
se traduit par un dépot plus homogéne sur la pointe trempée. Dans le cas d’'un amincissement
du ménisque accompagné d’une modification de I'angle de contact, les signaux de fréquence et
de dissipation sont plus forts et plus longs en durée et nous observons alors sur la pointe une
sorte d’« auréole » (figure 6.15).

Les déplacements de fréquence sont en effet de P'ordre de 300 Hz dans le cas ou la pointe
présente une auréole, et seulement de I'ordre de 200 Hz lorsqu’elle est recouverte d’un dépot plus
homogéne (équation 6.1). Ce résultat est cohérent avec le fait que la ligne glisse partiellement.
Dans ce cas, la raideur effective du ménisque est plus faible.

La dissipation est elle aussi plus élevée dans le cas de ’amincissement du ménisque. En
outre, le temps de trempage est aussi plus long dans le cas ou la ligne de contact est piégée
(typiquement quelques dizaines de secondes) alors que lorsque le ménisque glisse le long de la
pointe, le trempage ne dure que 2 & 3 secondes. Cela s’explique assez simplement sachant que le
taux d’évaporation d’une solution aqueuse est d’environ 400 nm par seconde. Pour un ménisque
glissant le long de la pointe, le temps de trempage est de ’ordre de quelques secondes, le temps
que la pointe sorte de la solution et que le ménisque se rompe. Dans le cas d’une ligne de contact
piégée, le ménisque s’allonge et le temps de trempage est donc plus long.

De plus, la présence d’un nanoménisque piégé sur la pointe est directement reliée au signal
de fréquence, comme le montre la figure 6.16. En effet, en 'absence de variation de fréquence, la
pointe ne présente aucune trace d’auréole sur ses flancs, alors que dans le cas ou le déplacement
de fréquence atteint plusieurs centaines de Hertz, la pointe montre clairement la présence d’une
frontiére.

D’aprés la relation 6.2, la hauteur de ménisque varie comme le produit du rayon de courbure
de la surface avec un coefficient logarithmique. Ainsi, la hauteur de ménisque sur les pointes
coniques est d’environ 2 pm, et le rayon de la pointe & la position verticale de ’auréole de
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FiG. 6.18 — Tache en forme d’anneau et démonstration du processus physique impliqué dans
la formation d’une telle tache. Cette tache est obtenue & partir d’'une goutte de café de 2 cm
de diameétre. Plusieurs couches de sphéres sont superposées afin d’indiquer le mouvement des
microsphéres (figure issue de la référence [12]).

nanoparticules (figure 6.17) est de l'ordre du micrométre. Comme la force capillaire est pro-
portionnelle au rayon f.qp, ~ V2R, elle peut étre suffisamment forte pour atteindre quelques
centaines de nanonewtons.

6.6.1 Arrangement des nanoparticules dii au processus d’amincisse-
ment et d’évaporation

La faible viscosité de ’eau induit de faibles effets non linéaires, et ’angle de contact dyna-
mique 8y conserve ses valeurs proches de sa valeur d’équilibre 6.. Cependant, lorsque le fluide
s’évapore, les propriétés du nanoménisque deviennent trés dépendantes du taux d’évaporation.
En particulier, quand la ligne de contact reste piégée & une certaine position verticale sur la
nano-aiguille ou sur la pointe conique, plusieurs effets doivent étre pris en compte :

— pour une position verticale donnée de la ligne de contact, le mouvement de recul de I'in-
terface air-liquide induit un amincissement du ménisque jusqu’a ce qu’il se rompe. Ce
processus est alors un déplacement vertical imposé de la ligne de contact ;

— DI’évaporation améne une vitesse supplémentaire dans le liquide, la vitesse étant définie par
la relation v ~ % ;

— lorsque la ligne triple est piégée, la grande vitesse du liquide a l'intérieur du ménisque peut
forcer la croissance de structures cristallines de nanoparticules en deux dimensions.

Une structure en anneau est attendue dans le cas d’un processus cinétique bien défini. Une telle
structure a été obtenue expérimentalement dans la référence [12], comme nous pouvons le voir
sur la figure 6.18, ol cette structure posséde une forme géométrique bien définie. Le réseau de
particules est arrangé de fagon & exposer une géométrie radiale.

Les structures obtenues sur des pointes coniques ne présentent pas cette géométrie radiale
(figure 6.19). Dans les expériences de trempage avec une ligne de contact piégée, I’évaporation
du liquide conduit & un flux hydrodynamique plus complexe & la frontiére. Contrairement & ce
que ’on pourrait penser au premier abord, les particules ne suivent pas des lignes de champ
paralléles & la ligne de mouillage, mais se regroupent en formant des couches. Ces particules
montrent méme un arrangement perpendiculaire & la direction du flux de liquide attendue.

La figure 6.20 montre un autre exemple d’arrangement des nanoparticules sur le flanc d’une
pointe « carbonée ». Les particules se sont organisées autour d’'un défaut ou d’une particule de
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F1G. 6.19 — Zoom sur le flanc d’une pointe carbonée afin d’étudier 'organisation des nanoparti-
cules. Les zones les plus brillantes indiquent des structures avec plusieurs couches, I’accumulation
des nanoparticules étant gouvernée par le flux d’évaporation. Les nanoparticules sont principa-
lement alignées dans une direction perpendiculaire au rayon de l’anneau.

F1G. 6.20 — Zoom sur le flanc d’une autre pointe « carbonée » trempée. Les particules se sont
organisées autour d’un défaut ou d’une particule de catalyseur située sur la surface de la pointe.
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NP+CALNN NP+CALNN+pepSi NP+CALNN+pepCNT

FiG. 6.21 — Images MEB en électrons rétro-diffusés de trois pointes « carbonées » trempées dans
les trois solutions différentes, montrant clairement la présence d’une auréole sur la pointe.

catalyseur présente sur la surface de la pointe. Cet arrangement pourrait étre gouverné par les
interactions entre les nanoparticules.

6.6.2 Trempage des pointes coniques « carbonées »

Chaque type de pointes présente préférentiellement 'un ou 'autre des deux effets précédem-
ment décrits, en fonction de la solution dans laquelle elles sont trempées. Les pointes coniques
dites « carbonées » montrent la plupart du temps une auréole (figure 6.21), caractéristique d’un
amincissement du ménisque. Néanmoins, méme si le trempage controlé est tout a fait réalisable
sur ce type de pointes, le dépot de catalyseur n’étant pas toujours trés homogeéne, il est difficile
d’obtenir des résultats reproductibles avec ce type de pointes.

6.6.2.1 Dans une solution avec le peptide reconnaissant la silice

Intéressons-nous tout d’abord au cas des pointes « carbonées » trempées dans une solution
contenant des nanoparticules d’or et des peptides reconnaissant la silice. Ces peptides ne pos-
sédent pas d’interaction spécifique avec les pointes « carbonées ». L’image présentée sur la figure
6.17 (a) montre la formation d’un anneau de nanoparticules localisé & 2 pm de l'apex. Cet an-
neau n’est pas bien organisé, les structures témoignent d’une distribution d’agrégats et de trous,
avec des variations de taille tout autour du cone. La structure de I’anneau est assez mal définie
et sur toute la pointe, nous observons une structure poreuse du carbone et du film de cobalt.
Cette porosité peut étre en partie due au démouillage partiel du film de catalyseur.

L’épaisseur du dépot de catalyseur sur la pointe peut étre un paramétre important. Nous
avons testé la rugosité due au dépot de cobalt sur la pointe en trempant des pointes recouvertes
avec des épaisseurs différentes de cobalt. Les deux images, figures 6.17 (a) et (b) présentent
deux pointes recouvertes d’une couche de cobalt (7 nm pour celle de gauche et 1 nm pour celle
de droite) trempées dans une solution de nanoparticules. Ces images montrent I'influence de la
structure du film de cobalt initial sur la mouillabilité de la pointe. La figure 6.17 (b) montre
un anneau homogéne bien défini sur la pointe, qui ne présente aucun trou pouvant provenir
d’un démouillage du film de cobalt, alors que dans le cas (a) ou la couche de cobalt est plus
épaisse, les nanoparticules sont plus disséminées sur la pointe. La rugosité de la pointe a donc
un effet important sur le mouillage du liquide et 'organisation des particules. En outre, une
épaisseur plus fine de catalyseur rend la croissance des nanotubes par HFCVD plus efficace et
plus repoductible.

Les figures 6.22 (b-c-d) dépeignent les caractéristiques du comportement dynamique du mé-
nisque, correspondant & la structure en anneau des nanoparticules sur la pointe présentée sur la
figure 6.22 (a).
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F1G. 6.22 — Courbes expérimentales montrant les variations de la fréquence de résonance (b),
de la dissipation (c) et des forces capillaires (d) en fonction du temps obtenues pour deux
trempages successifs de la pointe (a) (figure extraite de la figure 6.17 (b)) dans une solution de
nanoparticules encapsulées de peptides reconnaissant la silice.
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6.6.2.2 Dans une solution avec le peptide reconnaissant les nanotubes de carbone

La figure 6.14 (a) montre un dépdt de nanoparticules aprés deux trempages dans la méme
solution. En comparant au trempage dans une solution contenant le peptide reconnaissant la
silice (figure 6.14 (b)), la différence notable est le recouvrement homogéne de la pointe. Une
frontiére est néanmoins observée, mais elle n’est pas aussi marquée que dans le cas d’une structure
en anneau. Cependant, cette ligne peut servir a déterminer la hauteur de ménisque, 600 nm dans
ce cas, ce qui est nettement plus faible que dans le cas des structures en anneau ou la hauteur
de ménisque atteignait 2 pm.

Par rapport aux structures en anneau décrites précédemment, il y a trois différences notables
qui sont :

— les nanoparticules sont distribuées sur toute la surface de la pointe qui a été mouillée;

— la hauteur de ménisque est plus faible;

— il n’y a pas de preuve d’une ligne triple piégée, ce qui conduirait & une frontiére marquée.
Une faible hauteur de ménisque et une ligne triple peu piégée conduisent inévitablement a des
modifications du comportement dynamique du ménisque, et notamment réduisent le temps de
vie du ménisque, amenant donc un temps de trempage plus court. Les figures 6.23 (b-c-d)
dépeignent les caractéristiques du comportement dynamique du ménisque, correspondant a la
distribution homogéne des nanoparticules sur la pointe présentée sur la figure 6.23 (a).

Pour les deux événements présentés sur la figure 6.23 (b), le ménisque se casse avant que
I’angle de mouillage 6 ait atteint la valeur nulle. Dans le cas d’une ligne de contact glissante, la
pointe quitte l'interface air-liquide pour une valeur de 6 finie. Les courbes de dissipation (figure
6.23 (c)) montrent que les variations du coefficient de dissipation sont plus faibles que celles
correspondant & une structure en anneau (figure 6.22 (c)). Ce résultat peut aussi étre la preuve
que la ligne triple est peu piégée, voire méme pas piégée du tout. En effet, lorsque la ligne triple
est piégée, et pour un flux d’évaporation constant, I’amincissement du ménisque conduit a une
vitesse de liquide divergente dans le ménisque, et donc & une forte augmentation de la dissipation
visqueuse. Lorsque la ligne triple glisse, cet effet visqueux est nettement moins important.

La force capillaire correspondant au trempage dans la solution contenant le peptide recon-
naissant les nanotubes de carbone est également plus faible, d’environ 5 fois (figures 6.22 (d)
et 6.23 (d)). Cependant, I’angle de mouillage 6 reste & peu prés le méme, comme nous pouvons
le voir sur la figure 6.24 réalisée & partir des valeurs calculées avec les variations de fréquence
(équation 6.1).

Avec les pointes coniques, les forces hydrodynamiques produites par le ménisque conduisent
a de plus importantes modifications des propriétés oscillatoires (voir figures 6.22 et 6.23) que
celles observées avec les nano-aiguilles usinées par FIB [9]. Par exemple, les temps de trempage
sont de quelques dizaines de secondes pour les pointes coniques, ce qui est un ordre de grandeur
supérieur aux temps observés avec des nano-aiguilles. Ceci est une conséquence directe de la
taille importante du ménisque. Avec des nano-aiguilles qui possédent un diamétre relativement
faible, environ 20 nm, les forces capillaires sont faibles, autour de 1 nN. Une telle force conduit
a des déflexions du levier de quelques picométres, ce qui est difficilement mesurable. Avec des
pointes coniques et une hauteur de ménisque de 2 pm, le diamétre est presque deux ordres de
grandeur plus élevé, ce qui conduit & des déflexions du levier tout a fait mesurables cette fois-ci.
Ici, feap ~ V2R ~ 7.1072.2.107% ~ 14.1078N (figure 6.23 d). Ces pointes coniques ayant une
~ 14.107%

20

constante de raideur de I’ordre de 20N.m ™!, nous obtenons : kf& ~ 7.107%m ~ Tnm.

levier

A la fin de P’évaporation, lorsque le ménisque se rompt, ’angle de mouillage 6 est proche
de zéro. La force capillaire variant selon la formule fc,, ~ yRcos@, elle atteint donc sa valeur
maximale & ’extréme fin de ’évaporation. Dans la figure 6.22 (d), cette force capillaire atteint
une valeur de 90 nN correspondant & la structure en anneau présenté sur la figure 6.17 (b).

Au début du trempage, 'angle de contact maximal est proche de 1.3 radians. Une si haute
valeur de ’angle de mouillage peut s’expliquer par le revétement hydrophobe de la pointe.
Ensuite, ’angle diminue jusqu’a la valeur nulle, correspondant & un ménisque totalement étendu,
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F1G. 6.23 — Courbes expérimentales montrant les variations de la fréquence de résonance (b), de
la dissipation (c) et des forces capillaires (d) en fonction du temps obtenues pour deux trempages
successifs de la pointe (a) (extraite de la figure 6.14 (a)) dans une solution de nanoparticules
encapsulées de peptides reconnaissant les nanotubes de carbone.



6.6. RESULTATS EXPERIMENTAUX 143

a|
80 100
Time (5)

F1G. 6.24 — Variation de ’angle de mouillage 6 pour les deux expériences de mouillage présentées
dans la figure 6.14 (courbe rouge pour la figure a et courbe bleue sur la figure b). Pour une ligne
triple peu piégée, le temps de trempage est plus court et il existe une instabilité avec un angle
de mouillage diminuant jusqu’a zéro (courbe rouge).

juste avant qu’il ne se rompe. Cette diminution de la valeur de l'angle est due au déplacement
imposé du ménisque, lié a I’évaporation de la solution.

Toutes les pointes « carbonées » ne montrent pas le méme recouvrement avec la solution
contenant le peptide reconnaissant les nanotubes de carbone. Ces différences peuvent provenir
de la qualité du dépot sur la pointe. Des processus plus complexes peuvent également se produire,
donnant alors un mélange entre un recouvrement homogéne et des structures en anneau.

6.6.3 Trempage des nanotubes de carbone

Des expériences de trempage de nanotubes de carbone en solution aqueuse ont déja été
réalisées, mais pas toujours avec le résultat attendu. En effet, dans la référence [18], le MWNT
n’est pas resté dans sa position initiale et s’est collé le long de la pointe.

Dans nos expériences, les nanotubes de carbone ont résisté au trempage dans l’eau et dans
une solution contenant des nanoparticules d’or et des peptides.

Les valeurs de la courbe tracant les variations de la fréquence de résonance pour trois trem-
pages d’'un MWNT (figure 6.25 (a)) sont plus faibles et plus bruitées que celles mesurées avec
les pointes coniques. Les variations correspondantes du coefficient de dissipation sont présentées
sur la figure 6.25 (b). Les valeurs de ’angle de mouillage 0 sont plus faibles que celles mesurées
avec des pointes coniques, environ 0.9 radians, avec quasiment aucune variation jusqu’a ce que le
ménisque ne casse comme le laisse supposer la faible variation de fréquence observée (figure 6.25
(a)). Ces valeurs quasi constantes du déplacement de fréquence et le faible temps de trempage
témoignent d’un comportement glissant de la ligne triple le long de la paroi du nanotube de
carbone. L’absence de piégeage est attendue pour une paroi a priori sans rugosité, ce qui est
le cas de celle du nanotube, qui est plate atomiquement. La valeur de 0 est la moitié de celle
observée avec les pointes coniques, ce qui est en partie da a des effets géométriques de mouillage
d’une pointe conique par rapport & un tube.

Le coefficient de dissipation (figure 6.25 (b)) est un ordre de grandeur plus faible que celui
observé avec les pointes coniques, typiquement inférieur a ,,; ~ 7.10"%kg.s~!. Ce résultat est
en accord avec les précédentes remarques et indique également une contribution plus faible des
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F1G. 6.25 — Courbes expérimentales représentant les variations de fréquence (a) et le coefficient
de dissipation (b) obtenues lors du trempage du MWNT présenté sur la figure de gauche (extraite
de la figure 6.26 (c)). La force capillaire est trop faible pour produire un signal de dissipation
mesurable.

300nm

Fi1G. 6.26 — Nanotubes de carbone trempés dans la solution contenant le peptide les recon-
naissant. Les fleches indiquent la présence de nanoparticules d’or. A gauche, une boucle a la
base de laquelle il est possible de deviner une nanoparticule. Au centre, un SWNT qui présente
trois nanoparticules sur tout son long. A droite, un MWNT qui montre lui aussi la présence de
nanoparticules sur sa surface.

forces hydrodynamiques.

Le diamétre du SWNT étant plus faible, de 1 & 5 nm, la masse de liquide impliquée dans le
ménisque est plusieurs ordres de grandeur plus faible que celle impliquée dans le ménisque sur
une pointe conique. Expérimentalement, pour un diamétre de quelques nanométres, la hauteur
de ménisque est inférieure & 100 nm. Comme le montre la figure 6.26 (c), plusieurs trempages
ont permis d’attacher des particules d’or avec le peptide reconnaissant les nanotubes de carbone.
Cette figure, présentant des SWNT et des MWNT ayant été trempés dans une solution avec le
peptide reconnaissant les nanotubes de carbone, montre la capacité des nanoparticules & se fixer
sur les nanotubes de carbone.

6.6.4 Trempage des pointes en silice

Les pointes usinées par FIB sont plus souvent recouvertes d’un dépot homogéne, indiquant
un glissement du ménisque le long de 'aiguille. Ces pointes usinées par FIB ressortent souvent
avec une excroissance recourbée a leur apex (figure 6.27), dont l’origine nous est encore inconnue.
Cette excroissance en forme de « canne de golf » semble assez solide puisqu’elle résiste a des
courbes d’approche-retrait en AFM et également & de nouveaux trempages sans se modifier.
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NP+CALNN NP+CAIL NNtpepSi NP+CAI NNtpepCNT

FiG. 6.27 — Images MEB en électrons rétro-diffusés de trois pointes usinées par FIB trempées
dans les trois solutions différentes. Ici, le dépot est plus homogéne. Les zones plus brillantes
en bout de pointe indiquent que ces trois pointes sont recouvertes d’un matériau de poids
moléculaire supérieur & celui de la silice. Des nanoparticules d’or ne sont visibles que dans le cas
de la séquence peptidique possédant une reconnaissance spécifique pour la silice.

100nm 100nm

FiG. 6.28 — Pointes usinées par FIB trempées dans la solution avec le peptide reconnaissant la
silice. La pointe de gauche présente une particule juste en bout et celle de droite en a plusieurs
tout le long de la pointe.

La spécificité du peptide reconnaissant la silice a été testée en trempant des nano-aiguilles en
silice dans une solution contenant le peptide reconnaissant ce matériau. La figure 6.28 montre
deux résultats d’un tel trempage. Les deux pointes présentent bien des nanoparticules accrochées
le long du cylindre, voire méme & l’extrémité de ce cylindre.

Il y a donc évidence de reconnaissance spécifique plus marquée dans le cas d’une nano-aiguille
en silice trempée dans une solution contenant le peptide reconnaissant la silice.

6.6.5 Trempage des pointes en tungsténe

Afin de tester la capacité de reconnaissance sélective des séquences peptidiques, nous avons
trempé des pointes avec une « languette » de tungsténe réalisées au CEA-LETI (voir paragraphe
5.2.3). Les dépots de tungsténe contenant également du carbone, nous disposons ainsi de pointes
en silicium dont ’extrémité contient du carbone (figure 6.29), ce qui nous permet de tester la
reconnaissance spécifique des peptides reconnaissant la silice et le carbone.

Nous avions & notre disposition deux pointes avec une telle « languette », 'idée étant d’en
tremper une dans la solution contenant le peptide reconnaissant la silice et de tremper 'autre
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FiG. 6.29 — Image MEB et schéma expliquant la composition d’une pointe en silice possédant
a son extrémité un dépot de tungsténe contenant 20 % de carbone. Le fait de tremper une
telle pointe dans une solution contenant soit le peptide reconnaissant la silice soit le peptide
reconnaissant les nanotubes de carbone vise & obtenir une information directe concernant la
reconnaissance spécifique de ces peptides en comparant les images MEB avant et aprés trempage

et en analysant les endroits ol les nanoparticules se sont déposées.

avant
trempage

400nm

100nm

FiG. 6.30 — Pointe avec « languette » de tungsténe trempée successivement dans la solution de
peptide reconnaissant la silice (a) puis dans la solution de peptide reconnaissant le carbone (b
et ¢). Nous distinguons des zones sur lesquelles les nanoparticules se sont accrochées et d’autres
non.

pointe dans la solution contenant le peptide reconnaissant les nanotubes de carbone. La confron-
tation des images MEB des deux pointes aprés trempage nous aurait permis de comparer la capa-
cité de reconnaissance spécifique des deux peptides. Malheureusement, I’'une de ces pointes s’est
cassée au cours des différentes manipulations et nous n’avons donc pu réaliser cette expérience
qu’avec une seule pointe.

Cette pointe, aprés avoir été trempée successivement dans la solution contenant le peptide
reconnaissant la silice puis dans la solution contenant le peptide reconnaissant le carbone, montre
des zones recouvertes de nanoparticules et d’autres totalement nues (figure 6.30). Ceci pourrait
donc témoigner d’une bonne reconnaissance des peptides qui viennent se fixer uniquement sur
les zones contenant la matiére qu’ils reconnaissent. Cependant, l’analyse de tels dépots demeure
difficile en I’état et nécessite de reconduire des expériences sur les différentes solutions avec
plusieurs pointes similaires.

Un autre type de pointe utilisée pour tester la capacité de reconnaissance sélective des
séquences peptidiques est une pointe en tungsténe réalisée elle aussi au CEA-LETI (décrite
dans le paragraphe 5.2.2). Ici la pointe en silice a été complétement éliminée afin de permettre
la croissance d’une (ou plusieurs) pointes en tungsténe sur le levier. Ces pointes en tungsténe
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Fic. 6.31 — Images MEB d’un levier sur lequel nous avons fait croitre par EBID plusieurs pointes
en tungsténe. Les caractéristiques des 3 pointes sont : 1/ 1=3.07 uym ; ¢=160 nm. 2/ 1=2.56 pm ;
¢=167 nm. 3/ 1=3.39 pm ; $=220 nm.

contiennent également entre 20 et 30 % de carbone.

La possibilité de faire varier le diamétre et la longueur de la pointe nous permet d’étudier
I'influence de ces grandeurs sur la mouillabilité de la pointe. En outre, le fait de pouvoir faire
croitre plusieurs surpointes sur un méme levier (figure 6.31) nous donne la possibilité de faire
des comparaisons sur des conditions de trempage identiques.

La figure 6.32 présente les courbes expérimentales obtenues lors du trempage de la pointe
triple donnée sur la figure 6.31 dans une solution contenant le peptide reconnaissant la silice.
Ces courbes montrent des paliers bien délimités, que ce soit sur les courbes de déplacement
de fréquence ou sur les courbes de dissipation, chaque palier correspondant au trempage d’une
nouvelle pointe.

La figure 6.33 nous donne une comparaison entre le trempage de cette pointe triple dans
la solution contenant le peptide reconnaissant les nanotubes de carbone et dans la solution
contenant le peptide reconnaissant la silice. Dans le cas du peptide reconnaissant la silice, chaque
aiguille contribue & une dissipation de 1’ordre de 2.2 1078 kg.s~!, une force visqueuse de 1’ordre
de 0.4 nN et une énergie dissipée de I'ordre de 4.107'8 J. Dans le cas du peptide reconnaissant
les nanotubes de carbone, le déplacement en fréquence est deux fois plus faible, ce qui peut
correspondre & un ancrage plus faible ou & un angle de contact plus petit. Ici, les paliers en
dissipation sont de I’ordre de 8.1079 kg.s~!, soit trois fois moins que dans le cas du peptide
reconnaissant la silice.

L’analyse et la comparaison des trempages dans les deux solutions s’effectue avec les hypo-
théses suivantes :

— les paliers se déduisent les uns des autres par une régle de sommation élémentaire;

— la différence sur les déplacements de fréquence entre les deux peptides est due au coefficient
d’étalement, donnant un angle de mouillage plus faible dans le cas des solutions contenant
le peptide reconnaissant les nanotubes de carbone. Ceci implique que la ligne triple est
bloquée dans les deux solutions ;

— l’angle de mouillage plus faible peut résulter de deux facteurs, les deux conduisant & un
coefficient d’étalement plus grand pour la solution contenant le peptide reconnaissant
les nanotubes de carbone que pour la solution avec le peptide reconnaissant la silice :
une tension de surface ogy plus faible pour le peptide CNT et une tension de surface o
différente, plus faible pour le peptide CNT.

Cette derniére hypothése n’est pas retenue car le préfacteur pilotant la dissipation n’est pas
nécessairement une constante géométrique du probléme. La hauteur de ménisque variant en
cos @, elle prend donc des valeurs différentes en fonction des solutions utilisées. Par souci de
simplicité, nous considérons donc o = constante.
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Fia. 6.32 — Courbes expérimentales enregistrées pendant le trempage d’une pointe triple en
tungsténe (figure 6.31) dans une solution contenant le peptide reconnaissant la silice. Les courbes
de déplacement en fréquence et de dissipation présentent des paliers bien marqués, chacun
correspondant au trempage d’une nouvelle pointe.
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Fia. 6.33 — Courbes expérimentales de déplacement en fréquence et de dissipation enregistrées
pendant le trempage d’une pointe triple en tungsténe dans une solution contenant le peptide
reconnaissant les nanotubes de carbone, puis le peptide reconnaissant la silice. Quelle que soit
la solution, les courbes de déplacement en fréquence et de dissipation présentent des paliers bien
marqués, chacun correspondant au trempage d’une nouvelle pointe. Les valeurs de ces paliers
sont cependant plus importantes dans le cas du peptide reconnaissant la silice, que ce soit en
déplacement de fréquence ou en dissipation.
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L’ hypothése la plus forte est que lors de l'oscillation il n’y a pas de glissement notable, de
facon & ce que la mesure de déplacement de fréquence soit pour les deux cas une mesure de
I’angle de mouillage. Nous nous retrouvons donc dans la situation ou la ligne de contact est
piégée.

Nous suivons le calcul développé dans la référence [19] d’un solide oscillant avec un film de
liquide d’épaisseur d situé au-dessus de ce solide. Ce calcul prédit une variation de la dissipation
en d>, qui correspond & un effet d’amincissement non intuitif.

La pointe génére un champ de vitesse qui décroit exponentiellement avec la distance a la
pointe. Cette dépendance est la caractéristique d’une onde évanescente et la longueur § définit
I’épaisseur de fluide cisaillé. L’onde de cisaillement pénétre dans le fluide sur une profondeur
de I'ordre de . A la distance 4, la vitesse a diminué de 1/e; au-dela de quelques &, nous
pouvons considérer le liquide au repos avec une vitesse nulle. Nous considérons dans notre cas
que D’épaisseur du film de liquide d = 6h est trés inférieure a la longueur évanescente d, d < 4.
Du fait de la faible épaisseur du film, la condition aux limites de l'interface air liquide modifie le
profil de vitesse, correspondant & la condition de non glissement sur la pointe. L’énergie dissipée
par période s’exprime donc de la fagon suivante :

(Bais)p ~ 57 <§>2 pShdv (6.4)

Avec la pondération (d/ 5)2, la condition de continuité de la contrainte a 'interface air liquide
conduit & ce que I’énergie dissipée diminue vite. En extrayant la dépendance de I’énergie dissipée
en fonction du coefficient de viscosité, via la longueur 4, nous aboutissons a la conclusion que
Pénergie dissipée induite par la viscosité du fluide varie en 1/7.

En sachant que vy = Aw, nous obtenons une expression simplifiée de ’énergie dissipée :

<Edis>T ~ WVintWAQ (65)

En combinant les équations 6.4 et 6.5, le coefficient de dissipation mesuré sera défini par 1’ex-
pression suivante :

Yint = 5 S

9 2
3 (d) pSdw ~ h3v6? (6.6)

Nous voyons donc que le coefficient de dissipation ;,; est proportionnel & 63, le rapport Lnt
doit donc étre une constante. C’est ce que nous avons voulu vérifier avec les résultats présentés
dans la figure 6.34. Sur les deux graphiques, nous voyons tout d’abord que pour chaque solution,
nous pouvons définir un angle de mouillage, qui reste le méme pour chaque palier et donc
pour chaque pointe. En appliquant I’équation 6.3 aux valeurs expérimentales obtenues pour le
trempage de cette pointe triple, cet angle de mouillage 6 est de 'ordre de 0,7 radians dans
la solution contenant le peptide reconnaissant les nanotubes de carbone et de l'ordre de 1,1
radians dans la solution contenant le peptide reconnaissant la silice. Respectivement pour les
trois pointes, le graphique de droite qui montre la dissipation normée en 6 nous permet bien de
vérifier que le rapport 225 est constant. Nous observons en effet pour chaque solution trois nuages
de points, correspondant au trempage successif de chacune des pointes. Pour chaque trempage,
nous voyons que le barycentre de ces nuages s’aligne, nous donnant donc %5t = constante.

Les courbes en paliers obtenues lors du trempage de cette pointe triple nous permettent de
dire que les trempages des trois pointes sont similaires, et ainsi d’en déduire que le rayon et la
longueur ont une influence assez faible sur le trempage. Cependant, nous pouvons remarquer
sur les résultats expérimentaux présentés dans les figures 6.34 que I’angle de mouillage change
en fonction de la solution dans laquelle la pointe est trempée. Cet angle 6 est plus faible dans
la solution contenant le peptide reconnaissant les nanotubes de carbone, ce qui conduit donc &
un coeflicient d’étalement plus important pour cette méme solution. La dissipation dans cette
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Fi1G. 6.34 — Résultats expérimentaux obtenus pendant le trempage d’une pointe triple, présentant
a gauche la dissipation en fonction de ’angle de mouillage et & droite, la dissipation normée en
6% en fonction de I’angle de mouillage. Les trois couleurs correspondent aux différents paliers
observés sur la figure 6.33 et représentant donc chacune des trois pointes en tungsténe.

solution est donc plus faible & cause du meilleur mouillage, conduisant & un aminscissement et,
via la condition de continuité de la contrainte & l'interface air liquide, donne cette dépendance
en cube de I'épaisseur du ménisque ou 6% (figures 6.34).

Malheureusement, la rugosité de ces pointes ainsi que leur composition (le numéro atomique
du tungsténe étant trop proche de celui de I’or pour pouvoir les distinguer I'un de ’autre) nous
empéche de déterminer sur les images réalisées en MEB (figure 6.35) si le dépot qui recouvre la
pointe est uniquement da & cette rugosité ou aux nanoparticules qui auraient pu étre déposées
dessus.

Conclusion

Le développement des nanosondes ainsi que le besoin d’étudier en détail le comportement des
liquides a I’échelle micro et nanométrique a permis ’émergence de travaux utilisant la microsco-
pie a force atomique. En effet, la compréhension du comportement de faibles volumes de liquide
permettrait de créer des nano-réacteurs liquides pouvant étre utilisés dans des applications bio-
logiques. Avec ’amélioration des possibilités offertes par les nanosondes telles que les nanotubes
de carbone et les nano-aiguilles en silice, nous sommes capables d’étudier des phénoménes a des
échelles spatiales trés faibles. Nous avons donc étudié le mouillage d’une nanopointe oscillante
dans le but de la fonctionnaliser avec des nanoparticules.

L’étude présentée ici tente de mesurer l'interaction spécifique entre des séquences peptidiques
et des matériaux. Le trempage de pointes hydrophobes présente deux types de comportement
distincts. La marque du trempage sur la pointe dépend des séquences peptidiques recouvrant les
nanoparticules. Dans le cas du peptide reconnaissant la silice, les structures en forme d’anneau
se forment au niveau de la ligne triple, correspondant a une interaction faible entre les nanopar-
ticules et la pointe hydrophobe. Dans le cas oil la pointe est trempée dans une solution avec le
peptide reconnaissant les nanotubes de carbone, le dép6t de nanoparticules est homogéne sur la
partie de la pointe ayant été trempée.

Le trempage des nanotubes de carbone a montré des résultats trés prometteurs, témoignant
bien de la spécificité de 'interaction.
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FiG. 6.35 — Images MEB réalisées sur la pointe triple en tungsténe aprés le trempage dans la
solution contenant le peptide reconnaissant les nanotubes de carbone puis dans celle contenant
le peptide reconnaissant la silice. L’image de droite nous montre la présence de quelques nano-
particules, qui sont plus difficiles & distinguer sur 'image de gauche, & cause de la rugosité de
la pointe.

D’autres résultats encourageants ont été obtenus sur les nano-aiguilles en silice, bien que des
interrogations subsistent concernant notamment la formation de protubérances a leur extrémité.
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Chapitre 7

Conclusion

Dans le cadre de cette thése, nous avons étudié les propriétés mécaniques des nanotubes
de carbone en tant que nanosondes pour la microscopie de champ proche, I'une des difficultés
de ce travail étant ’attache des nanotubes & ’apex d’une pointe AFM. L’évolution des pointes
utilisées au cours de ces trois ans est déja un résultat trés encourageant.

La croissance de nanotubes de carbone monoparois & 'apex d’une pointe AFM située a
Iextrémité d’un micro levier, réalisée en collaboration avec I'Institut Néel et 'TEMN; a en effet
beaucoup progressé. L’épaisseur de la couche de catalyseur a pu étre fortement diminuée, ce
qui permet, d’obtenir moins de tubes parasites sur le levier, et le rend donc plus réfléchissant.
Le rendement de croissance & ’apex d’une pointe dans la direction souhaitée est maintenant de
Pordre de 40 & 70 %, ce qui est un réel progrés par rapport aux premiers essais. La longueur
des tubes est elle aussi beaucoup mieux controlée, la plupart des nanotubes mesurant désormais
entre 100 nm et 1 pm avec une longueur moyenne autour de 300 nm.

En outre, la fixation des nanotubes de carbone multiparois par soudure & I'extrémité de la
pointe AFM a elle aussi été optimisée et permet & I’heure actuelle d’obtenir des tubes bien
orientés et attachés trés solidement sur la pointe.

Du point de vue de I’exploitation en AFM, ’ensemble de ces améliorations permet d’exploiter
la totalité des leviers et pointes traités par HFCVD. Notamment, le comportement harmonique
des oscillateurs n’est plus dégradé et le pouvoir de réflexion des leviers est préservé, ce qui nous
permet d’accéder plus facilement & leurs propriétés mécaniques.

Les mesures de déplacement de fréquence nous font accéder au gradient de force généré par
la réponse mécanique du nanotube, et donc & sa raideur en flexion, tandis que les mesures de
coefficient d’amortissement de ’oscillateur, via les mesures d’énergie dissipée, nous apportent
des informations concernant ’adhésion du nanotube sur la surface. L’énergie dissipée résulte
en effet d’une instabilité mécanique du nanotube en interaction avec la surface, pilotée par le
contact du nanotube avec cette derniére.

Les mesures, effectuées sur plusieurs nanotubes monoparois et multiparois, sur différentes
surfaces, ont montré les résultats suivants :

— dans le cas des nanotubes monoparois, la réponse mécanique est presque uniquement

pilotée par I’adhésion du tube sur la surface;

— dans le cas des nanotubes multiparois, il existe différents comportements. Suivant le dia-
meétre du nanotube, les MWNT montrent soit un comportement mixte pour lequel ’adhé-
sion et la réponse élastique du nanotube jouent un role similaire, soit une réponse méca-
nique dominée par la réponse élastique du nanotube.

Ainsi, I’étude du comportement mécanique des nanotubes de carbone nous a permis de mieux
comprendre et mieux maitriser les différents parameétres essentiels, & savoir la fixation du nano-
tube sur la pointe, son orientation et le type de contact sur la surface (glissement libre, adhésion
ou ancrage).
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Nous avons également étudié le comportement mécanique d’autres pointes possédant elles
aussi un fort rapport d’aspect, telles que les nano-aiguilles en silice ou les surpointes en tungsténe.
Cette étude nous a permis de démontrer que la réponse élastique de ces pointes était similaire
a celle des nanotubes de carbone, avec toutefois une raideur plus importante pour les nano-
aiguilles, du fait de leur géométrie plus effilée. La différence entre ces deux types de pointes
réside dans la présence de pertes visqueuses intrinséques aux nano-aiguilles, probablement dues
a I’amorphisation de la silice induite par le faisceau d’ions du FIB pendant 'usinage de la pointe.

Un autre aspect de ce travail de thése était de parvenir & contréler avec succés le mouillage
d’un nanotube de carbone avec un AFM oscillant pour sa fonctionnalisation par une nanoparti-
cule peptidique. Le trempage de pointes coniques hydrophobes montre deux types de comporte-
ment distincts, la structure créée sur la pointe dépendant des séquences peptidiques entourant les
nanoparticules d’or. Nous observons ainsi une structure en anneau dans le cas d’une interaction
faible entre la pointe hydrophobe et les nanoparticules recouvertes de peptides reconnaissant la
silice, et un dépot homogéne sur la partie mouillée de la pointe lorsque celle-ci a été trempée
dans une solution contenant le peptide interagissant avec le carbone. La structure du dépot
refléte donc la force de 'interaction entre les nanoparticules et la surface.

Le mouillage d’autres pointes modifiées (nanotubes de carbone, nano-aiguilles en silice, sur-
pointes en tungsténe) est également controlé et forme des micro ou nanoménisques, dépendant
de l'interaction entre la séquence peptidique et la pointe utilisée.

Les perspectives de ce travail sont tout d’abord le perfectionnement de la technique de
« microsoudure » des nanotubes multiparois sur des pointes AFM et une compréhension plus
compléte du comportement mécanique de certains nanotubes particuliers. Il est en effet envisagé
de développer un modéle analytique permettant de rendre compte des différentes situations de
contact entre le nanotube et la surface, et notamment les cas ot le nanotube se colle sur la
surface, puis se met & glisser sur celle-ci, cas que 'on dénomme « stick-slip ». En outre, du fait
de la faible réponse mécanique des nanotubes de carbone, il est également possible d’envisager
de réaliser des expériences avec des leviers ayant des raideurs plus faibles, donc plus souples,
afin d’augmenter la sensibilité des mesures.

Une autre perspective est de parvenir & maitriser le mouillage de différentes pointes dans
le but de les fonctionnaliser et de pouvoir les utiliser en biologie. Suite aux résultats trés en-
courageants déja obtenus, le principal objectif est de controler ’attachement des nanoparticules
sur les nanotubes de carbone dans le but d’en faire des nano-injecteurs de substances, ou nano-
seringues, directement dans les cellules biologiques.
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Annexe A

La microscopie électronique a
balayage

La microscopie électronique a balayage (MEB ou SEM pour Scanning Electron Microscopy)
est une technique de microscopie basée sur le principe des interactions électrons-matiére. Un
faisceau d’électrons balaie la surface d’un échantillon & analyser qui, en réponse, réémet certaines
particules. Différents détecteurs permettent d’analyser ces particules et de reconstruire une
image de la surface. Dans la pratique, un grand nombre de constructeurs proposent désormais
des microscopes a balayage équipés de détecteurs d’électrons secondaires et dont la résolution
se situe entre 1 et 20 nm.

A.1 Historique

La conception du microscope électronique & balayage date de 1929 et la premiére réalisation
de 1938. 1l a fallu attendre le début des années 1960 pour voir apparaitre la premiére commercia-
lisation mais depuis, la technique s’est considérablement développée et le MEB est maintenant
considéré comme un outil standard d’imagerie. Le tableau A.1 [1] trace un rappel historique des
événements qui ont conduit & ce développement.

A.2 Principe général

Un faisceau treés fin d’électrons, monocinétique, balaie la surface d’un échantillon sur laquelle
se produisent des interactions détectées par un capteur qui controle la brillance d’un oscilloscope
cathodique dont le balayage est synchronisé avec celui du faisceau d’électrons. Il est ainsi possible
de comparer le MEB & un systéme de télévision en circuit fermé.

La figure A.1 montre le schéma de principe d'un MEB : une sonde électronique fine est
projetée sur I’échantillon & analyser. L’interaction entre la sonde électronique et I’échantillon
génére des électrons secondaires, de basse énergie, qui sont accélérés vers un détecteur d’électrons
secondaires amplifiant le signal. A chaque point d’impact correspond ainsi un signal électrique.
L’intensité de ce signal électrique dépend a la fois de la nature de 1’échantillon au point d’impact
qui détermine le rendement en électrons secondaires et de la topographie de ’échantillon au point
considéré. Il est ainsi possible, en balayant le faisceau sur I’échantillon, d’obtenir une cartographie
de la zone balayée.

La sonde électronique fine est produite par un canon & électrons qui joue le role d’une source
réduite par des lentilles électroniques agissant vis-a-vis du faisceau d’électrons comme des len-
tilles conventionnelles. Des bobines disposées selon les deux axes perpendiculaires & ’axe du
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Année Evénement Inventeur
1897 Découverte de 1’électron J.J. Thompson
1924 Théorie des ondes et L. de Broglie
particules
1926 Lentille électromagnétique H. Busch
1927 Démonstration de la C.J. Davisson et L.H.
diffraction de 1’électron Germer
1929 Description théorique du H. Stintzing
MEB
1932 Construction du premier M Knoll et E. Ruska
microscope électronique a
transmission (TEM)
1935 Démonstration de la théorie M. Knoll
du MEB
1938 Construction du premier M. von Ardenne
MEB
1939 Premiére commercialisation B. von Borries et E.
d’un TEM Ruska
1942 Production de lentilles V.K. Zworykin, J.
électrostatiques pour le MEB | Hillier et R.L. Synder
1956 Production de lentilles K.C.A. Smith
électromagnétiques pour le
MEB
1956 Microanalyse par rayons X V. E. Cosslett and P.
avec une sonde a balayage Duncomb
1960 Amélioration du détecteur T. E. Everhart and R.
d’électrons secondaires F. M. Thornley
Début des Premiére commercialisation | Cambridge Instrument
années 1960 du MEB Co., Ltd.
1971 Construction d'un MEB avec A. V. Crewe and J.
une source & émission de Wall

champ

TAB. A.1 — Principales étapes du développement du MEB
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F1c. A.1 — Schéma de principe « historique » de la microscopie & balayage. A partir des années
80, le tube cathodique synchronisé avec le MEB a progressivement disparu pour céder la place
& une acquisition numérique d’image

faisceau et parcourues par des courants synchronisés permettent de soumettre la sonde & un ba-
layage du méme type que celui de la télévision. Les lentilles électroniques, qui sont généralement
des lentilles magnétiques, et les bobines de balayage forment un ensemble que ’on appelle la
colonne électronique.

Dans les MEB modernes, la cartographie d’électrons secondaires est enregistrée sous forme
numérique, mais le MEB a pu étre développé dés le début des années soixante, bien avant la
diffusion des moyens de stockage informatique, grace & un procédé analogique qui consistait
a synchroniser le balayage du faisceau d’un tube cathodique avec celui du MEB, en modulant
Iintensité du tube par le signal secondaire. L’image de I’échantillon apparaissait alors sur I’écran
phosphorescent du tube cathodique et pouvait étre enregistré sur un film photographique.

A.3 Interactions électrons-matiére

En microscopie optique classique, la lumiére visible réagit avec 1’échantillon et les photons
réfléchis sont analysés par des détecteurs ou par l'oeil humain. En microscopie électronique,
le faisceau lumineux est remplacé par un faisceau d’électrons primaires qui vient frapper la
surface de I’échantillon et les photons réémis sont remplacés par tout un spectre de particules
ou rayonnements (figure B.1) : électrons secondaires, électrons rétro-diffusés, électrons Auger ou
rayons X. Ces différentes particules ou rayonnements apportent différents types d’informations
sur la matiére dont est constitué I’échantillon.

Seuls les procédés d’imagerie MEB employés lors de ce travail seront décrits ici.

A.3.1 Electrons secondaires

Lors d’un choc entre les électrons primaires du faisceau et les atomes de 1’échantillon, un
électron primaire peut céder une partie de son énergie & un électron peu lié de la bande de
conduction de I'atome, provoquant ainsi une ionisation par éjection de ce dernier. Cet électron
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a b 'S d

F1G. A.2 — Schéma présentant les différentes interactions électrons-matiére. a/ Electrons secon-
daires; b/ Electrons rétro-diffusés; ¢/ Electrons Auger; d/ Rayons X.

éjecté est appelé électron secondaire. Ces électrons possédent généralement une faible énergie
(environ 50 eV). Chaque électron primaire peut créer un ou plusieurs électrons secondaires.

De par cette faible énergie, les électrons secondaires sont émis dans les couches superficielles
proches de la surface. Les électrons qui peuvent étre recueillis par les détecteurs sont souvent
émis & une profondeur inférieure & 10 nanométres. Grace & cette faible énergie cinétique, il est
assez facile de les dévier avec une faible différence de potentiel. Un grand nombre de ces électrons
peut ainsi étre facilement collecté afin d’obtenir des images de haute qualité avec un bon rapport
signal /bruit et une résolution de 'ordre de 40 angstroms pour un faisceau de 30 angstroms de
diamétre.

Etant donné qu’ils proviennent des couches superficielles, les électrons secondaires sont trés
sensibles aux variations de la surface de I’échantillon. La moindre variation va modifier la quan-
tité d’électrons émis puis collectés. Ces électrons permettent donc d’obtenir des renseignements
sur la topographie de I’échantillon. En revanche, ils donnent peu d’informations sur le contraste
de phase.

A.3.2 Electrons rétro-diffusés

Les électrons rétro-diffusés (back-scattered electrons en anglais) sont des électrons issus du
faisceau primaire qui sont entrés en collision avec des noyaux d’atomes de l’échantillon. Ré-
agissant de facon quasi élastique avec ces derniers, les électrons sont réémis dans une direction
proche de leur direction d’origine avec une faible perte d’énergie.

Ces électrons récupérés ont donc une énergie relativement élevée, allant jusqu’a 30 keV,
beaucoup plus importante que celle des électrons secondaires. Ils peuvent étre émis & une plus
grande profondeur dans ’échantillon. La résolution atteinte avec les électrons rétro-diffusés, qui
correspond au pouvoir de séparation et donc a la capacité & distinguer deux objets proches, sera
donc relativement faible (entre 5 et 10 nm).

De plus, ces électrons sont sensibles au numéro atomique des atomes constituant 1’échantillon.
Les atomes les plus lourds (ceux ayant un nombre important de protons) réémettront plus
d’électrons que les atomes plus légers. Cette particularité sera utilisée pour 'analyse en électrons
rétro-diffusés. Les zones formées d’atomes avec un nombre atomique élevé apparaitront plus
brillantes que d’autres, c’est le contraste de phase. Cette méthode pourra permettre de mesurer
I’homogénéité chimique d’un échantillon et permettra une analyse qualitative.

A.4 Instrumentation

Un microscope électronique & balayage (figure A.3) est essentiellement composé d’un canon
4 électrons et d’une colonne électronique dont la fonction est de produire une sonde électronique
fine sur I’échantillon, d’une platine porte-objet permettant de déplacer I’échantillon dans les
trois directions et de détecteurs permettant de déceler et d’analyser les rayonnements émis par
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Fic. A.3 — Schéma d’un MEB équipé d’un détecteur de rayons X a dispersion d’énergie

I’échantillon. En outre, 'appareil doit nécessairement étre équipé d’un systéme de pompes &
vide.

A.4.1 Le canon a électrons

Le canon & électrons est un des composants essentiels d’un microscope électronique a ba-
layage. C’est en effet la source du faisceau d’électrons qui viendra balayer la surface de 1’échan-
tillon. La qualité des images et la précision analytique que 'on peut obtenir avec un MEB
requiérent que le spot électronique sur I’échantillon soit & la fois fin, intense, stable et sans aber-
ration (chromatique, astigmatisme, etc.). Une forte intensité dans un spot le plus petit possible
nécessite une source « brillante ». L’intensité ne sera stable que si ’émission de la source I’est
également.

Les électrons sont produits par effet thermoélectronique a partir d’un filament de tungsténe
porté a haute température. Le principe du canon & électrons (figure A.4) est d’extraire ces
électrons d’un matériau conducteur (qui en est une réserve quasiment inépuisable) vers le vide
ot ils sont accélérés par un champ électrique. Cette extraction se réalise au niveau du cylindre
« Wehnelt » qui a aussi pour fonction, grace au dessin de ses lignes de champ, de focaliser les
électrons en un point appelé « cross over », qui sera alors I’équivalent d’une source lumineuse
ponctuelle. Le faisceau d’électrons ainsi obtenu est traité par la colonne électronique qui en fait
une sonde fine balayée sur I’échantillon.

Il existe 2 familles de canon & électrons selon le principe utilisé pour extraire les électrons :

— DI’émission thermoionique, avec les filaments de tungsténe et pointes LaBg ;

— P’émission par effet de champ.

1l existe également un principe intermédiaire : la source Schottky & émission de champ, de plus
en plus employée.

Suivant ces distinctions et le mode de fonctionnement, les canons & électrons ont des pro-
priétés et des caractéristiques différentes. Il existe des grandeurs physiques pour les caractériser.
La principale est la brillance mais la durée de vie est également trés importante, ainsi que la
stabilité. Le courant maximum disponible peut également étre pris en considération, ainsi que
la dispersion énergétique.
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A.4.2 Brillance
La brillance B d’une source peut étre définie par la formule suivante :

courant emis

(sur face de la source) x (angle solide)

Pour une source d’électrons dont les caractéristiques sont :
— le diamétre de la source virtuelle d;
— le courant émis I ;
— le demi-angle d’ouverture «;
I’expression de la brillance devient :

I

(77 (g)Q) (ra?)

Dans les systémes optiques, la brillance, qui se mesure en A.m2.s7"! (ampéres par unité
de surface et par angle solide), a la propriété de se conserver lorsque 1’énergie d’accélération
est constante. Si I’énergie varie, la brillance lui est proportionnelle. Pour obtenir un signal de
détection abondant lorsque le spot sur I’échantillon est trés petit, il faut que la brillance de la
source soit la plus élevée possible.

B =

A.4.3 La colonne électronique

La fonction de la colonne électronique est de produire & la surface de I’échantillon une image
de la source virtuelle suffisamment réduite pour que le spot obtenu soit assez fin pour analyser
I’échantillon avec la résolution requise, dans la gamme de 0.5 & 20 nm. La colonne doit également
contenir des moyens pour balayer le faisceau.

Comme les sources des canons & émission thermoionique ont un diamétre typique de 20 pm,
la réduction de la colonne électronique doit étre d’au moins 20000, produite par 3 étages com-
portant chacun une lentille magnétique.

La colonne électronique doit également comporter un diaphragme de limitation d’ouverture,
car les lentilles magnétiques ne doivent étre utilisées que dans leur partie centrale pour avoir
des aberrations plus petites que la résolution recherchée. L’astigmatisme résultant, par exemple
de défaut de sphéricité des lentilles, peut étre compensé par un stigmateur, mais ’aberration
sphérique et I’aberration chromatique ne peuvent étre corrigées.

Le balayage du spot sur ’échantillon résulte de champs magnétiques selon les deux direc-
tions transverses, X et Y, produits par des bobines de déflexion parcourues par des courants
électriques. Ces bobines de déflexion sont situées juste avant la derniére lentille.

A.4.4 T’optique de focalisation

La trajectoire d’un électron en mouvement est déviée lorsqu’il traverse un champ électrique
(F = —eE) ou magnétique (FF = m%% = —ev A B). Dans le microscope électronique, des
bobines magnétiques sont habituellement utilisées car elles introduisent moins d’aberrations.
Elles sont, constituées d’un enroulement enfermé dans une armature en acier canalisant le flux
et comportant une ouverture. La forme des lignes de champ magnétique est telle qu'un électron
sera d’autant plus dévié que sa trajectoire diverge par rapport a 'axe du systéme. Ce dernier
se comporte alors comme une lentille convergente : on parle donc de lentilles magnétiques,
dont il est possible de faire varier aisément la distance focale en modifiant le courant passant
dans la bobine. La longueur focale varie avec la vitesse (et donc avec I’énergie) des électrons.
Un diaphragme placé a proximité du point de focalisation permet d’éliminer les électrons dont
I’énergie n’a pas la valeur nominale ou ceux qui divergent trop par rapport a l’axe du systéme.
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La premiére lentille (figure A.1) est appelée « condenseur » car son réglage permet de controler
la densité du faisceau d’électrons en jouant sur sa divergence.

A.4.5 Le balayage

Le controle du balayage de la surface de ’échantillon est assuré par des bobines de déflexion,
alimentées par une source électrique délivrant un courant en dents de scie (déviation en x) et un
courant en escalier (déviation en y) : le faisceau se déplace donc sur la surface de 1’échantillon
suivant des lignes xx’ qui se décalent parallélement & elles-mémes selon la direction y.

Un oscilloscope cathodique est synchronisé avec ce balayage. Un courant provenant de la
méme source est appliqué aux bobines de déflexion de la colonne et de l’oscilloscope. Nous
obtenons donc une relation biunivoque entre un point de I’échantillon et un point de I’écran. Le
grossissement obtenu est le rapport des dimensions balayées sur I’échantillon et sur l’écran ; il
peut atteindre 1 000 000 sur les instruments récents. Il se controéle facilement & 1’aide d’une boite
de résistances, lesquelles permettent de modifier la tension appliquée aux bornes des bobines de
la colonne.

A.4.6 La mise au point

Une bobine finale permet de contréler la conicité du faisceau d’électrons afin de le focaliser
exactement sur la surface de ’échantillon. En effet, la résolution maximale est directement liée
au diameétre du faisceau a la surface. De petites bobines supplémentaires permettent de corriger
les aberrations, en particulier 'astigmatisme.

A.4.7 Parties annexes

La colonne du microscope est maintenue sous vide pour éviter I’oxydation de la source ainsi
que pour éviter le ralentissement et la déviation des électrons par collision avec les molécules
d’air. Les instruments courants utilisent une pompe & diffusion d’huile couplée & une pompe
primaire & palettes permettant d’atteindre un vide de 107® & 1076 torrs. Les instruments de
haute gamme comportent généralement plusieurs pompes supplémentaires, des pompes ioniques,
au niveau du canon a électrons afin de prolonger la durée de vie de la pointe. L’introduction de
I’échantillon se fait & travers un sas pour éviter de casser le vide dans la colonne.

Notons l'apparition assez récente d’instruments dits « environnementaux » dans lesquels
I’échantillon reste & la pression atmosphérique, ce qui évite sa déshydratation. Ces appareils
sont donc treés utilisés pour ’étude d’échantillons biologiques. Dans ce cas, la colonne est munie
d’un pompage différentiel, permettant de maintenir un gradient de pression entre le canon &
électrons et 1’échantillon.

Le systéme comporte également une source haute tension continue, constituée d’un transfor-
mateur et d’un redresseur noyés dans une cuve étanche remplie d’huile afin d’éviter les phéno-
meénes de claquage. Enfin, ’échantillon est placé sur une platine micrométrique (éventuellement
motorisée) permettant des déplacements dans les trois directions x, y et z, une rotation autour
de sa normale et un basculement autour d’une direction perpendiculaire a 1’axe optique. Cette
platine est dite « eucentrique » car elle est congue pour que les rotations n’affectent pas le point
d’impact du faisceau.

A.5 Formation des images
Les principales interactions entre les électrons et la matiére sont résumeées sur le tableau A.2.

1l existe différents types d’électrons :
— les électrons rétro-diffusés, d’énergie comparable a celle des électrons incidents ;
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Type de Effets Applications
collision
Elastique Electrons rétro-diffusés Contraste atomique - Effets
(«backscattered electronsy) de diffraction
Inélastique | - « Bremmstrahlung » ou | - Microanalyse X

rayonnement de freinage en-
trainant 1’émission de rayons
X caractéristiques
- Electrons Auger

- Analyse de surface

- Effets radiatifs - Cathodoluminescence

- Emission d’électrons secon- | - Topographie

daires

- Génération de paires | - Contraste de potentiel;

électron-trou
- Electrons transmis
- Electrons absorbés

courant induit (EBIC)
- Etat cristallin ; Composition
- Topographie ; Composition

TaAB. A.2 — Classification des différents événements intervenant dans le MEB

— les électrons secondaires, arrachés a la matiére par les électrons incidents ou rétro-diffusés,

d’énergie beaucoup plus faible;

— les électrons Auger, de trés faible énergie, ne pouvant étre étudiés que dans des conditions

d’ultra vide;

— les photons visibles, spécifiques de certains matériaux ou impuretés;

— les photons X, donnant accés & ’analyse.

1l existe donc deux types d’interaction, les interactions élastiques et les interactions inélas-
tiques.

Dans la premiére catégorie figurent les interactions avec le noyau. Ce dernier n’effectue pas
de mouvement de recul, les électrons sont donc rétro-diffusés avec un angle de déviation trés
important et peu de perte d’énergie. Les interactions élastiques comprennent également les
interactions avec le nuage électronique; dans ce cas, les électrons sont rétro-diffusés avec une
faible déviation et une faible perte d’énergie.

Dans les interactions inélastiques se trouve le freinage des électrons appelé « bremsstrahlung »
qui correspond & un fond continu de rayons X. On trouve également 1’éjection d’électrons de
conduction (ceux qui sont peu liés) : ce sont les électrons secondaires. Il existe aussi I’éjection
d’électrons internes qui correspondent a des électrons secondaires qui sont ensuite désexcités,
produisant ainsi des photons X et des électrons Auger.

Il faut noter que l'interaction électron-matiére conduit & des effets d’accumulation de charges
a la surface. Ces charges sont évacuées vers la masse dans le cas d’un échantillon conducteur;
par contre dans le cas d’un isolant, leur accumulation déforme le faisceau d’électrons et modifie
son énergie effective. Il faut alors déposer une couche mince de métallisation a la surface telle
que de l'or, du carbone, de 'or-palladium. . .

A.5.1 Images en électrons secondaires (SEI)

Les électrons secondaires (dont 1’énergie est de quelques dizaines d’eV) émis en chaque point
sous l'impact du faisceau (d’un diameétre de l'ordre de quelques nm) sont collectés grace a un
champ électrique positif de 'ordre de 500 V sur un scintillateur. Les photons produits sont
transmis & ’aide d’une fibre optique jusqu’a la couche sensible d’un photomultiplicateur situé &
Iextérieur du systéme. Le signal, ainsi amplifié, module la brillance de 'oscilloscope cathodique.

Le rendement d’émission des électrons secondaires (produits sur une profondeur inférieure
a 5 nm) dépend du numéro atomique des atomes constitutifs de I’échantillon, mais surtout de
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I’angle entre le faisceau incident et la surface analysée. En effet, si Ry est la profondeur maximale
d’échappement des électrons secondaires a incidence normale et si la surface est tiltée d’un angle
0, alors la longueur de parcours efficace des électrons primaires dans I’échantillon augmente et
devient R = Cfs"e. Comme la vitesse de production des électrons secondaires est constante le
long du trajet, une surface inclinée apparaitra plus claire sur I’image. Le signal S sera relié a Sy

& incidence normale par S = Cfsa, et en dérivant
s Sy . dS  =54;sinfdfcos6
_— = 07 = €osS =
o~ cos20 S So tan 60

La plus faible différence d’inclinaison détectable & 1’oeil, qui correspond & une variation
de contraste de 5 %, est alors de l'ordre de df#=1° pour #760°. L’image obtenue sera donc
représentative de la topographie de 1’échantillon. Les résolutions obtenues peuvent atteindre
quelques nm.

A.5.2 Images en électrons rétro-diffusés (BEI)
A.5.2.1 Suppression de la polarisation

Ce que l'on observe en SEI est en fait une série de changements de pentes au niveau de
I’échantillon, et il est parfois difficile de définir sans ambiguité si un motif est en relief ou en
creux. Cependant, I’échantillon émet également des électrons rétro-diffusés, dont ’énergie est de
lordre de grandeur de celle des électrons incidents : ils se déplacent donc en ligne droite. Si la
polarisation du collecteur est supprimée, ils sont pratiquement les seuls & atteindre le détecteur :
le relief de ’échantillon est alors nettement visualisable. Nous observons en fait I’équivalent d’une
image en éclairage rasant, le détecteur se trouvant en général approximativement dans le plan
de I’échantillon.

A.5.2.2 Utilisation d’un détecteur spécifique

Les électrons rétro-diffusés étant énergétiques, ils peuvent étre détectés a partir de la for-
mation de paires électrons-trous dans un cristal semi-conducteur. L’intérét de ces détecteurs &
semi-conducteurs vient essentiellement de la possibilité de les associer par paires et par traite-
ment du signal d’amplifier ou au contraire de supprimer le contraste topographique.

Le rendement d’émission des électrons rétro-diffusés est proportionnel a v/Z, Z étant le
numéro atomique, et relativement peu sensible & I'inclinaison de la surface de I’échantillon, du
moins pour des angles pas trop importants. Il est ainsi possible d’obtenir des images en contraste
de composition, en particulier avec des échantillons polis.

A.6 Spécificités du MEB

Durant mon travail de thése, j’ai eu ’occasion de réaliser des images avec deux microscopes
différents, un 6700 F de chez JEOL au CREMEM (Université de Bordeaux I) et un Strata 400@®)
de chez FEI au CEA-LETI & Grenoble. Le 6700 F est un MEB utilisant un canon 4 effet de
champ et une cathode froide. Le Strata 400®) est en fait un FIB « Dual Beam » (voir paragraphe
B.1). C’est un appareil constitué de deux colonnes, I'une ionique et l'autre électronique, ce qui
permet de visualiser I’échantillon usiné par le faisceau d’ions. Pour les deux appareils, la tension
d’accélération peut varier de 0.2 kV & 30 kV et la résolution optimale obtenue est de ’ordre du
nanometre.

Le MEB est donc simple & utiliser et nécessite peu de contraintes pour la préparation de
I’échantillon. Ce dernier doit cependant étre conducteur électrique ou rendu conducteur par
dépot d’une couche mince d’or ou de graphite afin d’éviter 'accumulation de charges. Le MEB
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dispose d’une grande profondeur de champ en comparaison avec le microscope optique (dans la
gamme des grossissements ot une telle comparaison peut bien entendu étre faite). Le MEB est
désormais un matériel assez courant malgré son cout relativement élevé. Il s’avére trés efficace
pour la détection de défauts tels que les trous, les fissures, les amas. Enfin, il donne I'accés a la
microanalyse par I'intermédiaire des rayons X.
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Annexe B

Le FIB (Focused Ion Beam) :
faisceau d’ions focalisés

La sonde ionique focalisée, plus connue sous le nom du sigle anglais FIB pour Focused Ion
Beam, est un instrument scientifique qui ressemble au MEB (dont le fonctionnement est décrit
dans P’annexe A). Mais alors que le MEB utilise un faisceau d’électrons focalisés pour faire
I'image d’un échantillon, le FIB utilise un faisceau d’ions focalisés, généralement du gallium. Il
est en effet facile de construire une source a métal liquide (LMIS pour Liquid Metal Ion Source).
Le FIB est a la fois un outil de fabrication servant a faire des usinages et des dépots localisés et
un outil de caractérisation, notamment d’imagerie & ’aide des électrons ou des ions. Cependant,
contrairement au MEB, le FIB est destructif. Par conséquent, son domaine d’applications est
plus la microfabrication que la microscopie. Les principaux domaines d’applications sont la
science des matériaux, en particulier le domaine des semi-conducteurs et des circuits intégrés,
mais nous verrons également qu’il offre de nombreuses possibilités pour améliorer les expériences
en AFM, notamment en modifiant les leviers.

B.1 Instrumentation

Le FIB utilise donc un faisceau d’ions focalisés et la compréhension de son fonctionnement
passe d’abord par ’étude des interactions entre les ions et la matiére. Le schéma présenté dans
la figure B.1 permet de classer ces interactions en deux grandes classes qui sont les interactions
élastiques et les interactions inélastiques. La différence entre un FIB et un MEB réside dans le
fait que le FIB utilise un faisceau d’ions focalisés alors que le MEB utilise un faisceau d’électrons.
En effet, les électrons pénétrent beaucoup plus en profondeur que les ions car ils sont plus légers
(Micetron = 1073 kg < My = 10725kg). C’est pourquoi ils sont préférentiellement utilisés en
imagerie afin de sonder ’échantillon avec une plus grande précision.

Dans une source a métal liquide, le gallium est placé en contact avec une pointe de tungsténe
et chauffé. Le gallium mouille le tungsténe et un champ électrique intense, supérieur & 108 volts
par centimétre, est appliqué, créant une ionisation et une émission par effet de champ des atomes
de gallium. Les ions extraits de la source sont accélérés & une énergie comprise entre 5 et 50
keV, et sont ensuite focalisés par des lentilles électrostatiques. Un FIB récent peut produire sur
un échantillon un fort courant (typiquement 50 nA) accompagné dans ce cas d’un gros faisceau
ou alors un faible courant avec un faisceau de petite taille (typiquement 7 nm) [1].

Comme indiqué dans l'introduction, le FIB est destructif. Lorsque des ions gallium de haute
énergie sont projetés sur un échantillon, ils pulvérisent les atomes de la surface de ’échantillon.
Les atomes de gallium sont alors implantés dans les premiers nanométres de la surface de I’échan-
tillon. Il est possible d’avoir de 'implantation sans pour autant détruire la structure cristalline
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(mais en générant tout de méme des défauts). Le cristal n’est amorphisé que lorsque la dose
implantée est supérieure & une dose limite qui introduit une destruction compléte du réseau
cristallin.

Dans les instruments FIB dédiés & la microfabrication, il existe toujours une possibilité de
visualiser 1’échantillon usiné par microscopie & balayage, avec une détection d’électrons secon-
daires, comme dans un MEB. Ce peut étre tout simplement la sonde ionique qui est utilisée
pour générer les électrons secondaires, ou bien la méme chambre sous vide peut étre dotée
d’une colonne électronique, ou plus généralement la colonne FIB est montée sur un microscope
a balayage. Nous parlons alors de Dual Beamn (figure B.2). Ce systéme ayant deux colonnes dis-
tinctes, il permet ainsi que l'imagerie (utilisant les électrons) soit complétement indépendante
de l'usinage (qui utilise les ions), et évite donc toute dégradation potentielle de 1’échantillon
pendant ’imagerie.

Les caractéristiques des deux colonnes constituant ce systéme Dual Beam sont comparées
dans le tableau B.1. Les tensions d’accélération sont quasiment identiques dans les deux colonnes,
mais les résolutions ne sont pas comparables.
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] Colonne ionique \ Colonne électronique ‘
Tension d’accélération : Tension d’accélération :
5kV < U <30kV 02kV < U < 30kV
Résolution & 5 pA (a4 30 kV) : Résolution (4 0.5 kV) : 5 nm
7 nm
Résolution & 20 pA (& 30 kV) : Résolution (4 30 kV) : 1.1 nm
300 nm
Vide de la colonne : 10~ "mbar Vide de la colonne : 10~ ""mbar

TaB. B.1 — Comparaison des deux colonnes constituant le FIB « Dual Beam »

B.2 Utilisations du FIB

B.2.1 Usinage

La vocation premiére du FIB est ['usinage de surfaces. Les technologies utilisant les faisceaux
d’ions, trés employées en micro-électronique, ont pour origine les travaux développés a la NASA
par ’équipe de H.R. Kaufman. Au tout début de la technique, il s’agissait de faisceaux fins;
aujourd’hui il est possible de faire des faisceaux homogénes de trés grand diamétre parfaitement
compatibles avec les techniques de production de masse de la micro-électronique.

Dans une enceinte sous vide relativement poussé, les atomes (ionisés ou non) en mouvement
ont des libres parcours moyens qui sont de l'ordre de grandeur de ladite enceinte. S’ils sont
ionisés, nous imaginons aisément qu’a ’aide d’un champ électrique ou magnétique il est possible
de leur conférer une trajectoire controlée et une accélération telle qu’ils percuteront les surfaces
vers lesquelles on les dirige avec une énergie suffisante pour :

— soit arracher des atomes de la surface et donc réaliser une gravure ou un micro-usinage ;

— soit pénétrer profondément & lintérieur du matériau (implantation d’ions modifiant les

caractéristiques du matériau).
Ce procédé va étre relativement aisé & controler (densité d’ions, énergie cinétique, direction), ce
qui en garantit ’excellente reproductibilité, la précision, I’insensibilité aux conditions de mise
en oeuvre du systéme de vide et explique son succes.

B.2.2 Imagerie

Le FIB est également un instrument permettant de faire de ’imagerie. Le tableau B.2 dresse
la liste des caractéristiques des images formées en fonction de la nature des particules incidentes.

B.2.3 Dépébts in situ

Le FIB permet de faire deux sortes de dépots assistés in situ, avec des électrons (EBID :
Electron Beam Induced Deposition) ou avec des ions (IBID : Ion Beam Induced Deposition). Les
matériaux déposés sont le tungsténe, le platine, des organo-métalliques et aussi précurseurs plus
complexes. Ces dépots sont souvent accompagnés d’un dépot d’environ 20 4 30 % de carbone,
parce que les précurseurs utilisés sont des organométalliques.

La quantité de matiére déposée dépend du temps de dépot. Plus le temps va étre long, plus
le dépo6t de matiére va étre important. De plus, en diminuant la température de 1’échantillon, il
est possible d’allonger le temps de dépot.

B.2.4 Limitations

Un des problémes réside dans le fait que tous les matériaux ne s’usinent pas a la méme
vitesse. Il y a donc une attaque sélective. Il est possible de faire une accélération en créant des
espéces volatiles, telles que les gaz halogeénes.
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Nature des Nature des particules Caractéristiques des images
particules détectées formées
incidentes
électrons électrons secondaires contraste topographique
électrons rétro-diffusés contraste topographique (Z)

électrons secondaires contraste de potentiel de charge
(distinction entre conducteur et
isolant) et contraste
topographique
ions ions secondaires contraste atomique et
topographique mais fort lien
avec rendement d’ionisation
donc difficile & interpréter
ions rétro-diffusés contraste purement
topographique. NB : souvent
superposées avec images
ioniques en électrons secondaires
d’ou assimilées & contraste
atomique et topographique

TAB. B.2 — Caractéristiques des images formées en fonction de la nature des particules incidentes

Un autre probléme rencontré est celui de I’amorphisation et de 'implantation de gallium.
En effet, la partie amorphe et l'implantation des ions gallium dans la matiére peuvent varier
en fonction de la tension d’accélération, c’est-a-dire de I’énergie des ions (figure B.3). Une des
solutions pour pallier ce probléme est de baisser la tension d’accélération. Une autre solution
serait de remplacer le gallium par de 'indium mais ceci est difficile & mettre en oeuvre et cela
entraine des pertes de résolution. Il est également possible de modifier 'angle d’incidence du
faisceau pour limiter ce phénoméne d’amorphisation.

1l existe également un effet important lié & ’angle d’ouverture, qui peut alors créer des effets
d’arrondi. De plus, ce phénoméne s’amplifie au cours du temps. Cet effet peut étre bénéfique
dans le cas de I'usinage des pointes AFM mais fortement handicapant pour d’autres applications.

B.3 Applications du FIB

B.3.1 Préparation d’échantillons pour la microscopie électronique en
transmission

Une application importante du FIB est la préparation d’échantillons pour la microscopie
électronique en transmission. Le TEM nécessite des échantillons trés minces, typiquement 100
nanométres. D’autres techniques peuvent étre utilisées, mais le FIB convient tout a fait pour
repérer et usiner ensuite I’échantillon avec une précision nanométrique. Ceci est trés important
notamment pour ’analyse de défauts des circuits intégrés. Parmi les millions de transistors
constituant un circuit intégré, si un seul est défectueux, le FIB est le seul instrument capable
de préparer un échantillon pour le TEM et contenant ce transistor unique.

B.3.2 Réparation et modification de circuits intégrés

En raison de l'effet de pulvérisation, le FIB est utilis¢é comme un outil de micro et nano
fabrication, pour modifier ou pour usiner la matiére & ’échelle micrométrique ou nanométrique.
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Fic. B.3 — Images montrant la zone d’amorphisation d’une surface usinée par FIB a deux inten-
sités différentes. Plus l'intensité du faisceau est élevée, plus la zone endommagée est importante.
Images extraites de SIT NanoTechnology Inc. FIB Application [2].
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F1a. B.4 — Redimensionnement d’un levier AFM par FIB afin d’étre utilisé en milieu liquide [3].
Les dimensions du levier avant usinage par FIB sont représentés par le rectangle en pointillés.
La réduction de ses dimensions permet de réduire fortement les forces hydrodynamiques et donc
d’avoir un meilleur facteur de qualité.

Fia. B.5 — Pointe AFM usinée par FIB afin d’en faire une nano-aiguille beaucoup plus effilée.

Le FIB peut également étre utilisé pour déposer des matériaux. Nous parlons alors de « dé-
position induite par faisceau d’ions » (IBID pour Ion Beam Induced Deposition). Il s’agit d’un
dépot chimique en phase vapeur assisté par FIB qui se produit lorsqu’un gaz comme ’hexacar-
bonyle de tungsténe (W(CO)g), introduit dans la chambre a vide, est adsorbé par I’échantillon.
En balayant une zone de I’échantillon avec le faisceau d’ions, le gaz précurseur est décomposé
et le tungsténe, non volatile, reste déposé a la surface de ’échantillon. La couche de tungsténe
déposée protége I’échantillon de la pulvérisation du gallium. D’autres métaux que le tungsténe,
comme le platine par exemple, peuvent également étre déposés par le méme procédé.

Le FIB est souvent utilisé dans l'industrie des semi-conducteurs pour réparer ou modifier
un dispositif semi-conducteur. Par exemple, dans un circuit intégré, le faisceau de gallium peut
étre utilisé pour couper des connections électriques non désirées ou pour déposer un matériau
conducteur afin de réaliser une connexion.

B.3.3 Applications du FIB en AFM

Le FIB peut étre utilisé pour modifier la forme des leviers (figure B.4), pour fabriquer des
pointes (figure B.5), ou encore pour déplacer des leviers.

Le FIB peut également étre utilisé pour la découpe d’échantillons biologiques, tels que des
cellules [4].
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Fia. B.6 — Différentes étapes du déplacement d’un levier AFM par le systéme OMNIPRORBE.
Expérience réalisée sur le FIB Strata® du CEA-LETI.

B.4 Le FIB comme outil de manipulation d’objet

Le systéeme OMNIPROBE permet de faire des transferts d’échantillons & I'aide de petites
soudures en tungsténe entre la nano-aiguille et I’échantillon & déplacer. Les différentes étapes de
cette manipulation (représentées sur la figure B.6) sont les suivantes :

— approche de la pointe OMNIPROBE vers ’échantillon (par exemple un levier AFM) ;

— soudure de la pointe au levier AFM ;

— séparation du levier AFM de son support ;

— sortie de la pointe OMNIPROBE ;

— réintroduction de la pointe dans le FIB;

— libération de la pointe OMNIPROBE.

Il faut compter en moyenne 2 a 3 heures pour réaliser un transfert.

Le FIB est donc un instrument trés complet. C’est & la fois un outil de préparation d’échan-
tillons (TEM, pointes AFM), un outil de fabrication (circuits intégrés, dépot, usinage, gravure
sélective), et un outil avec des accessoires trés utiles (OMNIPROBE). Le champ d’investigations
avec cet appareil est donc trés ouvert.
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Annexe C

Rappel sur les acides aminés et les
protéines

Un acide aminé est une molécule organique possédant un squelette carboné et deux groupes
fonctionnels : une amine (-NH2) et un acide carboxylique (-COOH). Les acides aminés sont les
unités structurales de base des protéines.

Les atomes de carbone de la chaine carbonée sont ordonnés par rapport au groupe carboxyle
et nommés par une lettre grecque : I’atome de carbone directement 1ié au groupe carboxyle
est le carbone a, et si le groupe amine est aussi sur ce carbone, nous avons affaire & un acide
carboxylique aminé en position «, autrement dit un acide a-aminé. Il existe plus de 100 acides
a-aminés présents dans la nature.

Dans la cellule, les acides aminés peuvent exister a 1’état libre ou de biopolymeéres (peptides
ou protéines). Nous pouvons ainsi distinguer différentes catégories d’acides aminés :

— certains acides aminés sont retrouvés dans les protéines, et sont capables de participer in
vivo A la synthése de ces protéines. Ce sont donc & la fois des constituants et des précurseurs
des protéines;

— certains acides aminés sont retrouvés dans les protéines uniquement apreés leur biosynthése
(car ils ne se forment qu’aprés incorporation d’un autre acide aminé dans la molécule
protéique) ;

— certains acides aminés n’existent qu’a I’état libre. Bien qu’il existe de nombreux acides
aminés dans la nature, ’hydrolyse des protéines ou peptides naturels conduit a vingt
acides aminés.

Ces acides aminés sont les « maillons » qui constituent les protéines. Ces derniéres sont compa-
rables & des « colliers » constitués de quelques centaines & quelques milliers de ces « perles »,
reliées de maniére covalente au moyen de fonctions amide (liaison peptidique). L’enchainement
des acides aminés constitue la structure primaire des protéines. Toutefois, ces derniéres tirent
leurs propriétés de leur structure tertiaire, c’est-a-dire de leur repliement spatial. Si le nombre
d’acides aminés est inférieur a 20, nous parlons de peptide et lorsque ce nombre est compris
entre 20 et 100 de polypeptide.

C.1 Structure générale
Les acides aminés naturels sont essentiellement des acides a-aminés répondant & la structure
générale schématisée sur la figure C.1.

Le complexe ci-contre sans R est appelé Radical ou chaine principale, il est commun & tous
les acides aminés. R représente une chaine latérale spécifique a chaque acide aminé. Les acides
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COOH

NHz_c_R

FiGg. C.1 — Structure générale d’un acide aminé

aminés sont en général classés d’aprés les propriétés de la chaine latérale en quatre groupes :
acide, basique, hydrophile (polaire) et hydrophobe (apolaire).

Les 20 acides aminés se répartissent dans ces quatre groupes de la maniére suivante :

— acide : Acide aspartique (Asp), Acide glutamique (Glu) ;

— basique : Arginine (Arg), Histidine (His), Lysine (Lys) ;
hydrophile : Asparagine (Asn), Glutamine (Gln), Sérine (Ser), Thréonine (Thr), Tyrosine
(Tyr);
hydrophobe : Alanine (Ala), Isoleucine (Ile), Leucine (Leu), Méthionine (Met), Phényla-
lanine (Phe), Tryptophane (Trp), Valine (Val).
Enfin, trois acides aminés, Cystéine (Cys), Glycine (Gly) et Proline (Pro), sont un peu particu-
liers puisqu’ils peuvent regrouper plusieurs caractéristiques.

C.2 Isomeérie

Excepté pour la glycine, ot R = H, les acides aminés existent sous la forme de deux stéréo-
isomeéres possibles, appelés D et L. Ils sont donc optiquement actifs, c’est-a-dire qu’ils dévient
la lumiére polarisée dans un plan. Il en résulte ’existence d’isoméres optiques : chaque isomére
dévie la lumiére plane polarisée et est dextrogyre (D) ou lévogyre (L) suivant que la rotation
du plan de polarisation de la lumiére suit un sens trigonométrique ou anti-trigonométrique. 1l
n’y a pas de corrélation entre le sens de rotation du plan de polarisation et la configuration de
I’acide aminé.

Les acides aminés L représentent la grande majorité des acides aminés qui se trouvent dans
les protéines. Certains de ces acides aminés, comme la thréonine, possédent un deuxiéme carbone
asymétrique. Dans ce cas, le composé naturel est appelé L, les deux autres stéréo-isomeéres dont
les positions relatives des substituants sont différentes sont appelés « allo ». Ceux-ci ne sont
pas présents dans les protéines. Les acides aminés D se rencontrent dans certaines protéines
produites par des organismes exotiques au fond des océans, comme certains mollusques. Ce sont
également, des composants abondants des parois cellulaires des bactéries.

C.3 Liste des principaux acides aminés

Le tableau C.1 liste les 20 acides aminés représentés dans le code génétique, avec leurs
principales caractéristiques.

La figure C.2 représente la structure de ces 20 acides aminés représentés dans le code géné-
tique.
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Alanine [Ala) Arginine [Arg] Asparagine [Asu)  Acdlde aspariiquefasp)  Cysli€ing [Cys)

Glutamine [Glu)  Acide glutamique [Glu)  Glycine [Glu) Histidine [His) Isoleucine (lle]

Leucine (Leu) ysine (1 ys] Méthionine (Met]  Phénylalamine (Phe) Prolinc (Pro)

Sérine (Ser) Tréoninc (Thi) Tryptophane [Trp) Tyrosine [Tyr) Valine (Val)

Fi1G. C.2 — Schéma de structure des 20 acides aminés représentés dans le code génétique
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C.4 Propriétés générales

C.4.1 Solubilité

La plupart des acides aminés subissent facilement la solvatation par les solvants polaires
tels que 'eau, ou 1’alcool, dans lesquels ils sont solubles. D’autre part, les acides a-aminés sont
solubles, mais & moindre degré dans les solvants non polaires. Il est important de retenir que cette
solubilité est largement dépendante des propriétés de la chaine latérale : la solubilité diminue
avec le nombre d’atomes de carbone du radical, mais au contraire augmente si ce radical R est
porteur de fonctions polaires (NH2, COOH) ou hydrophiles (OH).

C.4.2 Propriétés ioniques

Les acides aminés contiennent un groupement carboxyl -COOH acide et un groupement
amine -NH2 basique. En solution, ces groupements existent sous deux formes, I'une chargée,
I’autre neutre :

R-COOH; R-COO~ + H*

R-NH3"; R-NH2 + H*

L’ionisation des acides aminés varie avec le pH. Ces acides existent, en solution aqueuse, sous
trois formes possibles :

— en milieu acide : la fonction amine s’ionise en captant un proton et la dissociation du

carboxyl est inhibée. L’acide aminé se trouve sous forme de cation ;

— en milieu basique : la fonction acide s’ionise en libérant un proton, la base du milieu bloque

I’ionisation du groupement amine. L’acide aminé se trouve sous forme d’anion ;

— le pH pour lequel les deux dissociations s’effectuent est appelé point isoélectrique ou pHi.

A ce pH, nous avons un ion dipolaire de charge nette nulle, ne migrant donc pas dans un

champ électrique.
De part et d’autre du pHi, nous définissons des pH qui correspondent a une demi-dissociation
de COOH et de NH3™, ce sont les pKs. Il existe donc 2 pKs : le pK de COOH (environ 2-3) et
le pK de NH3" (environ 10). Le point (ou pH) isoélectrique est égal a la demi-somme des pKs.
Le radical R, lorsqu’il renferme un groupe ionisable, participe & la valeur du point isoélectrique.
Un pK supplémentaire apparait alors.

C.4.3 Absorption de la lumiére

Les solutions d’acides aminés sont incolores. Les acides aminés aromatiques absorbent dans
I’UV entre 260 et 280 nm. En dessous de 260 nm, la plus grande partie de ’absorption ultravio-
lette des protéines provient de leur teneur en tryptophane et parfois en tyrosine.
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Annexe D

Calcul du gradient de force induit
par un nanoménisque oscillant

Le mouvement de la pointe & l'interface air-liquide a une forme sinusoidale du type z(t) =
Acos (wt). En écrivant la relation géométrique entre ’angle de contact 6 et 'extension latérale
8! du ménisque (voir figure D.1) :

)
tan (0 £ 00 () = ——— D.1
an (000 (1) = =" (D.1)
pour une amplitude d’oscillation plus faible que la hauteur du ménisque (A < h), le déve-
loppement de Taylor de I’équation D.1 donne la relation entre I’amplitude d’oscillation et la
variation de ’angle de contact :

50 (t) =~ % sin (6) cos (6) (D.2)

Avec la force capillaire f.,, = 2mRo cos (6), out o est la tension de surface de la solution, la
composante temporelle de la force est donnée par :

0 feap (t) = 2mRo sin (6) 66 ()

8 feap (t) ~ 2w Ro sin® (6) cos (9) iht) (D.3)

La hauteur de ménique est h = 2Rcos (0)In(§/R), ot § est habituellement la longueur
capillaire avec pour ordre de grandeur le millimétre. Dans notre cas, il est plus approprié d’utiliser
une longueur plus courte et, en raison du mouvement oscillatoire de la pointe & l'interface, nous
utilisons la longueur évanescente caractéristique 4, qui a pour ordre de grandeur le micrométre
dans une solution aqueuse. A partir de ’expression de la hauteur du ménisque et de I’équation
D.3, la raideur effective du ménisque est :

_mo sin? (0)

D.4
In(6/R) (D-4)

et le déplacement de fréquence correspondant est donné par :
Av. 1k 7o sin? (0) (D.5)

w2k 2kln(0/R)

ou k représente la raideur du levier supportant la pointe.

11extension latérale § du ménisque est un paramétre difficilement mesurable en pratique, et correspond donc
aux parameétres géométriques du nanomeénisque.
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FiG. D.1 — Schéma du ménisque et des paramétres décrivant la forme de ce ménisque. h repré-
sente la hauteur du ménisque, § son extension latérale, R le rayon de la pointe, 8. ’angle de
mouillage & ’équilibre et 6 la valeur de I’angle de contact autour de laquelle la pointe oscille. La
valeur de 6 peut étre le résultat du mouvement de la pointe, de I’angle de contact dynamique,
ou étre due & I’évaporation du liquide lorsque la ligne de contact reste piégée sur la pointe.



Lexique des différents acronymes utilisés

| Sigle Définition
ADN Acide DésoxyriboNucléique
AFM Atomic Force Microscopy
AM Amplitude Modulation
ARN Acide RiboNucléique
BEI Back-scattered Electron Image
CEA Commissariat a ’Energie Atomique
CVD Chemical Vapor Deposition
EBID Electron Beam Induced Deposition
FIB Focused Ion Beam
FM Frequency Modulation
HFCVD Hot Filament assisted Chemical Vapor Deposition
HiPCO High Pressure dismutation of CO
IBBMC Institut de Biochimie et Biophysique Moléculaire et Cellulaire
IBID Ton Beam Induced Deposition
IEMN | Institut d’Electronique, de Microélectronique et de Nanotechnologie
LETI Laboratoire d’Electronique et de Technologies de I'Information
MEB Microscopie Electronique & Balayage
MWNT Multi Wall Nanotubes
NEMS Nano Electro Mechanical Systems
PLL Phase Locked Loop
SEI Secondary Electron Image
STM Scanning Tunneling Microscopy
SWNT Single Wall Nano Tubes
TEM Transmission Electron Microscopy
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Résumé

La fixation d’un nanotube de carbone & l’extrémité d’une pointe AFM constitue une des ap-
proches privilégiées pour améliorer ’exploitation des sondes locales de force. Nous présentons
ici une étude comparative de nanotubes de carbone obtenus par dépot chimique de vapeur soit
en simple ou double feuillets (diameétre typique de 'ordre de 2 & 4 nm) soit en multiples feuillets
(diamétre de I'ordre de 70 nm) ancrés sur la pointe. L’étude en mode dynamique de modulation
de fréquence des propriétés mécaniques des nanotubes permet de mettre en évidence la com-
pétition entre 'adhésion du nanotube sur la surface et 1’énergie élastique stockée au cours de
sa déformation. En tant que nanosonde, le nanotube de carbone présente plusieurs avantages
et, par le biais d’une fonctionnalisation spécifique, peut méme devenir une sonde bien adaptée
pour l’étude des systémes biologiques. Nous proposons ici une méthode de mesure de la re-
connaissance spécifique entre un peptide et un matériau non biologique afin d’envisager par la
suite la fonctionnalisation des pointes AFM. Cette méthode exploite des nanoparticules fonc-
tionnalisées avec des séquences d’acides aminés, synthétisées & partir de résultats d’approche
de biologie moléculaire. Ces séquences peptidiques seront ensuite fixées sur une pointe AFM
sur laquelle est ancré un nanotube de carbone ou sur une pointe usinée avec un faisceau d’ions
focalisés. La fonctionnalisation se réalise ensuite par trempage, a ’aide d’'un AFM dynamique,
de la pointe oscillante dans une solution diluée de nanoparticules. Les mesures des déplacements
de fréquence et de la dissipation peuvent nous indiquer comment les nanoparticules interagissent
avec la pointe.

Mots clés : Nanotubes de carbone, microscopie a force atomique, nanoparticules, fonction-
nalisation

Abstract

Carbon nanotube fixation at an AFM tip apex forms one of the best approaches to improve
local force probes. We present here a comparative study of carbon nanotubes obtained by che-
mical vapor deposition either into simple or double walls (typical diameter of about 2 at 4 nm)
or in multiple walls (diameter of about 70 nm) welded onto the tip. The study of the mechanical
properties of nanotubes, made in dynamic frequency modulation AFM, shows the competition
between adhesion of the tube on the sample and elastic energy stored during its distortion. As
a nanoprobe, carbon nanotube presents many advantages and, with a specific functionalization,
can even become a probe well adapted for studying biological systems. We propose here a mea-
surement method of the specific recognition between a peptide and a non biological material in
order to consider thereafter the AFM tips functionalization. This method exploits nanoparticles
functionalized with sequences of amino acids, synthesized from results of biological molecular
approach. These peptide sequences will then be fixed on an AFM tip, on which is grafted a
carbon nanotube or on a tip carved with a focused ion beam. The functionalization is realized
by dipping, using a dynamic AFM, an oscillating tip in a solution of diluted nanoparticles. Mea-
surements of frequency shifts and dissipation can explain how the nanoparticles interact with
the tip.

Key words : Carbon nanotubes, atomic force microscopy, nanoparticles, functionalization





