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Introduction

L’étude du bois en tant que matériau a mis en @celele grandes variabilités dans ses
comportements. Répondant a un besoin physiologigneé (changement des besoins selon
les saisons, acceés a la lumiere, topographie etpasition du sol sur lequel l'arbre se
développe, résistance au vent...), la productiotals a tout pour différer d'un arbre a un
autre et souvent encore plus au sein d'un méme.alira cela on ajoute l'influence de
parametres tels la que température et I'hnygrometréefois le bois débité, la mise en place de
bases de données fiables sur les propriétés meéesniopacroscopiques du bois semble
délicate. Ceci a amené les scientifiques a s'is$éreau bois a une échelle a laquelle il serait
possible de définir un élément de base dont lggrigtés seraient plus "fiables". Ainsi, petit &
petit, on est passé du bois a I'échelle du cemnbpss a I'échelle des cellules, puis des parois
cellulaires, et méme jusqu'aux composeés chimiqu@sentaires de la matiére ligneuse.
Différentes techniques sont utilisées comme l'itatéon, la traction sur fibres isolées, ou
bien encore la microscopie a force atomique.

L'utilisation de la microscopie a force atomique srin de I'équipe Mécanique de
I'Arbre et du Bois du Laboratoire de Mécanique éni@ Civil date des travaux de theses de
Bruno Clair. A cette époque, celui-ci cherchait slame partie de sa these, a mettre en
evidence les processus de retrait au séchage parda cellulaire. Plusieurs techniques et
méthodes avaient alors étaient utilisées, dontitaotopie a force atomique. C'était le point
de départ de la collaboration avec une équipe dworadoire d'Analyse des Interfaces et de
Nanophysique (LAIN), spécialiste de la techniquel$iniversité Montpellier 2, aujourd'hui
devenu une partie de I'Institut d'Electronique dal.S

Ces travaux visaient dans un premier temps a nroliméuence du séchage sur le
retrait des différentes couches de la paroi cetkilan mesurant la topographie de la surface
d'un échantillon de bois. Les premiers résultatseBt concluants. Pourquoi alors ne pas
explorer plus avant cette technique et notammentagacités dans le domaine des études des
propriétés mécaniques ? La mise au point en pkrgdr Richard Arinero, étudiant en thése
au LAIN a la méme période, de nouvelles technidAield, et particulierement la méthode du
contact résonnant, allait étre a l'origine de ntlagevoies d'investigation des propriétés
meécaniques du bois a I'échelle de la paroi cellelaLes premiers résultats, qualitatifs,
obtenus par Bruno Clair et Richard Arinero, ontnpisrde mettre en évidence des différences
de comportement mécaniques des couches de la gahaiaire jusqu'alors principalement
théoriques.

C'est dans la continuité de ces travaux que dinseite these, avec pour objectif la
mise au point de protocoles expérimentaux (préjperaéchantillons de bois, calibration de
des différents parametres intervenant dans les neeqar AFM...) visant la quantification
des propriétés mécaniques a I'échelle des couehlespéroi cellulaire de bois.

Le premier chapitre sera consacré a la présentdtidois en tant que tissu biologique,
avec la présentation de sa structure cellulairen@amment l'arrangement des parois
cellulaires et les propriétés mécaniques connwesjaur.



Vient ensuite la partie concernant la microscopierée atomique, avec une description
de son principe de fonctionnement et des difféseniidisations qu'il en est fait, et plus
particulierement ses aptitudes dans le domaina darhctérisation mécanique.

Dans le troisieme chapitre, la technique du cont@sbnnant que nous avons utilisée
sera abordée plus en détail. On y abordera leipemte la méthode, I'application de cette
méthode a la détermination de propriétés meécanigiesimagerie. On s'attardera en
particulier sur les différentes phases de calibratie la raideur du microlevier et du rayon de
sa pointe. Enfin, les résultats expérimentaux algesur des matériaux de référence seront
présentés.

Le quatrieme chapitre sera dédié a tous les asgedtspréparation des échantillons de
bois, avec une description détaillée des difféerdtapes. Les différentes méthodes de
caractérisation des propriétés mécaniques desimatéte référence utilisés dans le chapitre
précédents seront décrites pour enfin étre comparée

Le cinquiéme et dernier chapitre présentera leslteés obtenus sur le bois. On y
expliquera l'influence de la préparation des édhams sur les images observées, et en
particulier les effets de coupe. On présenteradegltats quantitatifs obtenus par étalonnage a
l'aide de matériaux de référence. Enfin, les presniésultats visant a la caractérisation des
propriétés de la paroi cellulaire, voire des comapts de l'ultrastructure, dans plusieurs
directions seront présentés.



Chapitre 1

Le bois: de son origine biologique a ses

caracteristiques mecaniques



Le bois est un matériau complexe, présentant unetgte composite multiéchelles. Il
présente, en particulier dans la direction du filn excellent rapport propriétés
mécaniques/masse volumiquee (, propriétés spécifiques). Cette caractéristiqueripr de
sa structure anatomique a la fois composite etehaernt hiérarchisée. On distingue I'échelle
macroscopique, celle du cerne, visible a I'ceil Ilaghelle microscopique, au niveau des
cellules, et I'échelle de l'ultrastructure, au aiveles parois cellulaires et en-dessous.

A. Anatomie du bois

1. Description générale

Le bois, avant d'étre un matériau, est un ensedwlessus (ensemble de cellules ayant
la méme fonction) organiques assurant différentesctions dans l'arbre par le biais de
différents types de cellules. Il assure a la faisrdle de soutien mécanique, de réseau de
conduction de la seve brute, de stockage de sudestawmutritives mais aussi de protection
contre les agents de dégradation (insectes, chaomnsg.) et de "muscle” pour la
réorientation des axes (tronc, branches) [Moetial, 2006].

On peut distinguer les deux grandes classes dsaroe sont les résineux (ou
gymnospermes ou encore coniféeres) et les feuillus &ngiospermes), chacune ayant
développé une "stratégie" particuliere. En effes, iésineux, plus anciens, ont opté pour une
solution "simple" : un seul type de cellules, leachéides, se charge des fonctions de
conduction (cellules a parois fines et large lumgig. 1.1), de soutien (cellules a parois
épaisses et lumen étroit) et de moteur actif aétaientation dans la direction axiale, le
stockage étant assuré par des cellules radialasiaes, les parenchymes. Les feuillus ont
pour leur part développé un systéme plus compleamposé de cellules spécialisées : le
soutien mécanique et le role de moteur actif deetaientation sont assurés par les fibres,
cellules de faible diameétre aux parois relativenigrtisses, la conduction de la séve brute par
des vaisseaux longs, assemblage de cellules cal&rtg®nd diametre aux parois relativement
fines, et le stockage, comme pour les résineuxdparparenchymes. Dans les deux cas, la
protection vis-a-vis des agents de dégradatiorglestalement assurée par la présence (ou
non) de substances chimiques appelées extractitdedureté du bois (densité) peut aussi
jouer un role.

Lumen

fig. 1.1: cellules de bois, qui se présentent daufsrme de "tubes”, dont la paroi est composée de
couches. Le trou central est le lumen.

La différenciation des cellules a lieu au nivead'assise génératrice libéro-ligneuse, ou
cambium (fig. 1.2). Cette fine couche de cellulgsiales, située a la périphérie de la tige entre
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le liber (partie interne de I'écorce) et le boist, & l'origine de la croissance en diametre de
I'arbre, elle peut se diviser et générer de noeseltllules de bois (ou xyleme) vers l'intérieur
de I'arbre et de liber (ou phloeme) vers I'extéride I'arbre [Fahn, 1990]. Dans un premier
temps, ces cellules nouvellement formées sont eegil contiennent un protoplasme (noyau
et cytoplasme). Au cours de la phase dite de mtaaréfin de la différenciation), la paroi des
cellules s'épaissit par l'apparition de différentesiches, formant une nouvelle paroi dite
secondaire, dont la composition chimique et I'agesment structurel varient. La plupart des
cellules (sauf les parenchymes) perdent ensuitecentenu et meurent. C'est a ce moment
que chaque cellule prend son réle définitif, quedeoi se lignifie et que se mettent en place
les contraintes dites de maturation : au coursedi® phase, la nouvelle cellule a tendance a
rétrécir dans la direction longitudinale [Boyd, 297mais cette déformation est bloquée par
I'adhésion aux cellules plus anciennes, plus rigidénsi, la nouvelle cellule est précontrainte
en tension tandis que, de par I'équilibre mécanidee cellules directement plus anciennes,
initialement elles aussi en tension, le sont un pP@ins, et de proche en proche, la tension
devient compression, pour au final obtenir un faclé distribution des précontraintes allant
de la tension (périphérie de l'arbre) a la comjpoasEceur de I'arbre) (fig. 1.3) [Archer, 1986;
Fournier et al, 1991]. Ce champ de distribution de contraintegrires auto-équilibrées
permet a la tige d’avoir une meilleure résistanda #exion (e.g., vent, poids propres, poids
des fruits pour les branches) car les cellules é@ipipérie restent globalement toujours en
tension et elles résistent mieux a des contraidigedraction que de compression (e.g.,
probleme de flambement de leurs parois).

cambium
liber (phloéme) '/ bois (xyléme)
Y £l

A

r

rayon

suber(liege)

fig. 1.2: coupe anatomique transversale d'un traectilleul (8 ans) d’aprés
[www.snv.jussieu.fr/lbmedia/bois/index.htm]
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Contrainte
A

\ /

Tensior

Compression

Ecorce Moelle Ecorce

fig. 1.3: répartition des contraintes symétrique aeissance dans le tronc d’aprés [Fournier et 4091]

Cette capacité a générer des contraintes de anossgour augmenter sa résistance
mécanique permet aussi a l'arbre de controleefitation de ses axes (pour redresser sa tige
apres une tempéte par exemple). Cette stratégieddessement repose sur la mise en place
d’'un champ de contraintes de croissance asymégrigéeérant ainsi un moment permettant
de fléchir la tige [Archer, 1986; Alméras al, 2005] ou de contrer I'effet de I'incrément de
poids propre di a la croissance [Alméeasl, 2009]. Celui-ci est obtenu par des différences
de vitesses de croissances secondaires entre dedsxde la tige et/ou par la création d'un
type de bois particulier d’'un coté de la tige blas de réaction. Encore une fois, on peut
distinguer deux stratégies différentes, en pludadpossibilité de difféerence de croissance
entre les deux faces du tronc (excentrement). bedgéres crée du bois de compression sur la
face inférieure du tronc, les cellules en phasendturation ayant tendance a gonfler dans la
direction axiale [Timell, 1986], alors que la plupdes feuillus ont pour leur part opté pour la
solution inverse, ils créent du bois de tensionl@dace supérieure du tronc en accentuant le
phénomene de mise en tension des cellules. Cestasmeces de feuillus développent des
cellules de bois de tension ayant une morphologrgquliere avec une paroi comportant une
couche gélatineuse dite G [Clatral., 2006].

2. Le bois a I'échelle du cerne

L’observation a I'eeil nu de la section d’'une tigermet déja observer le caractére
hétérogene du bois (fig. 1.4), notamment par |s@née de différentes zones. La premiére a
partir de la moelle est le duramen, elle est carési de cellules mortes, et n'a qu'un réle de
soutien mécanique. La mort des cellules est accgnd@gapar la sécrétion de phénols oxydés
(extractibles), favorisant la durabilité du boisgei peuvent dans certains cas étre a l'origine
d'une pigmentation particuliere. Vient ensuite zoee appelée aubier, souvent plus claire,
qui est une zone comportant de I'ordre de 10% dleles vivantes i(e., les parenchymes
[Navi, 2005]). C'est la qu'a lieu la conduction itée) de la séve brute (principalement en
périphérie). Enfin, on peut distinguer le cambiwoiiche trés fine a la périphérie de l'aubier,
puis I'écorce.

Karl Bytebier 12



> Duramen

> Aubier

: Cambium
Ecorce

fig. 1.4: coupe transversale de chéne sur laquetigpeut observer différentes zones d’'apres
[www.snv.jussieu.fr/lbmedia/bois/index.htm]

Les observations a cette échelle mettent aussvigleree, pour les arbres des zones
tempérées, l'aspect saisonnier de leur croissan&vaution des besoins physiologiques au
cours de l'année (fig. 1.5). Au printemps, l'arbsertant d'une période d'inactivité avec des
conditions climatiques hivernales ayant pu condaies embolies des vaisseaux, a besoin
d'un maximum de substances nutritives et d’eatavibrise donc les cellules dédiées a la
conduction (les vaisseaux). En conséquence, le froiduit est généralement relativement
poreux et de couleur claire, c'est le bois inibalde printemps. Durant I'été et jusqu'au début
de l'automne, les besoins en conduction sont mesadlarbre produit alors le bois dit final ou
d’été, plus dense et composé principalement dedibt assurant ainsi son soutien mécanique.
L'ensemble des deux zones s'appelle un cernearaition entre les deux peut étre plus ou
moins marquée selon les essences.

LAJLLL
By, L
S panéss

fig. 1.5: a) exemple de bois (pin) présentant dasies bien marqués, signe de l'alternance entre les
croissances initiale et finale, b) a gauche, ddkiEs de bois final aux parois épaisses et auxesnétroits; a
droite, des cellules de bois initial, dont le lunest plus large et les parois fines. D'aprés
[www.snv.jussieu.fr/lbmedia/bois/index.htm]
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Cette structure, due aux modes de division et dessance des cellules dans I'arbre,

amene trois directions principales d'anisotropig. (f6): la direction longitudinale (L), dans

la direction des fibres, la direction radiale (Rixigée du cceur vers I'écorce, et la direction
tangentielle (T). Ces directions sont associéeses plans caractéristiques : transverse
(perpendiculaire a L), plan radial (perpendiculair@ et passant par la moelle) et tangentiel

(perpendiculaire a R et ne passant pas par la @)oell

Plan transverse

Plan tangentiel

Plan radial
fig. 1.6: plans de référence du bois

3. Le bois a I'échelle de la cellule

Les cellules sont I'élément de base du bois dudggéndent les propriétés aux échelles
supérieures. La disposition des cellules, en "tabellles"”, définit le plan ligneux (fig. 1.7).

Bois initial

Bois final
Bois final

Bois initial _ A
: i S
. N

e e———

et

L
S

fig. 1.7: @) plan ligneux typique d'un feuillu eX &elui d'un résineux (la croissance ayant eu teua
gauche vers la droite) d'apres [Placet, 2006]
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Apres division au niveau du cambium, les cellukesligérencient au cours tout d’abord
d’'une phase de croissance cellulaire: la celldequ'une paroi primaire fine, qui grandit dans
la direction radiale et dans la direction longitale par croissance intrusive (fig. 1.8). Cette
premiere phase est suivie d'une phase de dévelapgenorrespondant a la formation
progressive d’'une paroi, dite secondaire, par dépbthe par couche, vers lintérieur de la
cellule, de microfibrilles de cellulose semi-crlstee enrobées dans une matrice
d’hémicelluloses (fig. 1.9). Cette phase est enégd@nsuivie de la lignification de la paroi
cellulaire. On appelle généralement maturationidade la différenciation cellulaire ou la
paroi a pratiquement atteint son épaisseur finaes iwontinue d'étre le siege de modifications
chimiques induisant une évolution importante de@egriétés mécaniquessd(., passage de
faiblement rigide et tres extensible a fortemegite et peu extensible).

Croissance
rimaire .
P Croissance .
secondaire parol
secondaire

nouvelle
couche
de paroi

paroi

primaire R

fig. 1.8: vue en coupe longitudinale et transveesdlune cellule en cours de différenciation : csaisce
primaire et secondaire.

Chaque couche présente une composition et undwstyzarticulieres qui lui conferent
un comportement mécanique propre :

. La lamelle mitoyenne : présente des la formation de la cellule et [pelement
composeée de substances pectiques et de ligninsspamaide cellulose, elle constitue le
lien entre les cellules. Son épaisseur est da¢atd 0,5 a 1,5 um.

. La paroi primaire : présente elle aussi dés la fin de la divisionlaleellule. On
'associe souvent a la lamelle mitoyenne.("compound middle lamella” ou CML) car
elles ne sont pas distinctes en microscopie optignesffet, d'une épaisseur de 0,1 pm
dans l'arbre, elle rétrécit jusqu'a 0,03 um apéehage du bois du fait de sa grande
teneur en eau. Elle est principalement constituéelighine et d'hémicelluloses,
déposées dans un réseau de microfibrilles de ositdans orientation particuliéere.

Karl Bytebier 15



CML

fig. 1.9: la cellule est composée de plusieurs tmsc: la paroi primaire, la paroi secondaire compaat

trois couches S2, S2 et S3, et la lamelle mitoyesanant de jonction entre les cellules. D’aprésiisoto et

al., 1989]

La paroi secondaire: formée par dépdts successifs aprés que la edludtteint ses
dimensions définitives, elle est composée prineimant de cellulose, sous forme de
microfibrilles, mais contient aussi de la ligninedes hémicelluloses. L'angle que font
les microfibrilles de cellulose avec I'axe de ldlde (i.e., fibre) est appelé angle des
microfibrilles noté AMF (fig. 1.10). La paroi secdaire est composée de trois couches.
La couche externe S1, d'une épaisseur de 0,1 qud36&oit 5 a 10% de I'épaisseur de
la paroi cellulaire), est constituée de microfiles| de cellulose disposées en hélices
orientées avec un AMF de 60 a 80°, tantdt de tygpaS a gauche), tantét de type Z
(pas a droite), formant ainsi un réseau croiséritrant a la résistance mécanique dans
le plan transverse. La couche S2, qui est la péatiplus volumineuse de la paroi
cellulaire (1 a 10 um d'épaisseur, soit de I'ordee80% de I'épaisseur totale de la
paroi), est constituée principalement de microlliési de cellulose paralléles, ayant un
AMF de 0 a environ 30°, elle représente la prinieipaontribution au comportement
mécanique longitudinal du bois. Enfin, la couchterine S3, d'une épaisseur de 0,5a 1,1
pum, constituée de microfibrilles de cellulose dborientation avec I'axe de la cellule
forme un angle de 60 a 90°, garantit une certa@sestance au flambement en cas de
compression ainsi qu’une résistance a la pressans de lumen dans le cas de la
conduction hydraulique. Dans le cas du bois deidangfig. 1.11) dit a couche
gélatineuse, la couche S2 est plus fine et uneheosapplémentaire G tres épaisse,
comportant un taux de microfibrilles de cellulosgérieur a celui de la S2, avec un
AMF de 0°, et enrobé dans une matrice gélatinetrsEndcellulose [Clairet al., 2008]
sans lignine est présente a l'intérieure de lautelénéralement en plus de la couche
S2. Le bois de compression, au contraire, ne campas de couche particuliere mais
un AMF trés élevéd.g.,de 30 a 50°) dans la couche S2 et moins de cediu{de
I'ordre de 20 a 30%) et plus de lignine (de I'orde240%).
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fig. 1.10: vue en microscopie électronique en traission de la paroi cellulaire de pin (Pinus radiat
mettant en évidence l'orientation des microfibslide cellulose dans les différentes couches darlai.f.a
fleche indique I'axe de la fibre avec la définitida I'angle des microfibrilles AMF dans la couch® B’apres
[Donaldson et al., 2005].

(b)

fig. 1.11: vue en microscopie optique d’'une coupesversale de a) bois de tension avec présentz de
couche G et de b) bois normal (B. Clair).

4. Les constituants chimiques du bois

Comme on l'a déja vu dans les parties précédemtebpois est composé de trois
constituants chimiques principaux : la cellulosdjdnine et les hémicelluloses. La répartition
de ces constituants varie d'une couche a l'autasfinet al, 1970] (figs. .12 et 1.13). |l
existe en plus d'autres constituants appelés ¢kiies; en quantité trés faible, qui contribuent
généralement peu aux propriétés mécaniques du[Boésnaud, 2006], mais lui donnent
principalement sa couleur, son odeur et améliarmurabilité.
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La cellulose est le composant majeur du bois (gablel). C'est un polymere cristallin a
environ 70%, organisé en microfibrilles tres élascélancement supérieur a 10000) de 1 a
5nm de diametre, elles-mémes regroupées en ag&agatén, 2004] [Xwet al, 2007] (figs.
.14 et 1.15). Les microfibrilles constituent eneigue sorte des fibres (par analogie avec un

matériau composite), enrobés d'hémicelluloses srées dans une matrice de lignine (fig.
.14).

100

%

Hémicelluloses

Lignine

Cl P S1 S2 S3

fig. 1.12: ordre de grandeur de la répartition (&t) des différents constituants principaux de lagbar
cellulaire en fonction de la couche considérée dagPanshin et al., 1970]

500 CCD cts

0CCDcts

500 CCD cts

fig. 1.13: cartographie en microscopie Raman dedacentration en a) lignine (1539-1709 cm-1) ebgn
cellulose (350-400 cm-1) dans du bois de compres$igpicéa [Konnerth et al., 2009].
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Composition

Nature polymeérique Fonction
(%) poly q
Cellulose 45 -50 Molécule linéaire a 70 % cristalline Fibre
Hémicelluloses 20 -25 Molécule ramifiée amorphe Matrice
Lignine 20-30 Réticulé tridimensionnel amorphe Matrice
Extractibles 0-10 Molécule polymérique Elément de protection

tableau I.1: composants chimiques du bois, ordrgm@deur de la composition, natures et fonctions.
D’apres [Navi, 2005]

=5 lignin

xylan s glucomannan

fig. 1.14: structure polymérique de la paroi celire du bois. Les xylan et glucomannan sont des
hémicelluloses [Salmén, 2004].
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fig. 1.15: tomographies 3D obtenues par microscapextronique en transmission de microfibrilles de
cellulose dans la couche S2 d'une paroi cellulaechois de printemps de pin (Pinus radiata) défigei[Xu et
al., 2007].

B. Propriétés mécaniques du bois

Les caractéristiques mécaniques du bois (modu¥esudy, coefficients de Poisson...)
peuvent, de la méme maniere que pour d'autres imateetre déterminées par des essais
macroscopiques (essais de traction par exemplas s valeurs obtenues peuvent différer
grandement d'un essai a l'autre : la structureatdRisée du bois en fait un matériau au
comportement mécanique complexe et son caract@iagtjue avec variations des conditions
de croissance entraine une grande variabilité depsapriétés qui dépendent de plus des
conditions environnementales.

On peut distinguer plusieurs sources de variabiliggplus évidente est celle qui existe
entre les différentes espéces d'arbres (le plaeuig et le type de cellules présentes dans le
chéne sont différents de ceux de I'épicéa), maigal@bilité intraspécifigue peut étre au
moins aussi importante et celle au sein de I'admeore plus grande (bois de printemps et
d’éte, difféerents types de cellules, variation gespriétés au sein des cellules, etc.). Le bois
est avant tout un matériau biologique, dont lassance est influencée par son environnement
(sol, vent, concurrence entre arbres) ainsi quedparfacteurs internes a l'arbre (patrimoine
génétique). La combinaison de tous ces facteuds ¢kaque morceau de bois unique, chacun
présentant des singularités propres (présence ualientde nceuds) et un plan ligneux
particulier (taille et densité des cernes, proportde fibres, de vaisseaux, organisation et
répartition des cellules, etc.), & cela on peuutajolinfluence de I'état du matériau, et
notamment son taux d'humidité interne (le compoet@ndu bois anhydre n'est pas le méme
que celui du bois vert) ou encore son état de amm& de maturation initial. Ainsi la
prédiction des propriétés mécaniques du bois adE macroscopique n'est pas simple.

C'est la raison pour laquelle de nombreuses étpddaent sur la détermination des
propriétés du bois a I'échelle de la fibre, qui lasiité de base du bois, ou des matiéres
élémentaires qui le composent (cellulose, lignineh@émicelluloses). A ces échelles les
sources de variabilités sont plus faibles, mémdé sn existe encore un certain nombre
(variations de 'AMF entre couches et au sein d’or@me couche, ultrastructure des couches,
etc.), on espére ainsi pouvoir expliquer plus émint, ou du moins mieux comprendre,
certains comportements macroscopiques couplés eaegplcomme le fluage mécanosorptif
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ou encore la mise en place des contraintes desarais. La mesure des propriétés
meécaniques des constituants de base du bois pdratietenter des modéles théoriques ou
des simulations multi-échelles du comportementidgique éventuellement couplé. Il existe
un trés grand nombre de modeles appliqgués au bdisesises échelles dans la littérature
[Hofstetter et al, 2009] et nous n’en citerons ici que quelques @tesn Ces modeles
d’homogénéisation peuvent étre classés en troégodes suivant les échelles considérées :
les modéles basés sur un volume élémentaire repadsele géométrie simplifiée imbriquant
divers constituants (échelle des couches, des leglletc.), les modeles composites
lamellaires (échelle de la paroi et des cernelsetodeles cellulaires (échelle du tissus). La
fig. 1.16 montre l'imbrication de ces difféerents dedes permettant d’aller des polymeres
constituants la paroi cellulaire jusqu’a I'échalie tissu.

Step | Step Il Step Il
Amphaus CWSIE“"'IB
Hemicaerulosa cellulose cellulose P
2 [ infd
B SR T <. f PO 1 S e e, SR I P [FTe—.. s
Lignin _ /Qf%
Waler + &) | Iyf2
extract. @ A ||
= | ;}.@ |3 W : i — - )
38mm \ @) / i
] ; N
W \\!///—' L T . M
LR Polymer network i T
a b c d

fig. 1.16: exemple d’un schéma d’homogénéisatioguaire étape [Hofstetter et al., 2007].

Les proprietés d'une couche de la paroi cellulasent obtenues par une
homogénéisation de type auto-cohérente ou de MamaRa, avec des inclusions sphériques
ou cylindriques, afin de déterminer le comportenedfactif de la paroi. Ce comportement est
ensuite intégré dans un modele cellulaire permiettarcalculer le comportement a I'échelle
du tissu. Une étape intermédiaire peut reposerI'stiisation de modeles composites
lamellaires qui considerent que la paroi cellul@st un composite multicouche [Holmberg,
1999; Mark, 1967; Astley ail., 1997]. Dans ces modeles, les parois primaireebrslaire
sont des composites a fibres dans une matrice |el@nincipal parametre est I'angle AMF des
agrégats de microfibrilles par rapport a I'axe @eellule (fig. 1.17). Cette approche peut étre
aussi utilisée pour déterminer le comportemenééhklle macroscopique a partir de celui des
tissus (alternance bois de printemps et bois d’'été)
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fig. 1.17: modéle composite lamellaire de paroiflag et al., 1997]
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Les modéeles cellulaires considérent les cellulesme des solides (fig. 1.18) présentant
différents parametres [Gibson at., 1982; Watanabe eal., 2000; Simon, 2009]. Les
propriétés d'un solide cellulaire dépendent noreseent des matériaux le constituant, mais
aussi de la géométrie de la cellule.

X

X,

fig. 1.18: représentation d'une cellule selon und@le cellulaire, ou T et R sont les longueurs dewig,
t leur épaisseur ef un angle caractéristique [Gibson et al., 1982]

Dans tous les cas, ces modélisations sont trilestales données d'entrée a toutes les
échelles et en particulier les caractéristiquesamigcies a I'échelle des constituants chimiques
ou des parois cellulaires.

1. Les propriétés mécaniques des constituants chimi ques du
bois

Les premiéres études portant sur les composés guimide bois ont été réalisaes

situ (i.e., sur des composants extraits) dés les années L84Qravaux les plus cités sont
ceux de Cousins [1975; 1976 ; 1977 ; 1978]. Dans<i, la lignine, isolée par traitement
chimique, a été faconnée sous forme de petits drgi (diametre 4,8 mm et longueur 10
mm). Dans le but d'étudier l'influence de I'hygromeésur les caractéristiques meécaniques,
plusieurs échantillons ont été préparés, collésdssrtiges (en aluminium ou en acier) et
placés dans des enceintes a différents taux d'lmémniags échantillons ainsi préparés ont éte
placés dans une machine de traction (fig. 1.19)mlesure des déformations a été effectuée a
l'aide de jauges de déformation. Les essais detomt été réalisés a l'aide d'une machine
spécialement congue pour I'occasion.

Mandrin ~ Tige en acier Vis de Cable en
ou aluminium serrage acier
= P

= e

-]

Echantillon

fig. 1.19: porte-échantillon, placé dans la machohetraction [Cousins, 1976]
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Les résultats montrent une influence du taux d'diténinterne sur le module d'Young
de la lignine (fig. 1.20) et du mode de préparati@s échantillons. Le module d"Young a ainsi
pu étre estimé entre 3 GPa et 7 GPa, I'effet denidité est donc "relativement faible".

89 [ 4 Mark [1972 ] estimoted young's madulus
10 ‘ 2 Mark [1972 ) estimoted shear modulus
Pa : £ Srinivoson [1941) meosured young's modutus
o4 f £ Mork [1957) caienloted shear modulus
£ CousinsArmsiroang, Rebinson (1875 ] measyred
© \ young's modulys of digxane lignin
6 T T
~N ° o Periadate lignin
s Klasan lignin
5 oy q !
” Young's mudulusx }
2, N \ i L
2 Nﬂ\ 1
= of \g\
3 L .- . 4 . . s‘é‘[‘; . . N

5 \ﬁ d \\
41 & a N
2 I I R -_--_‘_____- . _—— e a ]
o £
e Pt~/ S
L i Shear modulus **g*
0 Z 4 6 8 10 12 14 % 1B

Moisture content

fig. 1.20: module d'Young et de cisaillement dédaine isolée en fonction de son taux d’humidité
interne. Le module est d'autant plus faible quilx d'humidité interne est plus haut [Cousins,&]97

L'auteur s'est aussi intéressé a la techniqueeatiitaton par un poingcon sphérique en
acier, qu'il a appliqguée a la lignine quasimentyané [Cousins, 1975], puis avec un taux
d'humidité interne variable [Cousins, 1977] et héricelluloses [Cousins, 1978]. Le module
d'Young a été estimé entre 6 GPa et 3 GPa pouhumédité interne croissante, le protocole
utilisé influence aussi les résultats (fig. 1.21).
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fig. 1.21: évolution du module d'Young de la lignihéterminé a partir d'essais d'indentation en famc
du taux d'humidité interne des échantillons. Le nt®@d tendance a décroitre, ce qui est vérifié giautres
essais [Cousins, 1977].
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Cette technigue a ensuite été appliquée aux hdéolas#s, a des taux dhumidité
interne différents, et les résultats montrent danesas une forte influence de ce parametre sur
le module d'Young, qui a été estimé entre 8 GPa0OeMPa pour une humidité interne
croissante (fig. 1.22).
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fig. 1.22: le module d'Young des hémicellulosesméiné par indentation diminue lorsque le taux
d'humidité interne augmente [Cousins, 1978].

Le probleme de ces mesures est qu'elles sont fallesles composants qui ont été
extraits et qui ont donc subi un processus chimguigeut avoir modifié leur comportement.
De plus, les macromolécules de ces composantspdit orientées dans la paroi cellulaire
suivant I'axe des microfibrilles (fig. 1.14 et LBt leur comportement n’est ainsi pas isotrope
a priori. Le tableau 1.2 contient une compilatiesd/aleurs, mesuréeg-situsur composants
extraits, parfois a I'aide de DRX ou microscopiara [Sturcova et al., 2005], ou estimées
par des méthodes numériques, des difféerentes cohestd’élasticité des constituants de la
paroi cellulaire du bois a différents taux d'hurn@dies valeurs basses correspondent a un état
saturé en eau, les valeurs hautes a un état anHyalrdirection 1 correspond a I'axe des
microfibrilles et 2 la direction transverse.

Constantes élastiques

Constituants E(GPa) BE=E(GPa) G;(GPa) V12 V32
Cellulose 90/ 168 PetetS g7 ek gamfek 0005038tk 048/ 9'5?' "
cristalline s e S ’ ’

Lignine 2/ 7" 1/2,7% % 0,6/ 2,F* 0,3%
Hémicelluloses 0,01/ 18 ™ 0,8/ 4-m "k /2™ K 0,1/ 0,2 mk 0,4"%

tableau 1.2: compilation de données sur le compuéet élastique des constituants de la paroi caliela
avec 1 qui correspond a I'axe des microfibrillee8 les directions transverses a cet axe. D’apa@s
[Sakurada, 1962]; b) [Nishino, 1995]; c) [Matsuo990]; d) [Tashiro, 1991]; e) [Mark, 1967]; f) [Iskawa.,
1997]; g) [Mark, 1980]; h) [Cave, 1978]; i) [Nakanma, 2004]; j) [Cousins, 1976]; k) [Persson, 2000Q};
[Bergander., 2002]; m) [Salmén, 2004]; n) [Cousii®78] ; 0) [Eichhorn et Davies, 2006] ; p) [Tanaka
Iwata, 2006]
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Il est & noter que des essais de type flexion tpoists par Microscopie a Force
Atomique (AFM) ont été réalisés sur des microfibalde cellulose extraites de I'enveloppe
du corps de tunicier [lwamotet al.,2009]. Les dimensions dans ce cas sont une sed#i@n
x 20 nm2 et plusieurs micrometres de long. Les messdonnent en moyenne un module
d’élasticité en flexion entre 145 et HHD GPa suivant le mode d’extraction ce qui est en
accord avec les valeurs reportées dans le tab2anialgre la différence d’origine biologique.

Le tableau 1.2 montre que le module d’élasticitdadeellulose cristalline qui compose
les microfibrilles est au moins 10 fois plus graamdmoyenne que celui de la lignine et des
hémicelluloses. Comme nous I'avons vu précédemneengllulose est I'élément principal de
la couche S2 (et G pour le bois de tension) etecettuche représente la majorité de
'épaisseur de la paroi, elle joue donc un rble auajdans le comportement élastique
macroscopique du bois. De plus, I'angle des mibrilés de cellulose par rapport a I'axe de
la fibre (AMF) est un facteur clé de ce comportetmaacroscopique (apres la densité qui
donne une image de la quantité de matiére ligndase un volume donné). Ceci est d’autant
plus vrai que la cellulose et, dans une moindre umnegsles hémicelluloses ont un
comportement fortement anisotrope suivant la dowaades microfibrilles comme le montre le
tableau 1.2. C’est pourquoi la plupart des étudd®céhelle de la paroi se focalise sur le
comportement mécanique de la couche S2 (et/ou &) atlation avec I'AMF. Il est a noter
gue l'effet de I'AMF est plus important que les Bueelles variations de composition
chimique de la paroi qui peuvent I'accompagner veCat Hutt [1969] donne par exemple,
dans le cas du pirP{nus radiatd, un pourcentage de cellulose quasiment constaggad a
58% pour un AMF variant de 0° a 20° et ensuite dinginution quasi-linéaire jusqu’a 46%
pour un AMF de 40° (bois de compression).

2. Les propriétés mécaniques a I'échelle des parois
cellulaires

L'une des techniques les plus prometteuses dargorigine de la caractérisation
mécanique a I'échelle des parois cellulaires esafoindentation (voir Chapitre 4.B.2). Cette
technique est proche de celle qui a été retenus ldanadre de cette these, c’est pourquoi
nous allons plus la détailler. Cette technique estée sur la mesure de la force et du
déplacement d'un indenteur de forme pyramidalejgoenou sphérique qui pénetre un
matériau (fig. 1.23). Elle repose sur l'analyse desrbes force/profondeur d'indentation qui
permettent de déterminer quelques caractéristiquésaniques i., dureté/plasticité et
module d’élasticité du contact dit réduit) du metérétudié.

a) o
Substrate

fig. 1.23: un essai de indentation est composéaie phases : a) I'indenteur entre en contact avec
I'échantillon, b) il pénétre I'échantillon, c) ikeretiré de I'échantillon et laisse une empreithte a la présence
de déformations irréversibles ( plastiques) [Mo2a06].
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Indentation 5?

fig. 1.24: image de topographie obtenue par micopse a force atomique de I'empreinte laissée par un
indenteur de type Berkovitch dans la paroi S2 déai[Wimmer et al., 1997].

Introduite dans les sciences du bois récemment fiéimet Lucas, 1997]; Wimmet
al., 1997] (fig. 1.24), cette technique a ouvert lestes de l'exploration des propriétés
mécanique situdu bois a I'échelle des couches de la paroi e@léulLa grandeur élastique
mesurée est le module, dit réduit, d'indentatieh qui dépend, dans le cas de matériaux
élastiques isotropes, des modules d’élasticitéestadefficients de Poisson du matériau testé
(Eech Vechy €t de lindenteur K, 1, voir Chapitre 2.C.1) suivant I'équation (I.7).aL
détermination du module d’élasticité du matériacesg€ite donc de connaitre le coefficient de
Poisson de celui-ci. Dans les études présentémsrés, celui-ci a été pris égal a environ 0,4
en se basant sur la valeur longitudinale obtenu@siois densifiée [Wimmeet al., 1997 ;
Gindl et Gupta, 2002]. Ce choix est tres discutabtenme nous le verrons plus loin, tout
comme la valeur du module d’élasticité (longitudlidans la plupart des cas) ainsi obtenue
pour un matériau qui n'est pas isotrope.

La taille minimale des indents est limitée, parmgk dans le cas de la couche S2, par
une profondeur minimale d'indentation de I'ordre H@0 nm (fig. 1.25) suite a différents
effets d’échelle €.g., rugosité de la surface, défaut de forme de latpoite l'indenteur,
longueur interne du matériau, etc.). Ceci entraine taille (sub)micrométrique des indents
(ou empreintes résiduelles), qui limaepriori l'utilisation de cette technique a I'exploration
des propriétés des couches les plus épaiespsS2, G, coins de cellule CC).
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fig. 1.25: effet de la profondeur d’'indentation darmesure du module d’élasticité longitudinal dame
couche S2 de pin [Tze et al., 2007].

De plus, la taille de la zone élastiquement affegtér ce genre d’essai est plus grande
gue la taille de I'empreinte résiduelle ce qui indies effets de bords comme on peut le voir
sur la figure 1.26 ou le module d’élasticité longiinal dans la couche S2 diminue a
I'approche des interfaces avec la couche S1 oulavemuche S3 (lumen). L’effet de bord est
ici particulierement marqué car la taille des indedtait importante a I'époque (fig. 1.24). Des
études récentes [Jaketsal.,2009] proposent des méthodes de correction deffats de bord
qui ont été appliquées au cas de la mesure sarda qellulaire du bois.
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fig. 1.26: évolution radiale du module d’élasticingitudinal et de la dureté dans une couche S2
d’épicéa (Picea rubens Sarg.) : mise en évidend&tfet de bord en particulier sur le module
[Wimmer et al., 1997].
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Les essais réalisés par Wimneeral. [1997] (fig. 1.26) permettant d’estimer un module
d'élasticité longitudinal, a 21°C et 60%HR, dedaiche S2 de I'ordre de 15 GPa en moyenne
(au centre de la couche) avec un écart type déréate 3 GPa. [Wimmer et Lucas, 1997] ont
aussi montré qu’il n’existe pas, sur le méme tyjgelthntillons, de différence notable entre
les modules délasticité longitudinaux pour les op@r orientées radialement et
tangentiellement. De méme, ils ont mesuré un modfideentation du coin entre celluleg(,
lamelle mitoyenne) de l'ordre de 7 GPa avec untég@e de l'ordre de 2 GPa pour une
humidité de 10,9% de la paroi. Malheureusements das études, I'AMF n’est pas précise.

Gindl et Gupta [2002] ont déterminé le module dsékité longitudinal de la couche S2
de parois d’épicéaPfcea abiesdans le cadre d'une étude des effets de l'imptiEgndu bois
par des formaldéhydes de mélamine. Les valeursméssi des échantillons témoins (non
traités) sont comprises entre 15 GPa et 18 GPall @inal. [2002] se sont intéressés au
processus de lignification et ses effets sur lepnpétés mécaniques. Ainsi, la couche S2 des
cellules en cours de maturation présente un modiélasticité longitudinal compris entre
13,5 GPa et 15,5 GPa, tandis que celui des celmsires est plus élevé (compris entre
16,5 GPa et 18 GPa). Gindt al. [2004] ont réalisé des essais de nanoindentatiordes
échantillons présentant différents AMF. Le moduette fois-ci d'indentation, longitudinal
estimé varie de 18 GPa a 8 GPa pour des anglescddibrilles compris entre 0° et 50°. Tze
et al [2007] ont réalisé le méme genre d’essais, a Zt°60%HR, dans la couche S2 de la
paroi tangentielle de cellules de bois de printertpd’été de pin (variation de 'AMF allant
de 14 a 36°). lls obtiennent des valeurs du modidasticité longitudinal (sans précision du
coefficient de Poisson utilis€) comprises entreiremvli4 GPa, pour les AMF les plus grands,
et 22 GPa pour les AMF les plus faibles. Enfin, fiderth et al, 2009] ont réalisé des
cartographies de modules d’'indentation longitudindans les couches S2 de paroi cellulaire
de bois de normal (été et printemps) et de comioresBiépicéa Picea abiep pour étudier
I'origine de la variabilité généralement observéesain de la paroi (fig. 1.27). lls ont ainsi
testé I'effet sur le module mesuré de I'orientatitenl'indenteur par rapport a la paroi, du sens
de la coupe par rapport aux microfibrilles (oppts&ontre-poil” ou dans la méme direction
"dans le sens du poil") lors de la préparation 'dehhntillon, de la forme de l'indenteur
(conique ou pyramidal) et d’'un défaut de perpendrtié de I'axe de la cellule par rapport a
la surface testée. C’est ce dernier paramétrendjuience grandement la mesure et entraine
une variabilité intra-couche car il induit une \aion de 'AMF apparent en surface. Les
modules d’indentation longitudinaux mesurés varamimoyenne d’environ 12 GPa pour un
AMF de 17,5° (bois de compression modéré) a 20 @@Ra un AMF proche de 0° (bois
normal d’'été).
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fig. 1.27: cartographies de modules d’indentati@u (éduits) longitudinaux dans la couche S2 de Heis
compression d'épicéa (Picea abies) pour différemissde coupe, orientation relative de I'indenteerfdrme
pyramidale(Berkovich, a-b) ou conique (a 60°, cchémas en bleu pale). La topographie de la saréaété
obtenu en microscopie a force atomique. D’aprésnikarth et al., 2009]

3. Les propriétés mécaniques a l'échelle des fibres et du
tissu

Les premiers essais sur tissus ont été réalisédesugprouvettes de piRifus radiatd
de type batonnet (2 mm x 2 mm x 60 mm) et sur leleg ont été pratiqués des essais de
traction sur machine "classique" [Cave et Hutt, 996.a mesure des déformations est
réalisée par photographie de I'échantillon, mamjué mouchetis. Pour calculer le module
d'élasticité longitudinal de la paroi (principalam@ominé par celui de la couche S2), les
auteurs ont estimé la surface effective de maéigrartir des masses volumique et linéique de
'échantillon et de celle volumique de la matiéignéuse. Les valeurs trouvées sont
comprises entre 10 GPa et 50 GPa suivant 'AME (fB8) et correspondent principalement
a celles de la couche S2. La dépendance du modede’AMF est trés bien corrélée avec un
modéle de type composite (eq. 1.1), dont on faitevd’angle &des fibres par rapport a la
direction de mesure du module, avec les proprigttéss concentrations des constituants vues
précédemment [Cave et Hutt, 1968] :

i:icos“ .9{i ﬂj sing cos«9+i sihg (1.1)
E, E . B =
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fig. 1.28: module d'élasticité longitudinal en fdimn de I'angle des microfibrilles moyen [Cave eitt]
1969]

D'autres études de ce type ont été menées, desées 1970, a I'échelle des fibres
[Pageet al.,1971; Furukawat al, 1974] avec un regain d’intérét plus récemmeninfigella
et Lambros 2002; Burgertet al., 2002 ; 2003 ; 2005; Eder, 2008]. L'isolation derds
unigues peut étre réalisée selon deux protocale® isolation chimique (par macération) et
une isolation mécanique (a l'aide de pinces breggllL'isolation chimique a tendance a
modifier la répartition des polymeéres dans les isadle la fibre, notamment par I'élimination
presque totale de la lignine et partielle des héhuiloses. L'isolation mécanique semble
guant a elle ne pas induire de profondes modificatiau moins sur I'aspect chimique, de la
fibre (notamment de la couche S2, ses caractaresignécanigues sont supposées rester les
mémes qun situ). Les essais de traction sur fibre isolée sorisésa I'aide d'un appareil de
micro-traction (fig. 1.29), la mesure des déforron est effectuée par vidéo-extensométrie
avec suivi de I'écartement des supports de la fiboehe des points d’ancrage de celle-ci. Le
module d'élasticité a été estimé a environ 4 GRarpella et Lambrqgs2002], et entre 10
GPa et 30 GPa suivant 'AMF [Burgeat al., 2005 ; Eder, 2008]. Les valeurs ainsi obtenues
sont trés faibles comparées a celles de Cave ¢t[HR49] de la figure .28 La différence
pourrait provenir entre autres de I'endommagementadfibre lors de son extraction, des
conditions de chargement de la fibre par l'interraigd de points de colle (dont I'effet de la
souplesse n'est pas €liminée par les moyens wtilm@r mesurer I'allongement), par les
conditions aux limites latérales de la fibre quildse de se distordre, contrairement a ce qu'il
se passe dans le tissu, et par I'estimation dedaos réelle de la fibre (estimée en une seule
section alors que celle-ci varie le long de lad)br

Karl Bytebier 30



I mm
t+—>

fig. 1.29: a) fibre lors d'un essai de traction E# sur un support en aluminium [Kompella et Lansbro
2002] b) appareil de micro-traction, la fibre esil&e sur une plaquette en polyester perforée reiégne placée
sur une table mobile. Juste avant I'essai la pldiguest coupée au niveau de la perforation, puegieux
morceaux restant sont écartés I'un de l'autre péatiser I'essai de traction sur la fibre [Burgest al., 2005]

4. Analyse des mesures des propriétés mécaniques de la
couche S2 des cellules de bois

- Modele pour 79% de S2 (50% de cellulose)
60 - —— Modele pour 84% de S2 (50% de cellulose)
""“"--'“\\ L = Modeéle pour 79% de S2 (55% de cellulose)
: e [Cave et Hutt, 1969]

e [Wimmer et al., 1997]

e [Gindl et al., 2004]

e [Tze etal., 2007]

e [Konnerth et al., 2009]
Jager et al., 2009]

longitudinal fiber wall
elastic modulus, GPa

0 10 20 30 40 50
fibril angle

fig. 1.30: comparaison entre les modules d’élagti¢bngitudinaux de la couche S2, de pin ou d'épicé
obtenus par essai sur tissu [Cave et Hutt, 1968]modeéle de type composite a fibres [Salmén, 208 ssais
par nanoindentation estimant soit un module d’ététgt longitudinal pour un coefficient de Poissamltbrdre
de 0,4 [Wimmer et al., 1997 ; Tze et al., 2007} Bmodule réduit de contact [Gindl et al., 200kgnnerth et
al., 2009] et un modeéle d’'indentation anisotropaptés Jager et al. [2009] suivant Vlassak et aD(3] ajusté
sur les résultats de Gindl et al. [2004] pour ueeéur en eau de la paroi comprise entre 7,5 et 15%.

La figure 1.30 est issue de Salmén [2004] et coteplms mesures effectuées par Cave
et Hutt [1969] sur I'estimation du module d’élag@cdongitudinal de la couche S2 de pin en
fonction de 'AMF. Ces résultats sont comparés aweenodele de cellule a paroi composite
comportant une épaisseur variable de la coucheuS# @oncentration en cellulose [Salmén,
2004]. Nous avons reporté sur cette courbe le®rdifites valeurs de module d’élasticité
longitudinal de la couche S2, de pin ou d’épicétinges par indentation, en supposant un
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coefficient de Poisson longitudinal de I'ordre dé Qvaleur obtenue macroscopiquement sur
du bois densifié [Mark, 1967]), obtenues par Wimeteal [1997] et Tzeet al [2007] (méme

si la valeur du coefficient de Poisson utiliséeshigas explicitement spécifiée dans ce dernier
cas) ainsi que les valeurs du module d’indentatamgitudinal obtenues par Gineit al
[2004] et Konnertlet al [2009]. Il faut noter que la différence entrerdedule d’indentation

et le module élastique longitudinal ainsi "estirpéut étre considérée comme faible.(1-12

~ 0,85) par rapport aux précisions de mesure etvardabilité du matériau. On constate, de
toute facon, que I'estimation du module d’élaséidangitudinal par indentation en prenant un
modele de contact isotrope avec un coefficient@ied®n de I'ordre de 0,4 ne permet pas de
retrouver le module élastique longitudinal mesurétssu. Cette différence entre le module
d’'indentation et le module longitudinal "réel" ekte au comportement fortement anisotrope
de la couche S2 suite a I'arrangement des micitdéibr au comportement isotrope transverse
de la cellulose (rapport d’anisotropie de I'ordre T0) et au comportement de la matrice
d’hémicellulose et de cellulose qui est d’un ordeegrandeur plus faible (voir le tableau 1.2).
L’indentation consistant en la pénétration d’unefgdans le matériau, la rigidité du contact
est donc tres sensible au module délasticitée wense (dépendant principalement du
comportement de la matrice d’hémicelluloses etigiare) et en cisaillement, trés faible lui
aussi, du matériau indenté et pas uniquement awlmadlasticité longitudinal comme I'on
montré empiriquement Gindl et Schéberl [2004]. Eaeigue et Ulm [2004] ont établi
I'expression du module d’indentatidh, pour des indenteurs coniques ou pyramidaux, igans
cas d'un matériau orthotrope indenté suivant sess gxincipaux, par exemple dans la
direction 3 :

C11(:33 B qzs Dgz Qs - Q3
Cy C,

1 2

1 2 ,
+ +
(044 \/ Cllcgg + C13 j I:E C55 \/ QZ Q3 + 93]

avecC;j qui sont les composantes du tenseur de rigiditdhalériau. On voit dans cette
expression l'influence du comportement élastiquandverse @1, Cy, Ci3 €t Cyp3) et en
cisaillement Cy4 et Css). Rappelons que pour un matériau isotr@ae= Cy, = Czz, Cyq =
Css= (C11-C10)/2 et Cyp = (A-VE/[(1+v)(1-2V)] et Ci2 = VE/[(1+V)(1-2V)] et M = E/(1-v?).
Pour une couche S2 typique (35% de cellulose Hnsa 65% matrice de lignine et
d’hémicelluloses) avec les parametres, les pluasfidées suivant Salmén [2004], issus du
tableau 1.2 en condition séche et un AMF nul, otienib les propriétés suivantes de la couche
S2 avec un modele d’homogénéisation [Alméiaal, 2005] :

(1.2)

MZ=4

EL = 48 GPaF; = E = 10 GPaw_~= 0,025, = 11 = 0,12,Gy. = Gy =Gt = 1,93 GPa,

avecL qui correspond a la direction de la fibrda direction radiale de la paroi ela
direction transverse qui est équivalente @omportement isotrope transverse). L'équation
(1.2) donne alordM; =~ 18 GPa ce qui est cohérent avec les valeurs tesugg indentation
pour des AMF de 0°. Ce calcul confirme la différereonstaté entrg. et M, sur la figure
1.30. Des modeles théoriques de contact anisotpope des essais effectués hors des axes
principaux du matériau sont aussi disponibles matheureusement I'expression du module
d’'indentation n’est généralement pas expliciteed@g al. [2009] ont appliqué le modele de
Vlassaket al, [2003] au cas de la paroi S2 et en ajustanp&ametres sur les résultats de
Gindl et al [2004]. Les courbes donnawi en fonction de 'AMF, pour des teneurs en eau de
la paroi comprise entre 7,5 et 15%, obtenus avenadgle sont reportées sur la figure 1.30.
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On observe une trés bonne correspondance avevégsas mesures expérimentales obtenus
par nanoindentation. Il est intéressant d’obsergee les essais d’indentation sont
relativement peu sensibles a 'AMF contrairementraadule d’élasticité longitudinal car trés
sensible au comportement de la matrice méme dankrdation des microfibrilles. Ceci
pourrait étre un frein a l'identification des priaiés mécaniques situ des couches de la
paroi ou de ses constituants.

5. Conclusions

Les propriétés mécaniques du bois sont étudiéesfféredts niveaux, mais les
différentes méthodes présentées jusqu'ici, biesygnt apporté énormément de données aux
sciences du bois, présentent différents inconvéniedinsi, les essais réalisés sur tissus
dépendront toujours de la variabilité du matérialil gaut donc estimer pour en tenir compte.
Les essais sur fibres, bien que portant sur l'uitébase du bois, nécessitent encore des
développements au niveau, par exemple, de la memgedéformations locales et de la
préparation des échantillons. De plus, la détertioinales propriétés élastiques des couches
de la paroi par ces deux méthodes nécessite d'alesr informations précises sur la
contribution de chacune de ces couches et peuvéoessiter d’avoir recours a une
identification inverse. La détermination des préf@s mécaniques de macromolécules
extraites et isolées chimiqguement peut elle aus® éntachée d'erreurs dues a leur
modification par les différents traitements et awoie configuration atomique différente dans
une éprouvette macroscopique par rapport a cellelles ont dans leur environnement
naturel. Les méthodesn situ les plus prometteuses de nos jours reposent sur la
nanoindentation. Leur principale limitation estrlg@solution spatiale qui ne permet @as
priori (ou en tout cas pas simplement) d’accéder au cdament des couches les plus fines
de la cellule. De plus, il n'est pas évident q®dit possible de trouver un ensemble de
directions de mesure, par rapport aux microfitsijligui permettent de déterminer entierement
le tenseur des rigidités de la couche. Ceci esttad plus vrai que ces techniques sont plus
ou moins sensibles aux variations de 'AMF. Il fangter que des techniques basées sur la
microscopie acoustique ont été testées sur le[Btag et al, 2000] en donnant des résultats
intéressants a I'échelle de la cellule mais qurestent encore que qualitatifs. De plus ces
méthodes nécessitent encore des développementwemlent importants au niveau des
capteurs qui permettraientt d’améliorer leur régofuspatiale.
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Chapitre 2

La Microscopie a Force Atomique: outil

de caractérisation a I'échelle submicrométrique



La microscopie a force atomique fait partie deshoéés dites de microscopie a champ
proche dont le principe de base repose sur l'iciiera d'une sonde, de dimensions tres
faibles, avec la surface d'un matériau. L'avantégees techniques est principalement leur
tres bonne résolution latérale, permettant d'étuldienatiere a des échelles extrémement
basses, la contrepartie étant bien sdr la dificalcomprendre les interactions entre la sonde
et la matiere a ces échelles.

Historiquement, la premiere méthode a champ pratbke au point est la microscopie a
effet tunnel (Scanning Tunneling Microscopy, STMinnig et al, 1982]. Basée sur la
détection de courant tunnel entre une pointe cdnidacet la surface du matériau, elle permet
d'obtenir des résolutions latérale et verticaleenieures a l'angstréom, donnant acces a la
disposition des atomes.

Vint ensuite la microscopie a champ proche optig@eanning Near field Optical
Microscopy, SNOM) [Pohlet al, 1984], dont le principe est la mesure des ondes
évanescentes par lintermédiaire d'une fibre optidies informations sont analysées par
spectroscopie et permettent I'étude locale dedénde réfraction, de la structure chimique...

La microscopie a force atomique (Atomic Force Msmropy, AFM) [Binniget al,
1986] est basée sur la mesure des forces d'intaraentre une pointe, de dimensions
nanometriques, et la surface d'un matériau. Cettenique étant au coeur des travaux de cette
theése, elle est décrite plus en détail par la suite

Enfin, la microscopie a champ proche thermique 1{8icey THermal Microscopy,
SThM) [Williams et Wickramasinghe, 1986], basée lsudétection des variations des flux
thermiques par un thermocouple de dimensions natnigues, permet I'étude des variations
locales de conductivité thermique ou de la tempéeade surface.

A. Description de 'AFM

Avant linvention de I'AFM, la seule méthode de msropie a champ proche
permettant I'étude de la topographie des matégaikla STM. Bien qu'ouvrant énormément
de possibilités d'études dans le domaine des raaigrelle avait pour principal inconvénient
d'étre limitée aux matériaux conducteurs. Avec MAFétude des céramiques, des polymeres
et des matériaux biologiques est devenue possible.

1. Principe général

Le principe de base de I'AFM repose sur lintecactentre une pointe, placée a
I'extrémité d'un levier souple (ou microlevier, tlaver en anglais), et la surface d'un
matériau (fig. Il.1). Le déplacement, en trois dimsiens, de I'échantillon par rapport a la
pointe est assuré par un ensemble de céramiqueséf@étriques. Le "mauvais" rendement
entre la tension appliquée aux bornes de la cérarat] ses déformations est ici utilisé pour
obtenir des déplacements inférieurs a 0,1 nm. Liat@oqui balaie ainsi la surface du
matériau, est soumise a différentes forces quaarent la déflexion du levier. Cette déflexion
était initialement mesurée par une sonde STM anesurée, de nos jours, par l'intermédiaire
d'un faisceau laser focalisé sur la face supéridurkevier et qui est réfléchi vers une cellule
photosensible suivant le principe du profil-métre &chmalz [1929]. Une boucle
d'asservissement est utilisée pour, par exempl@temir la déflexion du levier constante
(mode dit contact). Il est alors possible de tranee image de topographie a force
d’interaction constante (dépendant non seulememiraiii vertical de la surface du matériau
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mais aussi de ses propriétés électriques, mécanighemiques...) a partir des variations de
tension appliquées au tube piézoélectrique comirfdg déplacements verticaux.

. Laser
Photodiodes
%
Microlevier

Boucle

d’asservissemen

Echantillor
> Image AFM

Actionneur piézoélectriqy
%Y, 2)

fig. 1.1 principe général de 'AFM. La déflexiatu levier est détectée par un faisceau laser réflpar
la surface du levier vers des photodiodes. Une leodiasservissement maintient la déflexion du texa@stante
en agissant sur un actionneur piézoélectrique Zlpanle balayage (X, Y) de la surface de I'échéontil

2. Le microlevier : le coeur de I'AFM

Le microlevier est I'élément essentiel de I'AFMgst’la sonde (probe en anglais) qui va
permettre d'explorer le matériau a I'échelle desnas. Par abus de langage, on l'appelle
communément "(micro)levier" alors qu'il est consditd'un levier et d'une pointe (fig. 11.2).
C'est I'extrémité de la pointe qui interagit avacsurface du matériau étudié et le levier qui
défléchit sous I'effet de celle-ci. L’association lgvier, du laser et des photodiodes réalise un
capteur de force dont la résolution peut aller 8guR a 1 pN suivant la raideur du levier
(déflexion minimale mesurable par la photodiodd¢ atelre de 0,1 nm).

100 pm
|

U LI

fig. 11.2: vues au microscope électronique a balzya'un microlevier et de sa pointe [www.ntmdt.com]

Les caractéristiques principales du microleviert sanrigiditék, (de 0,01 a 100 N/m) et
le rayon de sa pointR (d’environ 1 nm a quelques 100 nm voir plusieuisrameétres, de
forme (quasi)sphérique ou de type plateau). Lesesmatutilisation de I'AFM dépendent de
leur valeur. Ainsi un levier souple sera plutotiééall mode dit "contact” (la pointe touche en
permanence ['échantillon) tandis qu'un levier ragdra plutdt utilisé pour les modes
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vibratoires. De méme, une pointe présentant unnrégs faible donnera acces a des images
de haute définition, permettant de visualiser tesnas, en contre partie elle sera tres fragile,
tandis qu'une pointe avec un rayon plus importend glus indiquée dans le cas d'essais
meécaniques, le rayon gardant la méme valeur phgtdonps.

3. Le systeme de mesure de la déflexion du levier

Le systeme de détection de la déflexion du levepose sur |'utilisation d'un systéme
optique [Meyer et Amer, 1988] comprenant un laseme cellule photosensible qui peut étre
composée de deux photodiodes, dans ce cas sexdenfgosante verticale du mouvement du
levier peut étre observée, ou bien de quatre, c@aunet alors de détecter aussi la torsion
(fig. 11.3). Dans la plupart des cas, on se comtatibbserver la déflexion verticade qui est
alors proportionnelle a la différence de tensiortreeries photodiodes supérieures et
inférieures, ce signal est appelé "signal A-B" (éférence au méme signal dans le cas d'un
détecteur a deux photodiodes). Le coefficient dgp@rionnalitg, obtenu par étalonnage, est
tel que :

vV, =2d, (I1.1)

N

oud est la déflexion verticale du levier (fig. 11.3).

photodiode

faisceau laser

levier fléchi

o
«

levier en torsion

a) b)

fig. 11.3: systeme de mesure des déflexions ajcadet(vue de coté) et b) de torsion du levierduibout)
par un laser et une photodiode a 4 cadrans d'apti&rement [2000].

4. Les forces d'interaction
Les interactions entre I'extrémité de la pointedaesurface de I'échantillon sont une

combinaison de contributions attractives et répaksi La forme la plus connue du potentiel
d'interaction est celle, semi-empirique, de LennBides [1924] (fig. 11.4):

o2 (3]
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our est la distance entre atomes (de la pointe etatériau),z, est la distance interatomique
d'équilibre etfla profondeur du puits d’énergie a son minimum.

Potentiel de Lennard-Jones

Potentiel (meV)
o

Distance interatomique (nm)

fig. 11.4: exemple de potentiel de Lennard Jonasrze= 0,36 nm eff = 10 meV, valeurs typiques de l'argon.

Le terme en puissance 12 représente la partiesigpudes interactions a faible distance,
reposant sur le principe d'exclusion de Pauli querdit l'interpénétration des nuages
électroniques de deux atomes, tandis que le tempeliissance 6 représente la partie attractive
a longue distance comme par exemple les forcesatedér Waals (elle est a 'origine d’'un
"saut au contact” de la pointe vers le matériagibl@ sur les courbes force/déplacement, voir
Chapitre 2.C.2). On peut déduire, par dérivation cééte expression, celle de la force
d'interaction (fig. 11.5).

500 y

400 - \

300

200 \

100 \
0

0|3 o,asw 0,55 0,6 0,65

Force de Lennard-Jones

Force (nN)

-100

-200

Distance interatomique (nm)

fig. 11.5: force d’interaction dérivant du potentide Lennard-Jones (mémes parametres que ceux de la
fig. 11.4).
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La pointe est aussi soumise a des forces d'atirctues a la capillarité. En effet,
lorsque les expérimentations par AFM sont réalisgass les conditions atmosphériques
ambiantes, un film d'eau peut se condenser a facgudu matériau d'étude. Lorsque la pointe
entre en contact avec le matériau, un ménisquerseef(fig. 11.6) et engendre une force
d'attraction supplémentaire entre celui-ci et lanfo avec, lorsque la pointe est en
contacte [Israelachvili, 1992] :

Feap = 47IRy COSO, (11.3)

ouy est la tension superficielle de I'egu=(72 mJ/M), R le rayon de I'extrémité de la pointe
et dl'angle moyeni(e., cosd = (cosé + cosé)/2) formé par le ménisque au niveau de la
pointe et de la surface.

meénisque
d’eau

N @

fig. 11.6: illustration du phénomene de capillarightre la pointe et la surface du matériau
avec la création d'un ménisque.

surface de I'échantillo

B. Les différents modes d'imagerie de 'AFM

Différents modes d'utilisation ont été mis au poitttnnant accés a différentes données
telles que la topographie, mais aussi les caratigiues mécaniques, électriques ou encore
chimiques suivant la pointe utilisée et son évdlguenctionnalisation. On distingue trois
catégories suivant la distance entre la pointe enatériau (fig. 11.7) : le mode dit "contact",
dans lequel la pointe est posée sur la surface dtériau (interactions principalement
répulsives), le mode "non contact” (interactiontgaatives), et le mode "contact intermittent”,
ou le microlevier vibre a une fréquence prochealgésonance et oscille entre une interaction
attractive et répulsive.
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Potentiel de Lennard-Jones

15 —— Contact intermittet

& »
<« »

10 {—
\ Contact Non-contact

: — g
I\ |
" N

-15

Potentiel (meV)
o

Distance interatomique (nm)

fig. I.7: potentiel de Lennard-Jones sur lequehtseprésentés les différents modes d'utilisatiei AFM selon
la distance entre la pointe et la surface du matidri

1. Le mode contact

C'est le mode de base de I'AFM. La pointe est emaco (répulsif) permanent avec le
matériau et permet de réaliser rapidement desscdetdopographie de la surface de celui-ci.
On distingue deux sous-modes :

* Le mode dit a "force constante": la déflexion dude est maintenue constante
par la boucle d'asservissement entre les photosliode I'actionneur
piézoélectrique pilotant les déplacements du neatédiétude. La topographie
est obtenue par mesure des variations de la temgiphquée a la céramique
piézoélectrique assurant les déplacements vertic'est le sous-mode le plus
utilisé car il permet de contrdler la force aveguelle la pointe est en contact
avec le matériau, mais nécessite de régler conlemaht les paramétres de la
boucle de rétroaction pour s'assurer que le mizieiesuit correctement chaque
aspérité du matériau.

* Le mode a "hauteur constante" dans lequel la positerticale de I'échantillon
est maintenue constante. L'acquisition des image®pmbgraphie est réalisée a
partir du signal des photodiodes qui varie dudaiia déflexion du microlevier,
car c'est lui qui suit les aspérités du matériande est utilisé dans le cas de
matériau peu rugueux et peut permettre d’atteirtthe résolutions spatiales
atomiques. Son principal défaut est que la poiatataune force variable qui
peut dépasser, dans le cas ou elle viendrait aregir contact avec une aspeérité
trop grosse, le seuil de résistance de la pointatediner sa rupture.

Le mode contact nécessite normalement I'utilisatienmicroleviers de rigidité trés
faible (de 0,1 a 1 N/m) pour éviter d'endommageuldace de I'échantillon ou la pointe.
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2. Le mode non-contact

Le mode précédent, du fait du contact permanernte dat pointe et la surface du
matériau, peut occasionner des dommages sur lesitdldns les moins résistants, ce qui
interdit son utilisation sur des matériaux biolaggg comme des cellules par exemple, ainsi
gu’une usure rapide de I'extrémité de la pointe AENest de ce constat qu'est venue l'idée de
supprimer le contact entre la pointe et le matériau

Le principe du mode non-contact est de faire vilbeemicrolevier a sa fréquence de
résonance a l'aide d'un élément piézoélectriquadimihe) monté sur son support [LU#ti
al., 1994], a une amplitude suffisamment faible pouinteair un régime attractif entre la
pointe et le matériau. L'amplitude de vibration resiifiée par la force attractive, il est donc
possible (comme pour le mode contact a force cotetade l'asservir pour la maintenir
constante et donc reconstruire des images de "tapbig" a partir de la variation de tension
appliguée a I'élément piézoélectrique. Ceci eshblal pour un matériau homogeéene car ce
mode est sensible a la partie attractive a longstartte du potentiel d'interaction entre la
pointe et le matériau, qui varie non seulement d&dopographie, mais aussi avec la nature
méme de la matiere sous la pointe, les images oésesur matériaux hétérogenes sont donc
difficiles a interpréter. Les microleviers dédiésxamodes vibrants sans contact sont trés
rigides (de lI'ordre de 40 N/m).

3. Le mode contact intermittent

Aussi appelé Tapping ® [Zhoreg al, 1993], ce mode repose sur le méme principe que
celui sans contact avec la mise en vibration duratggier, mais en diminuant la distance
moyenne entre le microlevier et la surface de #étHon pour permettre a la pointe d'entrer
en contact a chacune de ses oscillations. Ce mextieep d’atteindre différents parametres de
la surface suivant les conditions de fonctionnencdisies. Pour un mode "doux" avec une
force de contact assez faible, on accéde principaié a la topographie de la surface
(déformations négligeables de celle-ci) en asseamisl'amplitude de la vibration du levier.
Pour un mode "dur”, ou la pointe vient taper lafaee avec plus de force, on accede a la
topographie de la surface déformée (~ élastiquensens |'effet de I'effort moyen d’appui et
ainsi la comparaison de ces deux modes peut peemdiimager qualitativement le
comportement élastique (indentation) de la surfdicest de plus possible de mesurer le
déphasagég¢ entre I'excitation de I'élément piézoélectriquadniphe et la réponse du levier.
Pour un matériau purement élastique et un contactyge Hertz, on peut montrer que
[Maganovet al.,1997 ; Nysten, 2007] :

Ag zkngDa, (I1.4)

ou Q est le facteur de qualité a la résonnance durlgkiesa raideur en flexiorg* le module
du contact pointe/matériau (voir Chapitre 2.C.1a & rayon de la surface de contact. Cette

équation est obtenue dans le caskper Qk, dans le cas d'un contact intermittent "dur"”. Le

déphasage est donc, dans ces conditions, propogtianx propriétés élastiques de la surface.
Malheureusement, dans la pratique, le déphasagemrsible a toutes sources de dissipations
pouvant intervenir au niveau de [Iinteraction peigthantillon (viscosité, capillarité,
adhésion, etc.) ce qui en rend l'interprétatiorficdié [Magonov et al, 1997] [Tamayo et
Garcia, 1997]. De plus, dans le cadre de la caiaati®dn de la paroi cellulaire du bois, les
raideurs de contact classiquement rencontréesdeofdrdre de 10 N/m avec des facteurs de
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gualité usuellement de I'ordre de quelques centaioe qui impose d’avoir des raideurs de
levier de plusieurs milliers de N/m et est donctigteement impossible. Cette technique
d’'imagerie des propriétés viscoélastiques de leaserde I'échantillon est donc réservée a des
matériaux mous (voir par exemple un le site wwwiafiversity.com avec du
polydiethisyloxane). Néanmoins, cette méthode peunettre d’atteindre, dans le cadre d'un
mode "doux", des résolutions spatiales latéralesééls en topographie.§., inférieure a
10 nm), de supprimer les effort de torsion sureledr et de limiter 'usure ou les risques
d’endommagement du matériau et de la pointe. Ellesrpermettra donc par la suite de se
repérer et de se positionner sur I'échantillon ®ufpréservant la pointe. Il faut noter que la
vitesse d’imagerie est réduite car il est nécessdimttendre que la vibration de la pointe se
stabilise en chaque point (ce qui est d’autant lolng queQ est grand).

C. L'AFM en tant qu'outil de caractérisation mécani  que

1. Mécanique du contact

L'exploitation de la plupart des mesures de progsiénécaniques par AFM passe par
l'utilisation d’'un modéle de contact entre la peiet la surface de I'échantillon. Différents
modéles décrivant la pénétration d'un poincon densiatériau existent. La théorie de Hertz
est la premiere a avoir été développée [Hertz, L&8R considére a l'origine le contact entre
deux sphéres supposées élastigues, homogéenegrepaso On suppose que le rayon de la
surface de contact est tres inférieur aux rayorssspderes et qu'il n'y a pas de frottement
entre elles. La généralisation a un contact entie sphére de rayoR (I'extrémité de la
pointe AFM) et un plan (la surface de I'échanti)laobtient en faisant tendre le rayon d'une
des deux sphéres vers l'infini (fig. 11.8)

Fn

S P S SR ———
Hors contact Cor;tact i Hors contact

fig. 11.8: contact entre une sphére et un plan sdlomodele d'Hertz.

Sous l'effet de la force d'appui normélg la sphere pénetre d’'une profondéudans la
surface du matériau [Johnson, 2001] :

a’ oy )"
g="=| TN (11.5)
R |16RE*

ouaest le rayon de contact :
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1/3
a=(3RR (11.6)
4E*

etE* le module d'Young réduit, ou de contact, des reatgren contact :

1-v2 1-p2
1 _iv. .1 Veen (1.7)
E* E Eecn

P
avecE, et 1, les modules d"Young et de Poisson du matéria@a g@ihte eEech et Vech CEUX
du matériau de I'échantillon. On peut déduire de @epressions celle de la raideur normale
de contacky :

= aFOE =(6E**RF,)° =2E*a (11.8)

Ky

De plus, pour I'exploitation des courbes obtenuas AFM (force-distance, voir le
paragraphe suivant), il est pratique de réécréguation (11.5) sous la forme :

Fy =%R1’ZE*53’2. (11.9)

Cette théorie a par la suite été modifiée pouridg€imdentation (pénétration profonde
avec un rayon de contact similaire a celui de Emeur) d'un corps axisymétrique de forme
non sphérique [Sneddon, 1965], par exemple pouwylindre de rayorR (dit flat-punch en
anglais) :

2E,,R
Fu=150, (11.10)

ech
pour un cone de demi-angle au somiet

_2E

ech

" 77(1 - Vezch)

tand 5. (1.11)

ou pour un paraboloide d'équatiafr) =/ 4kr :

4E., 32
=——= \J2kd™", 11.13
3(1_ I/tfch)\/_ ( )

I:N
ou k est une constante arbitraire. La principale lindigeces théories est qu'elles ne prennent
pas en compte les forces d'adhésion que la poutig en approchant de la surface du
matériau €.g.,forces de Van der Waals et/ou de capillarité).shid'autres théories ont été
développées [Barthel, 2008].

D’aprés Bradley [1932], la force d'adhésion eneexdsphéres dépend de leurs rayons
R; etR; et du travail thermodynamique d'adhésio(énergie d'adhésion de Dupré) :
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F.q =2mv,, RR = 270N, Req (1.14)

R+R,

avec
Wog =V2 Vo = Va2 (11.15)

ou J, ) et yr qui sont les énergies superficielles des solide$éaergie interfaciale
respectivement. La force d'adhésion est la sommadatees de Van der Waals (qui agissent
dans la zone de contact), de capillarité (qui lagis de la zone de contact) et des éventuelles
liaisons chimiques entre les surfaces. Suivantideur du matériau, I'intensité des forces
d’adhésion et leur portée, deux modeles principank été développés : le modele DMT
[Derjaguinet al, 1975] pour des matériaux raides, des forces ésidh de faibles intensités
et a longue portée (en dehors de la zone de cpnteEcmodele JKR [Johnscet al, 1971]
pour des matériaux souples avec des forces d'amth@aportantes et a courte portée (dans la
zone de contact).

Le modéle DMT [Derjaguiret al, 1975] suppose que le contact entre une sphane et
plan est de type hertzien, mais prend en comptitess d'adhésion dans et surtout en dehors
du contact. La force totale s'exercant alors spolate est la somme de la charge appliquée et
des forces d'adhésion :

F=F,+F,, (11.16)

avec la force d'adhésion exprimée suivant I'équatiol4. Les expressions du rayon de
contact, de la profondeur d'indentation et de ldex&r de contact ont la méme forme que
celles du modele de Hertz en remplacant simplefeparFy + Fag.

Le modéle JKR [Johnsast al, 1971] prend en considération les forces d'adhésidre
une sphére de raydhet un plan. Ainsi pour une méme force, le rayorca®act issu de cette
théorie est plus grand que dans le cas du contadedz :

1/3
a= (—43:* (FN + 37, R+ \/ 67mv,,RF, + (37mv,,R)’ D , (1.17)

et prend une valeur non nulle pour une force d'appile :

1/3
a, :(BRI;EMJ _ (1.18)

On peut en déduire I'expression de la profondéndehtation :

a®> |4aF,
5=E—1/3RE1, (11.19)

qui dépend entre autre de la force d'adhéstgn qui correspond a la force minimum
nécessaire pour rompre le contact entre les denps co
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Fo= ganad (11.20)

On remarque que I'expression de celle-ci est @iffier de la formulation 11.14 du fait de
la formation d'un col autour de la zone de conémtte les deux corps (fig. 11.9). Enfin on
peut exprimer la raideur de contégt:

(11.21)

On remarque que dans ce cas, le modéle de Hedizpiles valide et qu'il n'y a plus de
relation directe entreyetd.

Fy

Hors ontac Contac Hors ontac

fig. 11.9: contact entre une sphére et un plan sdomodéle JKR.

JKR et DMT sont les deux cas extrémes d'un mémeophéne [Tabor, 1976] dont
l'intensité peut étre définie par le paramétre déar :

. :i( R\N;dj , (11.22)

z,\ E**

ou z, est la distance interatomique d'équilibre deseord’adhésion. Ce parameétre peut étre
interprété comme représentant le ratio entre lztpétion de l'indenteur sous l'effet des
forces d’adhésion uniqguement et la portée de cesdod’adhésion. Une premiere étude
[Muller et al, 1980] a permis de retrouver les expressions aleg$ d'adhésion de DMT et
JKR pourpr < 0,1 etuyr > 5 respectivement, confirmée plus tard par Gresan{1997].
Barthel [2008] a réalisé une étude exhaustive déérehtes modélisations possibles de la
transition entre DMT et JKR. Toutes les techniquesviApermettant de déterminer des
propriétés mécaniques reposent alors sur la mesule raideur du contact pointe/échantillon
kn suivant un modele DMT ou JKR ou plus élaborés ebivEl et JKR. Dans le cas de la
mesure des propriétés de la paroi cellulaire dg,b@imodéle de DMT est le plus adapté.

Karl Bytebier 48



2. Les courbes force/déplacement

Cette technique repose sur l'analyse des interscpointe/matériau par mesure de la
déflexion du levier en fonction de la tension agéie a I'actionneur piézoélectrique pour
imposer un déplacement vertical a I'échantillon. roerolevier passe alors par plusieurs
phases selon la distance qui sépare sa pointe slegfice du matériau (fig. 11.10). Réaliser
une courbe force/déplacement sur un matériau aoffisent rigide permet de mesupe(eq.
II.1) car dans ce cas la déflexiah du levier est égale au déplacement verticate
I'échantillon (actionneur piézoélectrique étalomaé ailleurs a 'aide de calibres).

Ty
— T% 1

= = | =

A
Tension A-B

[}
f E . —— Approche
Vo T Retrait

Déplacement
(piézoélectrique)

fig. 11.10: courbe force/déplacement typique, ellenporte deux phases, I'approche et le retraitshae

la pointe est encore loin de la surface, le micv@e ne subit aucune déflexion (a). A une certalistance, les
forces attractives deviennent suffisamment impéegpour attirer la pointe vers la surface et inmper une

déflexion au levier (b). La déflexion s'inversefaiuet & mesure que I'actionneur piézoélectriqueival

déplace I'échantillon (c et d). Lors de la phaseréiait, les forces attractives de type Van deral¥at de
capillarité maintiennent la pointe en contact al@surface (e) jusqu' a ce que la force de rapmgaiienne

supérieure et libére le levier qui reprend sa plaugale. A noter que I'on observe souvent undérgsis entre

les courbes d'approche et de retrait qui peut étre aux non linéarités du matériau, a la capilléritmais aussi

a la non linéarité du tube piézoélectrique.
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L'allure des courbes force/déplacement dépend dtérima sur lequel elles sont
réalisées. Sur la figure 11.11 on présente des bmmuiforce/déplacement réalisées sur un
polymere souple (polyuréthane) et un matériau eigisiaphir), on peut voir la différence

d'allure qu'induit la différence de rigidité.

Courbe force/déplacement sur du polyuréthane

____ Approche
w0 ____ Retrait

300+

Force (nN)
N
5]
S

=
=]

I 1 I 1 I 1 I
800 -600 -400 -200 0 200 400 600
Dép du tube piézoé rique (nm)

800

|
1000

Force (nN)

Courbe force/déplacement sur du saphire

____ Approche
---- Retrait

., '
'~
Y

250

I
300
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fig. 11.11: courbes force/déplacement obtenues mimux matériaux de rigidités différentes avec un
microlevier de 2,8 N/m. Il y a deux phases : eit ptein, la charge, et en trait discontinu, lenat. a) Les
tracés obtenus sur le polyuréthane, matériau squguet courbés, signe qu'il y a indentation. b) ehtenus
sur le saphir, matériau trés rigide, sont linéair€@n remarque que lorsque la pointe entre en cdrasec la
surface du matériau, il se produit un "saut au eatit, traduisant I'existence des forces attractieagre les
atomes de la pointe et ceux du matériau, ainsilgwapillarité dans le cas du retrait.

Il est possible, & partir de ce type de courbesdélerminer certaines propriétés
mécaniques [Burnham et Colton, 1989]. En effet, ierolevier ne se contente pas de suivre
le déplacement imposé par le tube piézoélectrigymgnetre aussi dans le matériau, d'une
profondeur qui dépend de la rigidité de celui-anooe nous lI'avons vu dans le paragraphe
précédent. Cette technique s'apparente a un essderdation standard. L'estimation de la
rigidité peut étre déterminée a partir de courbeslentation qui sont déduites des courbes
d'approche-retrait. On peut considérer le micr@ewt la raideur de contact comme deux
raideurs en série, respectivem&ntet ky, pour mieux visualiser le systeme et les difféeent
grandeurs (fig. 11.12)d est la déflexion du leviel{ finale — L; initiale), dest l'indentation
(L2 finale — Ly initiale), etZ est le déplacement total et est égal a la sommeelex.
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fig. 11.12: le systéeme microlevier/matériau repnégepar un systéme de ressorts. L'indentafiest la
différence entre le déplacement du tube piézodlpetr(déplacement « total» Z et le déplacemenagminte
(déflexion du levier d).

D'un point de vue expérimental, il faut aussi liune courbe sur un matériau dont la
rigidité est telle que la pointe du microleviemdénte pas (ou peu) sa surface (typiguement
du silicium ou du saphir) [Reynawd al, 2000], la déflexion du leviat est dans ce cas égale
au déplacement tota du tube piézoélectrique (cf. calibration gleet J est nul. On ajuste
ensuite la partie linéaire par une droite qui ngesvira de référence. Enfin, on fait la

différence entre la courbe force/déplacement duénizat souple et la droite ajustée (fig.
11.13).
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fig. 11.13: détermination de la courbe d'indentatia partir des courbes force/déplacement obtenues s

du saphir et du polyuréthané.est la profondeur d'indentation et correspond @lilérence entre la courbe

force/déplacement du matériau étudié et la drojtestant au sens des moindres carrés la partie imeéde la
courbe force/déplacement obtenue sur du saphir.

Il est ainsi possible de construire des courbesaoinla force d'indentatiok,.d en
fonction de I'indentatiord = Z-d. Les courbes ainsi obtenues sont ensuite expso#eéec des
approches classiques (macroscopiques) en indanitidenant compte des effets spécifiques
a I'échelle nanométrique (voir Chapitre 2.C.1) @rstant par exemple I'équation 1.9 sur la
courbe de charge (fig. 11.14). Si on néglige laodéfation de la pointe lors de l'essai, le
module d'indentation ne dépend que des caractgretimécaniques du matériau étudié. On
estime le module d'indentation du polyuréthanec@amsidérant que le rayon de la pointe est
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10 nm et la raideur du microlevier 2,8 N/m, & 8 MP®mn module d'indentation
macroscopique est de 5,3 MPa, I'erreur commisdagst d'environ 30%.

Courbe d'indentation et polynéme d'ajustement Courbe d'indentation et polynéme d'ajustement

1oy —— Indentation — Indentation /
---- Polyndbm I ---- Polyném«

100 -

50
50

Force (nN)
Force (nN)
o

501

50

-1001- 100}

L L L L . . . . . . L . . . L I
-300 -200 -100 0 100 200 300 400 -3000 -2000  -1000 0 1000 2000 3000 4000 5000
Indentation (nm) Indentation®?

fig. 11.14 : courbe d'indentation et polyndme dgde3/2 I'ajustant au sens des moindres carrégrae
en puissance 3/2 permet de délimiter la zone syudHe il est possible d'ajuster le polynéme.

Cette approche a été appliquée avec succes sweuatag de polymeres par Tomasetti
et al [1998] et a donné une bonne corrélation entrerlesures par AFM et celles obtenues
en DMA a I'échelle macroscopique comme on peuble sur la figure 11.15.

E ey (MPa)

[ ] B Hertz model
10 i e A JKRmodel | ¥
BT 1
T e T Muaatacay
10 100 1000
Epma (MPa)

fig. 11.15: comparaison entre les modules d’élagéie obtenus a partir d’essais macroscopiques psliirDet
ceux obtenus a I'aide de courbes force-distancAlM sur différents polyméres [Nysten, 2008]
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L’obtention de courbes d’indentation exploitableguiert que le rapport entre la raideur
du levierk_ et celle du contadty soit du méme ordre de grandeur, en effet d’a@dgyure
(1.23)

11.12:

z 5
kN
Des essais réalisés sur un méme matériau (le gohame) mais avec des microleviers

de raideurs tres difféerentes (2,8N/m et 40N/m) mennitl'influence de ce parametre sur la
profondeur d'indentation, qui est bien plus impuadans le cas du microlevier de forte

raideur (fig. 11.15).
Déflexion en fonction de l'indentation sur du polyuréthane
1

1 —— Levier 40 N/m ,"'
---- Levier 2,8 N/m

Déflexion (nm)
N - =3
o o o

20k

. .
-1000 -500 0

Indentation (nm)

-1500

fig. 11.15: comparaison de la déflexion du levierfenction de la profondeur d'indentation et sedan
raideur. Pour une méme déflexion, le levier deNYj® indente beaucoup moins que le levier de 40 N/m.

Ainsi, pour avoir une mesure acceptable de la fattedentation il faut que la
déflexion d du levier soit mesurable, de méme l'indentatioiit étre suffisante pour étre

mesurée or sk, >k, alorsd~zetd~ 0 et sik,, <k, alorsd= 0 eto=z D’ou il fautk_= ky,
ce qui est tour a fait possible dans le cas deud&tde la paroi cellulaire du bois
Malheureusement, la réalisation de ces courbeseddistance est relativement longue,

nécessite une certaine pénétration du matériau @tvar "précise” (et donc une perte de
résolution spatiale latérale) et I'angle d’inclis@n des leviers dans I'AFM (de I'ordre de 12°

en général) induit une indentation qui n’est paacexment normale a la surface. Ceci entraine
un déplacement latéral de la pointe au cours déddiitation et donc un chargement encore
n

plus complexe gu’une indentation classique aveesgt® de prendre en compte la rigidité

latérale du contact. Ceci rend cette techniquecdément quantitative en particulier sur u

matériau anisotrope comme la paroi cellulaire ds.bo
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Une méthode d'imagerie de propriétés mécaniquesivedérdes courbes
force/déplacement. Ce mode est appelé "force-vilusheconsiste a réaliser de multiples
courbes force/distance (fig. 11.16) [www.veeco.conflette méthode a été par exemple
appliguée pour déterminer les forces d'adhésioresimolécules adsorbées par une surface
de mica [Radmacheat al, 1994] ou encore sur des cellules vivantes [Hassa, 1998].
L’inconvénient du mode force-volume, en plus desbfgmes déja énonceés pour les courbes
force-distance, est qu'il est trés lent (envirorpaar un cycle d’approche-retrait) de ce fait les
images acquises se limitent généralement a 64pixeds.

fig. 11.16: principe de la méthode dite force/volein®n réalise des courbes/forces déplacement en des
points contigus pour former une matrice de donmeesnsi tracer des images (de rigidité, de forces
d'adhésion...). L'exemple donné est une image dgtapioie (& gauche) et I'image (a droite) de conteade
rigidité reconstruite a partir des données forcdivoe sur une cellule posée sur du verre [/www.veero)

3. Les modes a "contact vibrant"

bY

Le principe des méthodes a "contact vibrant" [MEivet al, 1991] est de mettre en
contact la pointe de I'AFM avec la surface d'unémat avec une force statique donnée, et de
moduler la position relative des deux solides, daplacement de I'échantillon ou du
microlevier. Cette méthode est aussi appelée FModulation Microscopy (FMM) et
s’apparente a de la (nano)DMA lorsque la fréquesstevariable. A l'aide d'une détection
synchrone, la réponse du microlevier est analys@emnet de mesurer certaines propriétés
viscoélastiques du milieu étudié (fig. 11.17). Sela rigidité du matériau I'amplitude de
vibration est plus ou moins importante. De méme,vikcosité du milieu entraine un
déphasage plus ou moins grand de la réponse der Ipar rapport au signal d'excitation.
Ainsi, en balayant la surface du matériau et erunaes I'amplitude et la phase de la vibration
du levier, il est possible de tracer des imagesahdrastes de rigidité [Morsat al, 1997] et
de viscosité [Radmachet al, 1993].
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fig. 11.17: lors d'un essai de modulation de fortzeposition relative du microlevier et de I'échidion est
modulée, c'est le tube piézoélectrique qui réaetée modulation d'amplitude Z. Lorsque le micrigese
trouve sur une zone de forte rigidité, la déflexésh grande et l'indentation faible, tandis questle contraire
lorsque il se trouve sur un matériau plus soupbesbmme de d etest toujours égale a Z en tout point de
I'échantillon.

»
»

Position sur le matériau

La FMM propose deux sous modes d'utilisation : k&thuode directe et la méthode
indirecte. Dans le cas de la méthode indirectecitation sinusoidale, est appliquée soit au
support du matériau, soit au support du microleparl'intermédiaire d'un bimorphe. Dans le
cas de la méthode directe, le principe est de enetir vibration le levier au niveau de sa
pointe par un champ magnétique. Il faut pour célgoder un film magnétique sur la surface
du microlevier ou fixer une particule aimantée extlfémité du levier [Jarvis, 1993]
[Pietrement, 2000], cette méthode est aussi apMaémetic Force Controlled AFM.

La techniqgue de modulation de force a été par ite soodifiée, avec par exemple la
modulation de force latérale [Fretigreg al, 1997; Mazeran et Loubet, 1999; Pietrement,
2000], ou le principe est d'appliquer une solliaita sinusoidale dans le plan du levier, que ce
soit dans la direction de sa longueur ou transi@rsant a celle-ci. Cette technique a pour
principal but d'étudier les forces de friction enta pointe et la surface d'un matériau. Une
meéthode appelée CodyMode [Krotil, 2000] a été naisegpoint pour permettre d'imager les
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propriétés mécaniques, mais aussi la topographidadsurface du matériau étudié en
superposant une excitation latérale (ce qui engedds forces de friction et la torsion du
microlevier) et une excitation normale.

Les méthodes regroupées sous l'appellation FMM asertt sur ['utilisation de
fréquences relativement basses (quelques dizaieedettz), pour rester dans un régime
guasistatique, ou hautes (quelques kHz), pourd@ine un régime dynamique. Par rapport aux
méthodes basées sur les courbes force-distanes,patmettent généralement d’améliorer la
résolution spatiale latérale, de permettre d’effectes cartographies de propriétés [Maivald
et al, 1991; Radmachest al, 1992; Tomasettet al, 1998] (fig. 11.18) plus rapidement et
d’explorer plus facilement les propriétés viscoiédp®es des matériaux en fonction de la
fréquence. Néanmoins, les problémes de sollicitatiton normales a la surface sont toujours
présents avec les difficultés d’estimation quatitiéades propriétés du matériau. De plus, la
pointe oscillant en contact avec la surface du rizatécelle-ci peut s’'user rapidement.

(@) ' (b)

fig. 11.18: Images 900x900 nm? de a) la topograpéié) de 'amplitude en modulation de force sar u
copolymeére block a deux phases. Les parties sonfbmgslitude faible) représentent les parties lasspholles
du matériau. [http://www.veeco.com]

D'autres méthodes, qui dérivent de la modulationfatee mais sans appellation
générique particuliere, fonctionnent a des fréqasnbeaucoup plus élevées (égales ou
supérieures a la résonnance du levier a l'air) cemen Scanning Local Acceleration
Microscopy [Burnhanet al, 1997] qui propose d'utiliser des fréquences caaprentre 0,1
et 1MHz, Ultrasonic AFM [Kolosof et Yamanaka, 19%4ur laquelle le microlevier détecte
des ondes ultrasonores, ou bien encore Atomic Facoestic Microscopy [Rabet al, 1996]
pour lagquelle le microlevier détecte des ondes staques qui traversent I'échantillon.

Enfin, la microscopie a contact résonnant (figl9). a pour principe I'analyse de la
fréequence de résonance du levier en contact, ipggrinédiaire de sa pointe, avec le matériau
[Yamanakaet al, 1994]. La méthode a été appliquée sur des matérmulticouches
[Yaralioglu et al, 2000] ou bien encore sur des films de polyméYeya et al, 2009]. La
fréquence de résonance peut se situer entre qgetliz@ines de kHz et quelques MHz. Le
principe est d’appliquer au systeme (support durategier, support de I'échantillon ou
microlevier) une excitation sinusoidale et d’eftestun balayage en fréquence pour obtenir le
spectre fréquentiel qui mettra en évidence la ®éga de résonance au maximum de
I'amplitude de vibration du levier. [Arinéro, 2008]montré que l'excitation par le support du
microlevier ou de I'échantillon était sensible #uits parasites.
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fig. 11.19: la méthode du contact résonnant repssela détection de la fréquence de résonance du
microlevier en contact avec un matériau. La fréqueede résonance mesurée est d'autant plus grareléaqu
rigidité du matériau est grande.
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La fréquence de résonance ainsi déterminée pautdiée a la raideur du contact par
un modele de poutre en vibration en appui sur unface [Rabest al, 1996; Wuet al, 2004]
(voir Chapitre 3.A.3).

Ces techniques basées sur la mise en vibrationiclolevier permettent aussi de faire
de I'imagerie des propriétés. Certaines se baseatigeau sur la détection de la fréquence de
résonance, qui peut étre réalisée par l'utilisad@me boucle a verrouillage de phase (en
anglais PLL : Phase Locked Loop) qui permet de dfar la fréquence de résonance du
microlevier lorsque celui-balaie la surface d'unténiau [Hurleyet al, 2005], ou bien, par
l'acquisition et le traitement mathématique degigmréelle et imaginaire de la vibration du
microlevier permettant d'en déduire une image éguence de résonance [Arinéb al,
2007] (fig. 11.20) (voir Chapitre 3A.4).
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fig. 11.20: cartographie de fréquence de résonatioeage de la rigidité) et de demi-largeur du pic de
résonance a mi-hauteur (image de la viscosité)raimesur un composite formé d'une matrice de poBseyet
d'inclusions, plus souples, de polybutadiéne [Adngt al., 2007].

Une autre méthode repose sur I'excitation simuttadé microlevier et du support de
I'échantillon a des fréquences différentes [Cubetres, 2000] (fig. 11.21).

fig. 11.21: principe de la méthode Heterodyne Folieroscopy. Deux excitations sinusoidales sont
appliquées, une sur le microlevier et une autresapport de I'échantillon. Les images de topograjgh)e
montrent les inclusions de polymére dans une neattecpolymeére plus rigide, ce qui influe la cartginie de
contraste de cartographie de rigidité (b) [Cubestsal., 2000]

Un nouveau mode appelé "Harmoltf% a été mis au point [Sahin, 2007]. Le principe
de cette méthode s'apparente a une combinaisoroda farce volume et du mode Tapping
en contact intermittent, car il permet de fairediasition de courbes force/déplacement a
chaque contact de la pointe avec la surface durimatél est ainsi possible de tracer des
images a la méme vitesse qu'en mode Tapping (enviéus par cycle approche retrait).
Cette méthode nécessite I'emploi de microleviersiqudiers (fig. 11.22) dont la pointe est
excentrée par rapport a I'axe du levier. En mesui@nplitude de torsion du microlevier a
des multiples entiers (harmoniques) de sa fréqgudeceésonance en flexion, il est possible
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d'extraire les variations de force entre la poettééchantillon & chaque période d'oscillation
de flexion. Un échantillonnage correctement chpeit montrer la distribution d'un matériau
dans un échantillon composite avec une résolutiamtique a celle du mode Tapping.
L'ensemble des harmoniques composant le signal @esgi étre observé et converti en
échelle de temps permettant d'obtenir des donrgges/diéplacement. Si la géométrie de la
pointe et les constantes de raideur du microlesoat connues, il est alors possible de générer
une cartographie semi-quantitative (fig. I1.23) tt€eméthode semble pour l'instant limitée a
I'étude de matériaux dont le module d'indentati@xgsede pas 10GPa, seuil au-dela duquel
on n'observe plus de différence de contraste eetig matériaux de rigidités différentes.

fig. 11.22: microlevier dédié & la méthode HarmofixOn remarque la pointe qui est excentrée par
rapport a I'axe du levier, entrainant la torsion vier a chaque contact avec la surface d'un matér
[www.veeco.com].

[F olazle] 0ears | [T TIQIZ] 5] 000
. .
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fig. 11.23: image de rigidité et de force d'adhésiobtenues par le mode HarmoHbsur un matériau
composé d'une matrice de polypropyléne et d'inchssde caoutchouc [www.veeco.com].
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D. Conclusions

L'AFM s'avere donc étre un outil d'imagerie a tamgd'autres méthodes de microscopie,
mais se révele étre aussi un outil de caractésisale propriétés, notamment mécaniques. Les
différentes méthodes mises au point a ce jour somibreuses et présentent toutes des
avantages. Dans le cadre de cette thése, nous eloiss d'utiliser une méthode vibratoire
reposant sur l'analyse de la vibration du micr@ewn contact avec un échantillon (voir
Chapitre 3.A.4), qui permet non seulement de détenmla fréquence de résonance du
microlevier localement et ainsi évaluer la rigidité contact, mais aussi de cartographier les
contrastes de raideur de contact a une vitessévestent élevée et a une résolution
comparable a l'imagerie de topographie standarch@te contact, et donc compatible avec
I'exploration de l'ultrastructure de la paroi cklite du bois.

Karl Bytebier 60



Bibliographie du Chapitre 2

[Arinero R., These de doctorat, 2003]

[Arinero R. and Lévéque G., Rev. of Sci. Instrumh, Y04, 2003]

[Arinero R., Lévéque G., Girard P. and Ferrandis Rev. of Sci. Instrum. 78, 2007]

[Barthel E., J. Phys. D 41, 40, 2008]

[Binnig G., Rohrer H, Gerber C. and Weibel E, PIBmsv. Lett. 49, 57, 1982]

[Binnig G., Quate C.F., and Gerber C., Phys. Reit. 156, 930, 1986]

[Bradley R.S., Phil. Mag. 13, 853, 1932]

[Burnham N.A. and Colton R.J., J. Vac. Sci. TechAof, 2906, 1989]

[Burnham N.A., Behrend O.P., Oulevey F., GremaudGallo P.J., Gourdon D., Dupas E.,
Kulik J., Pollock H.M. and Briggs G.A.D., Nanotechogy 8, 67, 1997]

[Carpick R.W., Ogletree D.F. and Salmeron M., Jldia. Interface Sci. 211, 395, 1999]
[Cuberes M.T., Assender H.E., Briggs G.A.D. anddsol O.V., J. Phys. D: Appl. Phys. 33,
2347, 2000]

[Derjaguin B.V., Muller V.M. and Toporov Y.P., Jolloid Interface Sci. 53, 314, 1975]
[Fretigny C., Basire C. and Granier V., J. Apply®H82, 43, 1997]

[Greenwood J.A., Proc R. Soc. London A 453, 128871

[Hassan E.A., Heinz W.F., Antonik M.D., D’Costa N.Ragaswaran S., Schoenenberger
C.A. and Hoh J.H., Biophysical Journal 74, 1998]

[Hertz H., J. Reine Angew. Math 92, 156, 1882]

[Hurley D.C., Kopycinska M., Miller M., Kos A.B. dnGeiss R.H., Meas. Sci. Technol. 16,
2167, 2005]

[Israelachvili J.N., Intermolecular and Surfacedes; Academic Press, 1992]

[Jarvis S.P., Oral A., Weihs T.P. and Pethica RBy Sci. Instrum. 64, 3515, 1993]
[Johnson K.L., Kendall K. and Roberts A.D. C324130971]

[Johnson K.L., Contact Mechanics, Cambridge UniteRress, 2001]

[Kolosof O. and Yamanaka K., Jpn J. Appl. Physt.Lé4, 178, 1994]

[Krotil H-U., Stifter T. and Marti O., Rev. Sci. $trum. 71, 2765, 2000]

[Lennard-Jones J. E., Proc. Roy. Soc. A 106, 4834]L

[Lithi R., Meyer E., Haefke H., Howald L., Anselrtid@d., Dreier M. and Ruetschi M., J. Vas
Sci. Technol. B. 14, 1285, 1994]

[Magonov S.N., Elings V. and Whangbo M.H., Surf S¢b, 385, 1997]

[Maivald P., Butt H.J., Gould S.A., Prater C.B.,ake B., Gurley J.A., Elings V.B. and
Hansma P., Nanotechnology 2, 103, 1991]

[Mazeran P-E. and Loubet J-L., Tribol. Lett. 7, 192999]

[Meyer G. and Amer N.M., Appl. Phys. Lett. 53, 104988]

[Morse K., Weihs T.P., Hamza A.V., Balooch M., JaA. and Bogy D.B., Trans. ASME
119, 26, 1997]

[Muller V.M., Yushenko V.S. and Derjaguin B.V.,Qolloid Interface Sci. 77, 91, 1980]
[Nysten B., Mémoire en vue de I'obtention du grad&grégé de 'Enseignement supérieur,
Université Catholique de Louvain, 228, 2007]

[Nysten B., Séminaire Veeco, 5/06/2008, 2008]

[Pethica J.B. and Oliver W.C., Phys. Scr. T19, 21087]

[Pietrement O, Thése de Doctorat de I'Universitdkéems Champagne-Ardenne, 234, 2000]
[Pohl D.W., Denk W. and Lanz M., Appl. Phys. Left, 651, 1984]

[Rabe U., Jansera K. and Arnol W., Rev. of Scitrima. 67, 3281, 1996]

[Radmacher M., Tillmann R.W., Fritz M. and Baub H.&cience 257, 1900, 1992]
[Radmacher M., Tillmann R.W. and Gaub H., Biophi$4, 735, 1993]

Karl Bytebier 61



[Radmacher M., Fritz M., Cleveland J.P., Walter8.land Hansma P.K., Langmuir 10, 3809,
1994]

[Reynaud C., Sommer F., Quet C., El Bounia N. andhMDuc T., Surf. Interface Anal. 30,
185, 2000]

[Sahin O., Nature Nanotechnology 2, 507-514, 2007]

[Schmalz G., Uber Glatte und Ebenheit als physskdles und physiologishes Problem,
Zeitschrift des Vereines deutscher Ingenieure,1Q¢tl461, 1929]

[Sneddon I.N., Int. J. Engng. Sci. 3, 47, 1965]

[Tabor D., J. Colloid Interface Sci. 58, 1, 1976]

[Tamayo J. and Garcia R., Appl. Phys. Lett. 71,23997]

[Tomasetti E, Legras R. and Nysten B., Nanotechmofh305, 1998]

[Williams C.C. and Wickramasinghe H.K., Appl. Phistt. 49, 1587, 1986]

[Wu T.S., Chang W.J. and Hsu J.C., Microelectrdmngineering 71, 15, 2004]

[Yamanaka K., Ogiso H. and Kolosof O., Appl. PhytL 64, 178, 1994]

[Yaralioglu G. G., Degertekin F. L., Crozier K. Bnd Quate C. F., J. of Appl. Ph. 87, 7491,
2000]

[Yuya P.A., Hurley D. C. and Turner J. A., J. ofd\pPh. 104, 2009]

[Zhong Q., Imniss D., Kjoller K. and Elongs V.BusSci. 290, 1993]

[www.ntmdt.com]

[www.veeco.com]

[www.afmuniversity.com]

Karl Bytebier 62



Chapitre 3

Caractérisation mécanique par AFM en mode

contact résonnant



A. Principe de fonctionnement du mode contact réson nant
1. Principe pratique

Le mode contact résonnant dérive du mode contat®&®1. Il consiste a appliquer
une excitation sinusoidale (de faible amplituderpester en régime quasiment linéaire) sur
le microlevier en plus d'une faible force moyenreppui (fig. 11l.1). Le microlevier ainsi
excité est mis en vibration. Cette méthode perarefaisant varier la fréquence d'excitation et
grace a l'analyse du signal des photodiodes paamyplificateur a détection synchrone, de
tracer des spectres de résonance en un pointath@nd®lon. La mise en vibration aurait pu
étre réalisée en excitant le support de I'échantilimais des études antérieures [Arinéro,
2003] ont montré que ce type d'excitation ameneidtmg de parasites sur les spectres de
résonance. Les fréequences habituellement meswueéstient bien au-dessus de la dizaine de
kHz.

Photodiodes S

777

Boucle
= d'asservissement

Excitation électrostatique

Céramique sinusoidale

piézoélectrique

topographie

Amplificateur a  Détectic
synchrone:

spectres de résonance

fig. Ill.1: schéma de principe de I'AFM classiqes (hoir) et du mode contact résonnant (en rouge).
Comme dans le cas du mode contact, le microlegigpasé sur la surface d'un échantillon. A l'aidené
excitation électrostatique extérieure, on crée différence de potentiel entre le microlevier etiéntillon ou
le support de I'échantillon, ce qui entraine la ené vibration du microlevier. Le signal des phatdés est
alors analysé par un amplificateur a détection $ynoe qui permet de tracer les spectres de résamnanc

Karl Bytebier 64



L'application d'une différence de potentiel sindst# :
V() =V, +V,sinat, (1.1)

a la capacitéC formée par I'échantillon (si celui-ci est conducjeou le support de
I'échantillon (dans le cas d'un échantillon isglattle microlevier entraine I'apparition d'une
force proportionnelle a la tension au carré et dpa en trois composantes : statique,
variable a la méme fréquence que celle d'excitattoa deux fois la fréquence d'excitation
suivant :

:1V20£:F0+Fw+F2w (111.2)

I:elec
2 0z

Dans les faits, cela se traduit par la possibdgédéterminer la fréquence de résonance
d'un matériau par une excitation a la méme fréqriena bien par une excitation a une
fréquence deux fois plus faible, ce qui permetagngr un facteur deux sur la bande passante
de l'amplificateur a détection synchrone et éteadcda gamme de fréquences mesurable
(I'expérience montre que les résultats obtenu2eh Sont généralement plus propres qu'en

"a', nous avons donc privilégié ce mode d'excitation)

Notre dispositif expérimental est composé d'un ARMeco Enviroscope, d'un
générateur de tension FLUKE PM5138A, d'un ampliéoa a détection synchrone EG & G
model 5302, d'une interface informatique GPIB Naldnstruments et du logiciel LabView
pour automatiser l'acquisition des spectres de negsme. Cette configuration permet
I'acquisition d'un spectre de résonance en envif@s.

2. Les spectres de résonance

Les spectres de résonance enregistrés a l'aideadiphficateur a détection synchrone
peuvent étre caractérisés par deux parameétresomifsla fréquence de résonance, qui
dépend de la rigidité du contact entre la pointa surface du matériau, &t la demi-largeur
du pic de résonance, qui dépend de tous les phémsntie dissipation d'énergie qui peuvent
exister entre la pointe et le matériau (viscosité matériau et du milieu environnant,
frottement de la pointe sur la surface du matéribe)spectre de résonance du microlevier en
conditions encastré-libre dépend de sa raideur (fig). Le passage par la fréequence de
résonance est accompagné d'un déphasage de 188°sgymal de phase entre I'excitation et
la réponse du levier mesurée par les photodiodesddédinit le facteur de qualité comme le
rapport:

fO
=— 1.3
Q 21, (11.3)
Karl Bytebier
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Spectre de fréquence du microlevier libre Courbe de phase du spectre libre du microlevier

0.08

a4
=}
)

Amplitude (V)
Phase (%)

=)
°
S

Frésonanc
| ! \ 1401 , \ )
65 70 75 80 65 70 75 80
Fréquence (kHz) Fréquence (kHz)

fig. I11.2: spectre de résonance et courbe de phisenicrolevier (2,8 N/m) libre. Le spectre est
caractérisé par la fréquence de résonance et laid@meur du pic & mi-hauteur (HWHM ou)f Sur la courbe
de phase, on constate un déphasage de 180° Iquagshage par la fréquence de résonance.

Dans un premier temps, nous avons essayé la mégwddes matériaux de rigidités
différentes. La fréquence de résonance varie daténmau a l'autre, elle est plus basse pour
les matériaux les plus souples et plus haute gsumiatériaux les plus rigides (fig. 111.3).

x10° Spectre de résonance sur du polyuréthane x10° Spectre de résonance sur du verre
25- 4r

Amplitude (V)
o
T

Amplitude (V)
N

0.5

I I I L I I I I I | L | ]
200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 gSD 300 350 400

Fréquence (kHz) Fréquence (kHz)

fig. I11.3: spectres de résonance obtenus sur dyyréthane et du verre. La fréquence de résonaste e
d'autant plus haute que la rigidité du matériaudenc la raideur de contact, sont importantes. Béma, on
constate que la largeur du pic du polyuréthanepass importante que celle du verre, signe d'une giande

dissipation d'énergie.

La force d'appui moyenne a aussi une influencelawaleur de la fréquence de
résonance selon le matériau étudié (fig. 11.4). €mstate que, pour un matériau souple
(polyuréthane), I'amplitude du pic diminue, le &agtde qualité aussi (la dissipation d'énergie
par frottement est de plus en plus importante)ust lka fréquence de résonance augmente
légerement du fait de l'augmentation de la surticeontact. Dans le cas d'un matériau plus
rigide, la fréquence de résonance reste constanta surface de contact ne change pas, mais
l'allure générale du pic s'élargit, traduisant dissipations d'énergie croissantes.
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Spectres de résonance sur du polyuréthane Spectres de résonance sur du soufre

Amplitude (V)

0.035-

Force croissan i

iy
0.025- / B\
LY

\

\

(Y
kY

\, Force croissan

Amplitude (V)
o
S

0.015

0.005

235

Fréquence (kHz)

I | T I I I I
240 245 250 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200
Fréquence (kHz)

fig. I11.4: évolution du spectre de résonance emcfmn de la force d'appui sur un matériau souple
(polyuréthane) et rigide (soufre). Sur le polyusdib, la fréquence de résonance a tendance a augnmerec
'augmentation de la force d'appui (car la pointergonce de plus en plus dans le matériau, domaitieur de
contact augmente), tandis le facteur de qualitéimiira probablement du fait de 'augmentation deipén
énergétique par frottement. Sur le soufre, la fErpe de résonance reste constante quelle queasoitde
d'appui, mais comme pour le polyuréthane et posini€mes raisons, le facteur de qualité diminugjloeda
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3. Dynamique du levier en vibration

Le microlevier en contact avec un matériau pew &ssimilé a une poutre, et la raideur
de contact peut étre modélisée par deux ressontgidieurky et kr représentant les raideurs
normale et tangentielle respectivement suite a&llfiaison du microlevier.

E.p, k.

Ve

fig. 111.5: modélisation du microlevier par une po& en appui sur deux ressorts correspondant aux
raideurs de contact normale et tangentielle.

La résolution du probléeme d'une poutre en vibratfig. 111.5) nécessite quelques
hypothéses et de paramétrer le systeme (fig. [[P@nero, 2003]. On pose donc que la
poutre est de longuely, d'épaisseub et largeurh, que la position de la pointe g8t avec
<1, que la position du centre de gravité leset que l'angle que forme la poutre avec
I'horizontale estr, enfin on suppose que la pointe est indéformabtieenassen,. Pour un
matériau élastique isotrope, et en I'absence dsegtient de la pointe, la raideur de contact
tangentielle est proportionnelle a la raideur ndenfRerjaguinet al.,1975]:

ke _20-v) (111.4)
ke 2-v
dal L | -
) BL R
ﬁz
A B
—
y

fig. 11.6: schématisation de la poutre en appui ane surface et représentation des différents
parameétres du probléme.

Karl Bytebier 68



L'équation de vibration d'une poutre s'écrit sau®tme d'une équation différentielle:

4 2
g9 Z(i"t) + ond Z(Z”t) =0 (I11.5)
oy ot
ou z est le déplacement en flexion de la pouf@st le module d'Young ¢tla masse
volumigue du matériau la constituant (dans le cas thicrolevier d'AFM, du siliciumk =
169 GPa ep = 2330 kg/n), | est le moment d'inertie Atl'aire de la section de la poutre. Si

on fait I'nypothese que la solution peut étre dgomsBe en une partie spatiale et une partie
temporelle :

z(y,t) = z(y)sinat (111.6)

I'équation de vibration peut s'écrire sous une abevorme :

2

o*z(y,t) _ _ pAw
ay* El

z=-c'z, (11.7)

pour laquelle il existe une solution générale dietme :
z(y) = A sincy + A, coscy + A;shey+ A,chey. (111.8)

Les parametres;Alépendent des conditions aux limites, soit datemas :

2(0t) =0, (I1.9)
"’22(2” =0, (111.10)
oy
g1 928 _ 2o 92ALY L e (111.11)
ay oy Y
El %@L’t) =F, +mw’z(AL), (11.12)

avecwest la pulsation de la vibration du microlevieesLexpressions des composantes de la
force d'appui dépendent Hget deks :

F,=H 0z(A.) (ky sin” a +k, cos” a) + z(AL)sina cosa (k; -k, ) (111.13)
F, = z(A)(k, cos a +k, sin’a) + H %ﬁl')sina'cosa(kT -ky) (111.14)
Karl Bytebier
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Une fois que la solution générale et ses dérivée®i@ reportées dans les différentes
éguations des conditions aux limites, on obtientsystéme d'équations qui peut se mettre
sous la forme d'un produit d'une matrice et d'witeug:

[M]A] = 0] (111.15)

Les solutions non triviales de ce systeme idn nuls) sont legy pour lesquels le
déterminant de la matrice, qui peut se mettre $fiesrme d'une équation du second degré,
est nul. Les solutions ont été déterminées numemgumt et permettent de tracer la courbe de
fréquence de résonance en fonction de la raidewodeact normale (fig. 111.7). Pour une
raideur de contact tres faible, on retrouve lesdid@nms aux limites d'une poutre encastrée-
libre, la fréquence de résonance est donc égaeradquence de résonance du microlevier a
l'air. Pour une raideur tres élevée, deux configoma sont possibles: soit on suppose un
contact glissant (la raideur de contact tangeetikil est alors nulle) et on retrouve les
conditions aux limites d'une poutre encastrée-pasgie on prend en compte une raideur de
contact tangentielle (dans le cas de lI'exemiples 0,6Ky pour un coefficient de Poisson
v=0,5) et on retrouve les conditions aux limites d'unatpe encastrée a ses deux extrémites.

Correspondance fréquence de résonance/raideur de contact

5001 _.--==-"= poutre
kr = 2/3ky L encastrée -
4sor contact collé < 1 encastré
’

-

[=]

Q
T

N,
I

350 222 = poutre
. encastrée
300 F,requence de . ~ 1 posée
résonance du levier kr=0
250]- hors contact (poutr contact glissant §

encastrée — libre)
200

Fréquence de résonance (kHz)

150

100

50 | | |
107 10° 10° 10* 10°
Raideur de contact normale (N/m)

fig. 111.7: courbe de correspondance entre la raidele contact normale et la fréquence de résonaiuce
microlevier en contact avec un matériau. L'exendplené est celui d'un levier de raideur 2,8 N/mfréguence
de résonance a l'air est de 75kHz. Deux cas somitr@s, un pour lequel il existe une raideur tangmte qui
traduit un contact collé (pour un coefficient dei$don de 0,5), et un pour lequel il n'y a pas ddear
tangentielle, traduisant un contact glissant.
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4. Imagerie mécanique

La méthode employée pour réaliser des cartograptieescontrastes mécaniques
[Arinéro et al, 2007] ne nécessite pas de modification du dispesipérimental. Elle part du
principe qu'un spectre de résonance, en fonctida &équencd, d'amplitudeX, et de phase
@ peut étre ajusté par I'équation d'une lorentaetont les parameétres sont la fréquence de
résonancéy, et la demi-largeur a mi-hautefar et qui peut s'exprimer en fonction d'une partie
réelle a et une partie imaginaire du signal de vibration du microlevier relevé pes |
photodiodes:

- C* .
Xelt=—"=  —a+ijb, 111.16
SEUET Ry AR (-9

avecfy proche dd. C* est une constante qui permet de prendre en colmpéponse de la
chaine de mesure qui introduit un déphasggesupplémentaire, olC est un parameétre
permettant d'ajuster I'amplitude de la lorentzienne

C* =Ce” (11.17)
L'acquisition des parties réelle et imaginaire @ynal de vibration du microlevier est

réalisée a la fréquence d'imagefijeconstante, on en déduit I'expression de la frécpiele
résonance reconstruite:

_ C(acosy +bsiny)
fo=f + D (11.18)
et de la demi-largeur a mi-hauteur reconstruite :
f = C(asing —bcosy) ' (111.19)

a’+b?

Pour cartographier un échantillon, il faut danspoemier temps réaliser des spectres de
résonance sur les différents matériaux qui le ca®pp ce qui nous permet de déterminer les
grandeursC et ¢ (fig. 1Il.8), que I'on peut considérer comme carges d'un matériau a
l'autre et pour des conditions expérimentales ideas (microlevier, force d'appui moyenne,
amplitude d'excitation). On réalise ensuite l'asifigin des images des parties réelle et
imaginaire en excitant le levier en contact avéchlantillon a la fréquendg, constante, qui
est une valeur intermédiaire des fréquences denaése obtenues. De plus on balaie la
surface de I'échantillon a trés faible vitesse paisser au levier le temps d'atteindre son état
stabilisé au point considéré. Puis a partir deicesges (fig. 111.10), on trace les images de
fréquence de résonance et de demi-largeur a mebta(fig. 111.11) en utilisant les équations
(111.18) et (I11.19). L'exemple donné est celui galystyrene choc (fig. 111.9), composé d'une
matrice de polystyrene et d'inclusions de polybigtael Les essais ont été réalisés avec un
microlevier de 0,2 N/m et de fréquence de résonantair de 20 kHz,C a été estimé a
environ 0,003 V ety a environ 15°.
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fig. 111.8: exemples de spectres de résonanceséalsur un matériau (polystyréne choc) composéd'un
matrice en polystyréne et d'inclusion de polybu#adiajustés par des lorentziennes pour détermin@n@ron
0,003 V). Le PS, qui est plus rigide, a une frégeeate résonance plus haute que celle du PB. Oe &asuite
la partie imaginaire des spectres en fonction dpddie réelle, on obtient des cercles qui sontrdggs d'un
angle ¢, en raison de la fonction de transfert de I'élenfgue, par rapport & une position théorique. Oushg
ensuite ces cercles pour déterminer la valeur dexogle qui est a peu prés constant d'un matérifiaidre
(environ 15°).

PB

fig. 111.9: topographie de la surface de I'échaltii de PS choc. On peut remarquer les inclusionBBle
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-0.5

A5 my

-2.5

fig. 111.10: parties réelle et imaginaire de la vétion du levier. On peut déja remarquer la difiéce de
comportement des différentes zones de I'échantillon

20

kHz 10

um

fig. 111.11: cartographie de fréquences de résormpt demi-largeur & mi-hauteur. On retrouve bien la
répartition des fréquences comme sur les spedasgzones de PB vibrent & une fréquence de résergns
faible que les zones de polystyréne. La cartogepkidemi-largeur a mi-hauteur représente le canaect
visqueux, on peut constater ici que les zones deeRiblent plus visqueuses que les zones de pélystyr
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B. Calibration

La quantification des mesures mécaniques par AFddepar une estimation juste de la
raideur du microlevier et du rayon de sa pointdfébentes méthodes ont été mises au point
pour étalonner ces grandeurs.

1. Calibration de la raideur du levier

La force d'appui du microlevier sur la surface daamantillon dépend de sa raideur.
Différentes méthodes de calibration ont été misepant pour la caractériser. On distingue
les méthodes dites "géométriques"”, car nécesdiantlimensions du cantilever. Parmi ces
méthodes, certaines se basent sur I'étude du smkxfréquence du microlevier sur lequel on
colle une masse connue [Cleveland, 1993] (qui a gdiet de diminuer la fréquence de
résonance libre du microlevier), I'étude de la dyigae d'un microlevier dans un fluide
[Sader, 1999], la modélisation par élément finis rdicrolevier [Neumeister,1994; Hazel,
1996, 1998, 1998], ou bien encore l'utilisationledders de calibration dont les dimensions
sont parfaitement connues [Torii, 1996; Gibson,6]98es méthodes dites "thermiques" se
basent sur la mesure du spectre de distributiormilyjee du levier [Hutter et Bechoefer,
1993; Butt et Jaschke, 1995]. Il existe aussi déthodes nécessitant un matériel spécifique
(pendule [Butt et Siedle, 1993]; nanoindenteur fdoy et al, 2000]) mais celles-ci ne
conviennent pas a une utilisation simple et rapideoutine.

a) Le bruit thermique

Cette méthode est basée sur le théoreme de I'étugmade la thermodynamique
[Hutter et Bechoefer, 1993], ou conservation deefgie. Chaque degré de liberté de tout
systeme thermodynamique possede la méme énergisi. ghaque mode propre de vibration
posséde la méme énergie qui est égale a I'éndrgimiguek,T /2aveckg la constante de
Boltzmann etT la température en kelvin du levier. On suppose lguseule source de
vibration du levier est le bruit thermique, que deflexion est faible et qu'il peut étre
considéré comme un ressort, on peut alors en dédog relation entre I'énergie thermique et
I'énergie mécanique du systéme qui fait intervieniaideur de flexion du leviég :

E =%kBT=%kFx2, (11.20)

avec x2la moyenne quadratique de l'amplitude du levier, pgut donc déduire une
expression d& :

ke = k%T . (1.21)
X
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Ces relations supposent que le microlevier estysteme masse/ressort idéal, pour
s'approcher au mieux de la réalité, difféerentesembions ont été apportées [Battal, 1995 ;
Walterset al, 1996 ; Heinet al.,2004] :

[ (3L I
1-| —* |tang
Ko T oL
ke = 08174 5 | — - cosg (111.22)
X 1—( ijtan¢

ou Lp est la longueur de la pointé, la longueur du levierP est l'aire sous le pic
correspondant au mode fondamental dans le domatogidntiel. Le terme entre crochets
prend en compte l'angle d'inclinaison du microlewdtla géométrie du systéme optique de
mesure de la déflexion du microlevier et 0,8174ussterme dépendant de la géométrie du
microlevier.

D'un point de vue expérimental, la mesure du ktheérmique s'effectue en plusieurs
étapes. Tout d'abord, la détermination de la cpaordance V et nm par la réalisation d'une
courbe force/déplacement sur un matériau rigidéaut ensuite calculer la densité spectrale
de puissance (PSD) pour identifier le pic corresiaom au mode de vibration fondamental du
microlevier pour déterminegP. On peut enfin estimer la raideur de flexion dwnolevier
apres avoir déterminé les dimensignetL et la températur@. Ces opérations sont souvent
intégrées dans le logiciel de pilotage de I'AFM.

b) La méthode de Sader

Dans le but de proposer une méthode d'étalonna¢ge rdédeur d'un cantilever, [Sader
et al, 1995 ; Sader, 1998 ; Sadsral, 1999] ont relié la raideur de flexion d'un caaér a
ses dimensionsL(: longueur,b: largeur eth : épaisseur), sa masse volumigaeet sa
pulsation de résonance sous vide; :

k- =M _p.hbLaf

vac*

(I11.23)

Cette relation s'apparente a celle reliant la febge de résonance d'un oscillateur
harmonique a sa raideur, mais corrigée d'un fadtkuggal a 0,2427 pour L/l > 5. L'auteur
suppose que le microlevier est fait d'un matéritast&ue, homogéne et isotrope, qu'il
présente une section rectangulaire parfaite, quededitions aux limites sont encastré/libre et
gue la masse de la pointe est négligée devantdelievier.

L'application de cette relation parait simple nraisessite de déterminer les dimensions
du levier, ce qui, dans le cas de I'épaisseurt pasréalisable par microscopie optique. Il faut
donc utiliser un microscope électronique ce quvés® inadéquat dans le cadre d'une
méthodologie de routine. De plus, certains levéenst composés de silicium ou de nitrure de
silicium recouvert d'une fine couche d'un métalédfissant (or, aluminium...), certains
fabricants ajoutant en plus un dépét "d'adhésifitdme) a l'interface, ce qui rend délicat la
détermination de la masse volumique.
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Au cours d'une autre étude, il a été mis en évieleicmodélisé que la vibration du
levier était grandement influencée par la viscositéa densité du fluide I'environnant. Ces
résultats ont mené a la mise au point d'une nceiveéthode. Elle nécessite la mesure de la
fréquence de résonance et du facteur de qualitéviler, ainsi que sa longueur et sa largeur.
En plus des hypothéses d'une poutre en résistarxandtériaux, l'auteur suppose que le
facteur de qualité en flexio@ est plus grand que 1 (ceci est vrai dans 'agémréral).

L'expression pulsation de résonamgg. du levier dans le vide dépend de la pulsatipn
déterminée dans un fluide de masse volumjguet deoch la masse surfacique du levier :

_ 7Zbe 1/2
Wy = Wy (1+?Chl'r (v )j , (111.24)
ou
ph= mlfb[QFi (;) =T, (e )], (111.25)

avec/(w et li(w sont les parties réelle et imaginaire de la famctiydrodynamiqué (w)
(fig. 11.12), qui ne dépend que du nombre de Régmi®Re= p, ab® /(47) ol 77 est la viscosité
du fluide. L'auteur en déduit I'expression de ldaar de flexion du microlevier :

k. =0.19060,b’LQr, (w, )a? (111.26)
h
100 -
N
30 \ \\\.'
10 B
() N e partie réelle
3 -\‘ / /
-~ r::":—_.__-..‘
1 T
‘n__' partie
0.3 & imaginaire
0.01 0.1 1 10 100
Re
fig. 111.12: parties réelle et imaginaire de larfotion hydrodynamiqué en fonction du nombre de
Reynolds.
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c) Les leviers de référence

Cette technique est basée sur I'utilisation deetsvcalibrés dont les dimensions sont
contrélées précisément [Toeit al, 1996 ; Gibsoret al, 1996]. Le microlevier de raideur
inconnue est mis en contact avec un levier deegbér (fig. 111.13) (fig. 11l.14)dont la raideur
est étalonnée par la méthode du bruit thermiquesysteme forme ainsi deux raideurs en
série (fig. 111.15). Les déplacements des ressedast la différence entre leurs longueurs
initiale et finale et correspondent aux déflexides leviers.

fig. 111.13: leviers de référence observés par rogmopie électronique. Les leviers ont la méme épars
et la méme largeur, seule la longueur les difféiemt influe sur leurs rigidités. Dans notre casus avons
utilisé des leviers de raideur 0,28N/m, 2,17N/rh&14N/m, et de longueur 397um, 197um et 97um
respectivement. La largeur et I'épaisseur commspasde 29um et 2um respectivement [www.veeco.com)].

Déflexion ’ e Déplacement
5 total

fig. 111.14: le microlevier de raideur a calibrersé posé sur le levier de raideur connue. La déflexd du
microlevier est mesurée par les photodiodes eéfgattement total Z est donné par le déplacemeiloi
piézoélectrique.

Levier a calibrer
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fig. 111.15: les deux leviers en contact formentaysteme apparenté a deux ressorts en série dont le
déflexions dépendent de leurs raideurs.

La procédure d'étalonnage nécessite l'acquisitencalrbes de force/déplacement,
induisant la déflexion des deux leviers. La forgeclaquelle on pousse sur les deux leviers
s'exprime en fonction des raideugs, et ks et des déplacementhk, et ds des ressorts
symbolisant le levier a calibrer et le levier dirénce respectivement :

F= kIevdlev = kref (Z - dIev) . (|||27)
Il faut réaliser deux courbes, une sur un matdigide (la déflexion du levier a calibrer

est alors égale au déplacement t@alet une autre a l'extrémité du levier de réféeerat
mesurer les pentes respectives (fig. 111.16).

rigide
4 déflexion (v)

levier de calibration

defl(V) -7

»

Déplacement du tube
piézoélectrique (nm)

fig. 111.16: les courbes force/déplacement mesusgsun matériau rigide et sur le levier de réféen
permettent de déterminer les pentggiset Ser, qu'on utilise ensuite pour déterminer les raiddurmicrolevier
a calibrer.
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Pour une méme déflexiamefl(\V) du levier a calibrer, on peut exprim@rdans le cas
d'une courbe sur le matériau rigide :

z=d,, =3V) (I11.28)
S

rigide
et sur le levier de référence :

+d _ defltv). (111.29)
S

ref

Z=d

lev

Si on reporte ces relations dans I'équation (1)l.2h peut exprimer le rapport des
raideurs en fonction du rapport des pentes dedesudorce/déplacement :

defl(V)
Ko, Ky 7 Ser  _ Sige S..q
ev ref _ — re — rigide k _ k rigide -1 111.30
kref dIev deﬂ(\/) Sref e ref ( )
Srigide

Cette expression doit étre corrigée pour prendrea@npte l'angle d'inclinaison du
microlevier a calibrer :

S .
Ko, =K (SLd -1)cos 6 (11.31)

ref

Cette expression peut étre modifiée pour prendreoempte I'erreur de positionnement
lorsqu'on met les deux leviers en contact. En glfietue disponible sur un AFM est une vue
de dessus, positionner un microlevier exacteméaktxémité d'un levier de référence s'avere
délicat. La raideur de calibration n'est donc gxactement celle du levier de calibration mais
une raideur effective prenant en compte cette edeyositionnemerdL :

LO
L, - AL

kIev = kr(—:tf ( )3(SSS:”T _1) CO§ 6 (“|32)

ef
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d) Comparaison des méthodes de calibration de la
raideur du microlevier

La méthode du bruit thermique est proposée enmeuyiar certains modéles d'AFM,
elle nous a servi de méthode de référence. La métde Sader nécessite la mesure de la
frequence de résonance et du facteur de qualité microlevier, un site internet
(ampc.ms.unimelb.edu.au) est a la disposition tksateurs pour une estimation rapide de la
raideur du levier. Enfin, nous avons utilisé lestmées de Toriiet al. [1996] et Hutter
[1993], basées sur I'utilisation de microleviersrdigleurs calibrées, mais en en modifiant le
protocole expérimental.

La premiére étape consiste a déterminer la fréqudacrésonance du levier (la valeur
fournie par le fabricant étant une valeur moyeretda valeur du facteur de quali@® Cette
opération est directement réalisée par I'AFM. Carsndes sont utilisées dans le cadre de la
meéthode de Sader.

La méthode du bruit thermique est une fonction@atitluse dans certains AFM, elle ne
requiert donc pas d'opération particuliere. Lesraimens de calibration par la méthode du
bruit thermique dans le cadre de cette thése éntéétlisées avec I'aimable participation de
Michel Ramonda de I'Institut d'Electronique du Suthide du logiciel Nanoscope de Veeco.

Les deux méthodes des leviers de référence onéfeenprotocole expérimental (elles
ne different que par le dépouillement des donnéles)démarche initiale (fournie par le
fabricant) consistait a réaliser des courbes fdiseance en placant le microlevier a calibrer
en bout du levier de référence (fig. 111.17), mdisfait de la difficulté a se placer exactement
a l'extrémité, il existe un petit écart entre lssifion réelle de la pointe sur le levier de
calibration et le bout de celui-ci. Il en résuligeda raideur effective est plus importante que
celle spécifiée par le fabricant.

fig. 111.17: captures d'écran lors d'un essai ddilsetion par la méthode des leviers de référence

classique avec d'un coté le microlevier a caliltent I'extrémité se termine en fleche (les positiprobables

de la pointe sont matérialisées par le trait blgret)de I'autre I'un des leviers de calibration tbextrémité se

termine en rectangle. Positionner la pointe dudev calibrer exactement au bout du levier de qaliion n'est

pas évident, il faut donc prendre une petite marger éviter de se poser a coté, mais la raidewgatife n'est
alors plus celle fournie par le fabricant.

Nous avons donc essayé d'améliorer la méthode.rémi@re chose que nous avons
faite a été de placer le levier a calibrer perpaundirement aux leviers de référence. Le
placement en bout de levier de calibration en &st dacilité. Le protocole donné par le
fabricant ne donne accés qu'a trois raideurs drenéée. Pour améliorer la mesure de la
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raideur du microlevier, nous avons choisi de réalides courbes force/déplacement en
différents points des leviers de calibration powiaacces a d'autres raideurs effectives de
référence. Pour connaitre le mieux possible latiposdu levier a calibrer, il faut dans un
premier temps le placer sans le poser au niveabodt du levier de calibration du milieu
(dont la longueur est exactement la moitié du leléeplus long), puis le déplacer vers le
levier le plus long et enfin le poser. Cette positest la position initiale. On réalise ensuite les
courbes force/déplacement le long du levier longpgzes de 30 um ainsi que sur le support
des leviers de calibration pour établir une réféeequi servira pour I'estimation de la raideur
du microlevier (fig. 111.18). Le principe de la ningtde est de déterminer la pente de la courbe
force/déplacement en plusieurs points (fig. lll.J®ur ensuite en déduire la raideur du
microlevier a étalonner.

1 [ 1

S aiuiateiie ittt Leviers  de
calibration

PR

T ¥ -

“~ Microlevier a
calibrer et son

€ - m- suppor
a b
— v b —
AN ]
AN\
[ 1 ] Y
c d

fig. 111.18: les différentes étapes de la calibmatide la raideur d'un microlevier :a) on place, maans le
poser, le levier a étalonner au niveau du bouteludr de référence du milieu, b) on le translatsugte au
méme niveau mais sur le levier long, la on réalise courbe force/déplacement, c) on balaie le tduigg et on
réalise plusieurs courbes force/déplacement eniguus points, d) enfin on réalise une courbe
force/déplacement sur une surface "infiniment"de(ici le support du cantilever de référence)

Karl Bytebier 81



Courbes force/déplacement pour calibration de la raideur

0.8

0.6

!

0.4f

Signal des photodiodes (v)

021

L . I . L . ! ! I
o 10 20 30 40 50 60 70 80 90 10C
Dépl. t du tube piézoélectrique (nm)

fig. 111.19: les courbes force/déplacement sontisges en différents points du levier de calibmationg
en prenant pour référence I'extrémité du leviecdkbration moyen. La pente mesurée dépend deyldité
apparente du point sur lequel on se place.

Dans un premier temps, les résultats obtenus aetie enéthode n’étaient pas
satisfaisants. L'ordre exact des points auxquelssn@alisions des courbes force/distance
était 1, 2, 3, 2, 1, 4, 5, 4 et enfin 6, et ce gaas constations était que les pentes mesurées
aux mémes points étaient différentes. Ce probléeti¢ & au tube piézoélectrique dont les
mouvements latéraux ne sont pas asservis, et sot sbjets a d’importantes dérives pas
rapport & la consigne appliqguée. Nous avons dooiéd&e mesurer les déplacements de la
platine par un dispositif extérieur, en 'occurrenm micrometre électronique qui mesure les
déplacements par I'intermédiaire d’un palpeur. ké&sultats obtenus a partir de ce moment
ont été convaincants.

C'est le dépouillement des données expérimentaiadiféerencie les méthodes de Torii
et al.[1996] et Hutter [1993]. Pour la premiere, unesfque les pentes ont été mesurees, et a
partir de leur expression

K., 1
Seevrer = ' +1 (111.20)

|_ 3 S ’
kIev ref — = COSZ 6
L, - AL

rigide

avec

AL = Al + Ay +Al,, (I1.21)

la somme des quantité8, (longueur du levier moyen)ly (déplacement le long du levier
long : 30 um, 60 um...) el (erreur de positionnement au départ), on chereh@dramétres
Al etk qui ajustent les données (fig. 111.20) au sensrdemdres carrés.

Pour la méthode de Hutter [1993], les paramétratles mémes, mais on cherche cette

fois les valeurs dedl et deke, qui ajustent au mieux une droite (fig. Il1.21) aens des
moindres carrés :
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Sev ref =1+ klev
S 3
rigide
kIev ref : C0§ 9
L, - AL
Calibration par la méthode de Torii
2000
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\\ 1600 1
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3 =~
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o 1&7@* -
G 800 ~ -
£ ~
= 600 ~—__
~.
400 - e
200
-80 -40 -20 0 20 40 60
Abscisse du point de mesure (um)

(I1.22)

fig. 111.20: données issues de I'opération de cadiibn de la raideur du microlevier. Selon la médleade
Torii, les paramétres d'ajustement de la courbelsarpoints expérimentaux sont la raideur du mievar k.,
et le décalagell non mesurable lors du positionnement au-dessus\der de calibration moyen.

16

Calibration par la méthode de Hutter

14

12

10

pente lev ref/pente surf rigide

0,0

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

1/raideur effective (m/N)

1,2

fig. 111.21: calibration selon la méthode de Huttém raideur du microlevier est donnée par la petfte
la droite. Les parameétres d'ajustement des poixpgementaux sont la raideur du microlevigy, ket le

décalagedl non mesurable lors du positionnement au-dessus\der de calibration moyen
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Nous avons appliqué les différentes méthodes détage a des microleviers de
différentes raideurs (tableau IIl.1). Les résul&iat en accord entre eux lorsque la raideur du
microlevier n'est pas trop importante, mais das<és ou il est trés raide, la méthode du bruit
thermique semble largement en surestimer la va@arpeut aussi constater que la méthode
de Sader donne des résultats similaires a la méttiesl leviers de calibration dans les cas ou
le microlevier est de forme quasiment rectangulaimais s'en éloigne lorsque la forme de
celui-ci differe. C'est le cas des leviers de 2/ Nui ont une forme rectangulaire mais dont
I'extrémité se termine en fleche.

Raideur nominale (N/m) Bru!t Sader Le\lners.de
thermique calibration

2,8 3,2 1,7 4,5

3 1,8 3,4

2,5 1,7 2,3

42 91 75,5 50,5

15 19 11,8 11,5

15,7 12 10,7

15 8,5 12,6

10,3 12,4

tableau IIl.1: comparaison des méthodes de calibratle la raideur des microleviers. La valeur
nominale est fournie par le fabricant (estimée éipaes dimensions des leviers)..

e) Conclusion

La détermination de la raideur des microleviers @3¢ étape importante vers la
guantification des propriétés mécaniques par AFMs ldifférentes méthodes utilisées
montrent chacune des avantages et des inconvénfnts la méthode du bruit thermique
semble la plus adéquate dans le cadre d’essa@itiee car elle est rapide a mettre en ceuvre,
mais en contrepartie 'AFM doit étre équipé en @muence (ce qui n'était pas le cas de
'appareil que nous utilisions majoritairement)semble surestimer la valeur de la raideur du
microlevier lorsque celle-ci dépasse une certaglewr. La méthode de Sader est elle aussi
rapide & mettre en place car ne nécessite quedendgation de la fréquence de résonance et
le facteur de qualité du microlevier vibrant daiasr| mais elle semble donner des résultats
erronés lorsque la forme du microlevier n’est gastement rectangulaire. Enfin la méthode
des leviers de calibration semble donner des adsuiéalistes quelle que soit la raideur du
microlevier, mais elle est la plus laborieuse atrae¢n place et peut entrainer une usure
importante de la pointe du microlevier du fait duntact avec une surface tres rigide. On peut
distinguer ici les méthodes en deux catégoriesmiéthodes statiques (leviers de calibration)
et les méthodes dynamiques (bruit thermique et rhatles méthodes dynamiques sont
sensibles a I'environnement du microlevier et paligrement la nature (ou l'absence) du gaz
qui I'entoure. Il est donc préférable de calibeerdideur du microlevier avec une méthode
dynamique lorsque celui-ci sera utilisé dans un¢haue vibratoire, et avec une méthode
statique lorsqu'il sera utilisé dans le cadre diesstatiques.
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2. Calibration du rayon de la pointe

La pointe représente l'interface entre le micra@eet I'échantillon, il est donc important
de connaitre sa géométrie qui est, comme pourdauadu cantilever, sujette a de grandes
variabilités. Non seulement le rayon de la poingstpas constant d'un microlevier a un
autre, mais sa forme peut varier et présenter demétries diverses (pointe "plate", double
pointe) au cours de son utilisation. Il existe @uss méthodes pour caractériser la pointe et
en déterminer le rayon.

a) L'imagerie par microscopie électronique a balayage

Basée sur l'utilisation d'un microscope électroaiqubalayage (MEB), elle permet de
réaliser une image de la pointe (fig. 11.22) etrdestimer le rayon.

HY | mag |det| wD
25.00 kW 143 860 x ETDH10.1 mm

fig. 111.22: images d'un microlevier (ARROW FMRuipde sa pointe réalisée par MEB.

Cette méthode, bien que montrant une image réella gbointe, a pour inconvénient
d'étre lourde a mettre en place (il faut "démonterhicrolevier chaque fois que I'on veut en
déterminer le rayon) et de n'imager qu'un profilalpointe (et non pas de donner acces a sa
forme 3D comme les méthodes décrites plus bas).

b) La méthode de Blind Tip Reconstruction

Cette technique repose sur un phénomene intrinsgédimagerie de topographie par
AFM : la dilatation (au sens de la morphologie néathtique). Tant que le rayon de la pointe
est inférieur a la dimension caractéristique d&mént scanné (aspérite, trou), l'image
résultante représente réellement cet élément. [Razes contraire, I'image est le résultat de la
convolution entre la forme de la pointe et cellecdeélément [Bonnet, 1994] (fig. I11.23) qui
entraine une déformation de l'image typique dealjerie par AFM. La forme de la pointe
peut étre extraite des images de topographiesdKelP93 ; Markiewicz, 1994 ; Villarubia,
1994 ; Dongmo, 1996 ; Dongmo, 2000] et permet dmnstruire l'image "réelle" de la
surface de I'échantillon. Cette méthode fonctiodfaitant mieux que I'échantillon imagé
présente des structures abruptes et des anglesnoks)
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fig. 111.23: & gauche, I'échantillon (en gris) dsalayé par une pointe de rayon plus fin que cetusés
aspérités, I'image obtenue (contour noir) représaniasiment parfaitement la topographie de la stefde
I'échantillon. A droite, le méme échantillon scameée fois-ci par une pointe de rayon plus grand gelui des
aspérités, l'image obtenue est une dilatation deuidace réelle.

c) Les réseaux de calibration

Comme pour la technique de Blind Tip Reconstructianméthode de reconstruction de
la forme de la pointe par réseaux de calibrationesgite l'enregistrement d'images de
topographie d'un échantillon et repose sur le ppende dilatation de la méme maniére. Les
échantillons utilisés pour cette méthode sont ca@pale structures parfaitement définies
(parallélépipedes, cylindres a section triangujgi@intes extrémement fines...) (fig. 111.24)
(fig. 111.25). Dans le cas du réseau de pointe dentayon de courbure est trés faible, les
images représentent en fait pratiquement la paideméme, c'est l'effet "miroir" [Montelius,
1994].

fig. 111.24: exemples de réseaux de calibration jwwmdt.com]

Nous avons principalement utilisé le réseau de tpsinCette méthode présente
avantage d'étre rapide et simple & mettre enepéacroutine, car elle ne nécessite que le
changement de I'échantillon, le microlevier res@nplace.
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fig. 11.25: illustration de I'effet miroir lorsqwn réalise une image de topographie d'un réseapodgtes
dont le rayon est bien inférieur a celui de la geidu cantilever, ou d'un réseau de parallélépipede

d) Comparaison des méthodes

Nous avons comparé les résultats obtenus par laoahedite "blind tip reconstruction”
a partir d'images de différents réseaux de caldat la détermination directe du rayon de la
pointe a l'aide d'un réseau composé de pointeéragtnent fines. Tous les exemples suivants
ont été réalisés avec le méme microlevier.

(1) Blind tip estimation

Cette méthode nécessite I'acquisition d'image®plegraphie sur les différents réseaux
en mode contact intermittent. Les réseaux que awass utilisés sont le PA0O1 (mousse de
titane alvéolée), le Tipcheck (dépbt de titane)leefTGT (réseau de pointes tres fines).
L'estimation du rayon de la pointe est réaliséedl'pprstement d'un cercle sur les profils de la
pointe obtenus par un traitement mathématique téineent intégré au logiciel Nanoscope de
I'AFM.

(a) PAO1

Le PAO1 est un réseau en titane dont les motifs d@malvéoles. A partir des images de
topographie (fig. 111.26), le logiciel de 'AFM edéduit la forme de la pointe, a partir de
laguelle on trace des profils permettant de détmemie rayon de courbure (fig. [11.27)
lorsqu'il y a assez de points pour fournir une watéaliste.
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Réseau pa01 Pointe reconstituée

pm

fig. 111.26: réseau de calibration pa01l constitu@lgéoles et estimation de la forme de la pointe(se
dessus) par la méthode blind tip estimation. Onaige sur I'image de topographie du réseau qélyne
bande blanche, celle-ci est due a un éloignememidtolevier au cours de l'acquisition de l'imageais le
logiciel de I'AFM permet de sélectionner ou nortaiges zones lors de I'estimation de la forme daoliate,
nous avons pu éliminer cette bande.

Profil de la pointe reconstituée Profil de la pointe reconstituée

-80 I I I 1 I I I 1 I ) 70 I I L | | L I I L )
4 k-

fig. 11.27: profils de la pointe estimée. Le norabigduit de points (limite de I'AFM) ne permet pas
d'estimer assez précisément les rayons de la pointe

Nous avons donc testé cette méthode mais a pdnmirages de topographie de
dimensions plus faibles (fig. 111.28) pour en augtee la définition (nombre de pixels/unité
de longueur) pour que le logiciel puisse reconstrplus précisément la forme de la pointe et
gue nous puissions estimer le rayon de la poinde I{f.29). Dans I'exemple donné, le rayon
est d'environ 5 nm.
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Réseau pa01 Pointe reconstituée

fig. 111.28: image de topographie du réseau paOlddeensions plus faibles que précédemment (800 nm
de c6té contre 5 um) pour en augmenter la défimigibforme de la pointe estimée par le logiciel AEM.

Profil de pointe reconstituée et cercle d'ajustement Profil de pointe reconstituée et cercle d'ajustement
2

P ~

-16
50 52 54 56 58

38 40 42 44 46 48

14

fig. 111.29: on estime le rayon de la pointe a @owi 5 nm. On remarque que la forme estimée présente
des aspérités qu'il est difficile de prendre en ptantors de I'estimation du cercle ajustant au mis données.
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(b) Tipcheck

Le réseau Tipcheck est un dép6t de titane dontotf st constitué de structures aux
angles trés vifs. Nous avons réalisé des imagageshau pour estimer la forme de la pointe
(fig. 111.30). On constate comme précédemment gaedéfinition est trop faible pour
permettre une estimation correcte du rayon deil@@dfig. 111.30).

Réseau Tipcheck Pointe reconstituée

fig. 111.30: image de topographie du réseau Tipdhetde la pointe estimée par le logiciel de I'AFM.

Profil de pointe reconstituée Profil de pointe reconstituée

20
30
_40

50

o I L L ) L I )
6.5 7 7.5 8 8.5 9 9.5 10 10.5 1 1.5 4 5 6 7 8 9 10 1" 12
nm nm

fig. 111.30: les profils de la pointe ne présentaspassez de points pour permettre une bonne egima
rayon de celle-ci.

Comme dans l'exemple du réseau pa0l, nous avoagéeds diminuer la taille des
images, mais le logiciel de 'AFM n'est alors ptapable de fournir une estimation du rayon
de la pointe du fait d'un nombre insuffisant d'ag@g dans l'image.
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(c) TGT

Le réseau TGT est composé de pointes tres finess Nwons appliqué le méme
protocole (fig. 111.31), et on constate le méme lppemne que pour le réseau Tipcheck du
manque de points sur les profils de la pointe (fig32) et de I'impossibilité pour le logiciel

~

de reconstruire une forme de pointe a partir d'esage topographie de dimensions plus

faibles. , . -
Réseau tgt Pointe reconstituée

5
4
3
2
1
0
0 1 2 3 4 5
pm

fig. 111.31: image de topographie du réseau TGTgtdné de pointes trés fines, et estimation dedmé
de la pointe.

Profil de pointe reconstituée Profil de pointe reconstituée

50
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fig. 111.32: profils de I'estimation de la forme depointe présentant trop peu de points pour pétrae
une bonne évaluation du rayon.
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(2) L'effet miroir

On utilise pour cette méthode le fait qu'une imdgetopographie par AFM est une
convolution entre deux objets : la surface de &atHon et la pointe du microlevier. Cette
meéthode est la plus directe car elle ne nécessid'gcquisition d'une image du réseau TGT
(fig. 111.32), et permet une estimation de la peiavec une bonne définition (fig. 111.33).

Réseau tgt
500

0 100 200 300 400 500 600 700 800
nm

fig. 111.32: image de topographie d'une pointe dseau TGT.

Profil de pointe reconstituée et cercle d'ajustement Profil de pointe reconstituée et cercle d'ajustement

e N

~ -
~~~~~~~

12 L L | - L L L L
265 270 275 28t 225 230 235 240 245
nm nm

fig. 111.33: estimation du rayon de la pointe a giade ses profils. On I'estime dans ce cas a emvi
nm.
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e) Conclusion

Nous avons a notre disposition difféerentes méthatkescalibration du rayon de la
pointe. La méthode reposant sur le principe deddiim estimation nécessite des images avec
suffisamment d’aspérités pour étre en mesure di@vaine reconstruction de la forme de la
pointe et est assez limitée en définition. La mééhaui utilise I'effet miroir est une
approximation, mais est rapide a mettre en ceuvdemte des résultats comparables a ceux
obtenus par reconstruction de la forme de la poleprincipale limite de ces méthodes est
de savoir dans quelle mesure I'extrémité de latpgieut étre assimilée a un arc de cercle.
Les exemples montrés précédemment sont des caslfide® mais il arrive que I'extrémité de
la pointe soit plate, ou présentant une tout afam@e qu'un arc de cercle. On peut alors se
poser la question de la pertinence de l'utilisaihm modele de contact de type Hertz. De
plus, méme dans les cas ou l'apex de la pointeneatc de cercle, ceci n'est vérifié que sur
guelques nanometres, or la pointe indente la sarfae une profondeur qui peut étre
supérieure, donc le contact avec la surface diedtétlon n'est plus celui d'une sphéere, mais
celui d'un cone arrondi, qui n’est pas non plugsamact de type Hertz.

3. Réponse expérimentale du levier

Nous avons voulu vérifier par I'expérimentationvilidité du modele de poutre en
vibration en appui sur un matériau impliquant umédeur de contact normalky et
tangentiellekr. Pour cela nous avons utilisé des matériaux diga@te, dont les propriétés
mécaniques macroscopiques ont été mesurées paredifs méthodes (caractérisation
ultrasonore et nanoindentation voir Chapitre 4NBQus avons mené des campagnes d'essais
avec différents types de microleviers de raideufféréntes : le type R150-FM Nanoworld
(type 1), de raideur environ 2,8 N/m et de rayonpdete initial environ 150 nm, le type
SEIHR (type 2) de raideur environ 15 N/m et de mge pointe initial environ 10 nm et le
type SEIHR-B1 (type 3) de raideur environ 15 N/mdetrayon de pointe initial environ
10 nm obtenu a partir d'un dépoét sphérique de carlpermettant une meilleure résistance a
l'usure. Toutes ces données sont fournies pableémt (tableau 111.2).

Type de microlevier

Raideur (N/m)

Rayon initial (hm|

Remarque

R150-FM (type 1) 2,8 150
SEIHR (type 2) 15 10
SEIHR-B1 (type 3) 15 10 Dépbt de carbon

11

tableau II1.2: les différents types de microlevigitisés pour la calibration de la réponse expénrtae
du microlevier en vibration.

a) Principe

Le protocole expérimental consistait a réaliseistrepectres de fréquence sur les
différents matériaux (en vérifiant au préalablgdtéde surface en réalisant une image en
mode Tapping pour limiter I'usure de la pointe)aetéaliser la calibration du rayon de la
pointe par l'acquisition d'image de topographie saorréseau de pointes TGT a chaque
changement de matériau. La raideur de contact dééééminée suivant le modéle de contact
de Hertz. Les courbes de correspondance frequencésdnance/raideur de contact ont été
tracées pour les différents types de levier. L&wakxacte de I'épaisseur du microlevier est
critique et les valeurs données par le fabricant 8@s incertaines, elle a donc été ajustée afin
d’obtenir la bonne fréquence de résonance a lraestirée par ailleurs). Par exemple, un
levier de raideur 2,8 N/m présente une longueuuret largeur de 224 pum et 32 um
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respectivement et une fréquence de résonance KelZ e fabricant fournit 3,1 pum comme
valeur pour I'épaisseur, mais le modele de vibmationne une fréquence de résonance de 85
kHz dans ce cas la, nous avons donc diminué laivdke I'épaisseur a 2,8 um pour atteindre
la frequence 76 kHz. L'allure de la courbe en estaup changée (fig. I11.34). Un meilleur
ajustement €.9., des autres dimensions du levier) peut étre obtmuwitilisant aussi les
fréquences de résonnance du levier dans la coafigarencastré-encastré et encastré-appui
simple qui peuvent étre mesurées par ailleurs iésamt des matériaux de référence adéquats.

500

85 kHz pour
une épaisseur 76 kHz pour
ao0] de 3,1 um une eépaisseur

de 2,8 um

300

90

am_/

70 ~

200

Fréquence de résonance (kHz)
Fréquence de résonance (kHz)
5
o

100

60 —

I
107 10"
Raideur de contact (N/m) Raideur de contact (N/m)

10°

fig. 111.34: estimation de I'épaisseur en um du g&lecde microlevier par rapport & la mesure de la
fréquence de résonance libre. Avec la valeur faupar le constructeur, la fréquence est environH85kpour
atteindre 76kHz, il faut fixer la valeur de I'épsésir a 2,8um.

Les calibrations des raideurs de flexion des méuieks ont été réalisés en fin
d'expérimentation pour éviter d'endommager les tpeinNous avons constatés que les
raideurs des leviers de type 1 sont comprises eéntré&l/m et 4,5 N/m. Pour les leviers de
type 2, les raideurs sont comprises entre 10,8,6tN/m. Enfin, la raideur du levier de type 3

s e s N

a été estimée par la méthode des leviers de réeeml,4 N/m.

b) Résultats expérimentaux

Les résultats expérimentaux ont été reportés sux deurbes (les raideurs de contact
des matériaux de référence sont issues du tablead Chapitre 4.C.), une pour les leviers de
type 1 (fig. 111.35), et une autre pour les leviees type 2 et 3 qui sont de raideurs similaires
(fig. 111.36). Dans le cas des leviers de type ds points expérimentaux correspondent en
partie a la courbe, mais on constate qu'ils sayrotgés au niveau de la zone de séparation
entre les modéles a contact collé et contact gitsspi est une zone ou les conditions de
contact exactes sont difficiles a vérifier et pextvearier d’'un matériau a un autre. De plus,
cette zone correspond au minimum de sensibiliténdwolevier : une forte variation de la
raideur de contact entraine une faible variatiofade2quence de résonance. Ces microleviers
semblent donc trop souples pour la méthode du cbrgéaonnant et la gamme de raideur de
contact étudiée.
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On constate, dans le cas des microleviers de tygge3Zjue pour un méme microlevier,
les résultats semblent translatés par rapportcauabe théorique. Ce décalage peut provenir
de la mauvaise estimation du rayon de contact pae méthode d'étalonnage du rayon de la
pointe et de la valeur utilisée pour la raideurndigrolevier. Nous avons pu constater aussi
gu’'au fur et a mesure que nous réalisions dessasac un méme microlevier, les valeurs
avaient tendance a s’éloigner de plus en plus dedgbe théorique, nous supposons que ceci
est dd a l'usure progressive de la pointe, qug@eide plus en plus le contact d’'un contact de
type Hertz. Néanmoins, le fait que les points exp&ntaux obtenus au cours d’une méme
série d’essai s'alignent sur une courbe paralleéx da courbe théorique montre qu’il serait
eventuellement possible de ne calibrer la méthadevgc un ou deux matériaux de référence
qui permettraient indirectement de calibrer la eaiddu contact (ou le raydR) et d’utiliser
ensuite le modele de vibration du levier pour leaales essais sur le bois. De plus, avec ce
type de levier, les points expérimentaux se situdans l'une des zones de plus grande
sensibilité du microlevier et loin de la zone dpasétion des modeles glissant et collé (pas
d’incertitude par rapport au type de contact dansas), ce qui semble indiquer que ce sont
les types de levier a utiliser pour obtenir unerioisensibilité de la méthode du contact
résonnant avec la gamme de raideur de contac&étudi

500,0 - Contact coll

450,0 -
400,0 -
350,0 +
300,0 ~
250,0 +
200,0 ~
150,0 -

Fréquence de résonance (kHz

Contact

Faible glissant
sensibilité

Forte
sensibilité

faWal L
T J,0 T T 1
0,1 1,0 10,0 100,0 1000,0
KN/KL

fig. 111.35: courbes de correspondance entre lajfrénce de résonance et le rapport des raideyfs ket
les points expérimentaux obtenus sur les difféneratigriaux de référence. Les leviers utilisés sientype 1.
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fig. 111.36: courbes de correspondance entre lgfrénce de résonance et le rapport des raideylis kt
les points expérimentaux obtenus sur les diffénewatigriaux de référence. Les leviers utilisés sientypes 2 et
3. Les sigles correspondent aux essais menés ave@me microlevier (cing).

c) Conclusion

La confrontation du modeéle de vibration de pouwarpeprésenter le comportement du
microlevier avec les résultats montre une certaoreespondance. On constate toutefois des
écarts qui peuvent étre dus a une estimation ezrdnéayon de la pointe et de la raideur du
microlevier. Le modeéle lui-méme n'est peut étre EEgwésentatif puisque ne prenant pas en
compte de viscosité. On peut toutefois conclure lguehoix du type de microlevier est
prépondérant pour la méthode du contact résonnamtiee dans le cadre de nos essais, les
microleviers de type 2 et 3 semblent les plus gmppge car permettent apparemment une
meilleure sensibilité de la méthode (une variatienraideur de contact entraine une grande
variation de fréquence de résonance du microlevier)
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Chapitre 4

Protocole expérimental: préparation des échansllon

et étalonnage des matériaux de référence



A. De l'arbre a I'échantillon

L'AFM repose sur linteraction entre I'extrémitéudé pointe, aux dimensions
nanométriques, et la surface d'un échantillon. iéparation de celui-ci est une étape délicate
et le soin qui lui est apporté conditionne la g@atles résultats. L'objectif de la préparation
des échantillons est d'obtenir une surface ausse lgue possible, présentant trés peu de
rugosité {.e., nanométrique) pour tendre au maximum vers un corgighere/plan entre la
pointe et I'échantillon, conditiosine qua norpour étre en mesure d'appliquer "simplement"”
la théorie du contact de Hertz (voir Chapitre 2)C.1

Pour un matériau homogeéne et isotrope (certaingypgires par exemple), il "suffit" de
réaliser une coupe (a l'aide d'un microtome pamgie) sans autre préparation préliminaire
pour obtenir une surface présentant suffisammantpeugosité. Pour un matériau complexe
(composite multi-échelle, anisotrope) mais surtbistlogique comme le bois, différentes
étapes sont nécessaires. Réaliser des essais FasukHe bois dans l'arbre n'est bien entendu
pas possible, c'est pourquoi il y a tout un trawkdichantillonnage a réaliser, avec pour
principale contrainte la limitation en taille, ingi#e par le matériel.

La réalisation des échantillons nécessite un cenambre d'outils et de matériels :

* Dbois
* eau distillée
e éthanol

» résine d'enrobage g.,LR White)

* tubes a essais

e pince brucelles

e colle cyanoacrylate

* microtome manuel

* microtome rotatif

* lame de verre pour microtome

» lame d'histologie en verre

» lame de diamant pour microtome

* lame de rasoir

» outil électro-portatif multi-usage

» support de coupe (plaque de polymeére)

» gélules vides a enveloppe dure en gélatine
e support pour gélules

e enceinte a vide (pompe + chambre étanche)
* microscope optique a lumiére polarisée + compensajgtique rouge
e enceinte thermorégulée

e lunettes de protection

* masque anti-poussiéere

»  étau miniature (accessoire microtome)
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1. La mise en forme initiale

La réalisation des échantillons peut se faire dé&rgintes manieres, mais toutes
nécessitent une piéce initiale, obtenue par ferel@§pgur couper dans la direction des fibres)
dans un morceau de bois massif. On pratique pdar we trait de scie dans un morceau
massif puis, a l'aide d'un coin et d'un marteauead le bloc (fig. IV.1).

Trait de scie dans Ai5iin
lequel on insere

/ un coin en métal
7

Direction des
fibres
3a4cm
\/ v f 5 mrr
+“—
5mnr
Morceau de bois mas Piéce de bois initia

fig. IV.1: on réalise la piece de bois initiale arpr d'un bloc massif par fendage. Sa forme péxg én
parallélépipede ou bien un cylindre a section tragiélale, de longueur quelques centimétres et deéim
environ. Les fibres sont dans le sens de la longueu

Dans un premier temps, nous allons décrire un potéaelativement simple (fig. 1V.2).
A partir de la piéce initiale, on réalise des pebfitonnets (longueur : 1 a 2cm, largeur et
profondeur : quelques mm), c'est une étape intaaimédAfin de faciliter cette étape, et pour
étre sOr de couper dans la direction des fibrdaptl utiliser une lame de rasoir pour fendre la
piece de bois initiale. Enfin on réalise des patitbes de cotés 0,5 a 1 mm. Ces dimensions
sont critiques, d'une part, pour permettre une bgrégnétration de la résine dans les lumens
lors de la phase d'inclusion (dimensions inférisuada longueur moyenne des cellules) et,
d’autre part, pour limiter la surface de coupe kbed'utilisation du microtome avec une lame
en diamant.

A 1 mm
—
< la2cm 1 mm I
...... | =~ ~ - -o - ' I _ - —' ]
S~y eT “—
0 S 1 mm
Piece de bois initia Batonnet intermédiai Cubes finau

fig. IV.2: premiére méthode de préparation des étilans. A partir de la piéce de bois initiale, gar fendage
dans la direction des fibres, on réalise un péditomnet d'1 a 2 cm de long et de largeur et proéamdjuelques
mm. Puis on coupe des petits cubes de coté erninom.
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Ce protocole permet de réaliser des coupes trasaes; mais ne laisse que
difficilement la possibilité d'orienter les fibrédans le but de réaliser des coupes obliques par
exemple). Nous avons donc mis au point un autreopote permettant de choisir I'orientation
des fibres.

La deuxiéme méthode que nous allons décrire néeqsss d'étapes de préparation. A
partir de la piece de bois initiale, on effectue woupe longitudinale de 40 um d'épaisseur a
l'aide d'un microtome manuel pour garantir la pmésed'au moins une rangée de cellules
complete. L'épaisseur ainsi limitée permettra unlleve repérage des cellules, notamment
pour pouvoir comparer des images de coupes anatesigptenues par microscopie optique
et des images de topographie par AFM et mesuremplement” I'angle des microfibrilles de
la couche S2 ou G par méthode optique sur le méhanéllon. On réalise ensuite, sous
loupe binoculaire, de petites "planchettes"” orielgs de differentes maniéres (fig. IV.3). On
dépose une goutte de colle cyanoacrylate (8 a 10dmuehiameétre) sur une lame d'histologie
gu'il faut laisser partiellement "gélifier”, puis ¢ plante les échantillons en prenant garde a
ce que la surface occupée soit inférieure ou égaBel0 mma2 (pour limiter les efforts de
coupe lors de l'utilisation du microtome rotatifred pas abimer la lame de diamant) (fig.
IV.4). Une fois la colle complétement solidifieefaut détacher I'ensemble colle/planchettes a
aide d'une lame de rasoir. La pastille de colitpétre retaillée mais il faut en laisser
suffisamment pour assurer la stabilité de I'enserdrs de la mise en position dans la capsule
de gelatine lors de I'étape finale d'inclusion dangsine.

2]
Fibres orientées
suivant la
/ longueur
I —
\
Pi?c? de bois il % T §
initiale
Coupe longitudinale de % R Fibres orientées
40 um d'épaisseur % 3a4mm gﬁlimjlgiére
% q
ll;i?;?gse%rrientées suivam% I‘ 2
a2mm

fig. IV.3: deuxieme méthode de préparation des @iilans. A partir de la piece de bois initiale, ofalise une
coupe longitudinale de 40 um d'épaisseur. Puisréirgde cette coupe, on réalise des planchettes don
l'orientation par rapport aux fibres peut variecij les planchettes permettent de réaliser des esup
transverses, obliques et longitudinales) et pefme&termination de I'angle des microfibrilles pagthode
optique (a mesurer a partir de cette étape).
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Goultte de colle
cyanoacrylate solidifiée

max 3mm

|‘ .
.s\‘\\\\\\\\\\\\\\\\\\\%

Traits de
coupe

max 3mm

Lame d'histologie en
verre

fig. IV.4: derniere étape de la préparation desaiilons sous forme de planchettes. On dépos@antte de
colle cyanoacrylate sur une lame d'histologie emesgu'on laisse Iégérement se solidifier (pour tpse
planchettes tiennent en place). A ce moment, oosgéles planchettes. Une fois qu'elle est comp#riem
solidifiée, on peut retailler la pastille de coli¢ la décoller délicatement (en évitant de troplédormer) de la
lame a l'aide d'une lame de rasoir ou d'un scalpel.

La troisieme méthode utilisée est la plus délicar@aliser (fig. IV.5). Elle consiste a
isoler une/quelques fibres. Pour faciliter cett@ragion, on peut laisser tremper la piece de
bois initiale dans de I'eau pendant quelques hgaoas ramollir la lamelle mitoyenne. Puis,
par fendage de la piece initiale, on crée deux elbes surfaces qui peuvent laisser apparaitre
une ou quelques fibres partiellement détachées drceau massif (il est recommandé
d'utiliser un éclairage en lumiére rasante poupfiger le contraste entre ces fibres et les
autres toujours collées entre elles et de travatheis loupe binoculaire). A I'aide d'une pince
brucelles dont les extrémités sont les plus finessipbles, on détache complétement et avec
délicatesse la fibre/le groupe de fibres qui naéresse (on peut a ce moment-la mesurer
I'angle des microfibrilles par méthode optique).sudte du protocole est la méme que pour la
précédente méthode, il faut planter la fibre/leuge de fibres dans une petite goutte de colle
cyanoacrylate qu'il faut séparer de son suppogsagéchage.
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Ligne de fendage

Les fibres sont
imbriquées les unes

avec les autres et
forment un tissu
compact.
. L 500 pm _ _
Piece de bois initia Fibres partiellement
détachées
o

Piece de bois dont la surface peut
laisser apparaitre des fibres
partiellement isolées 2 mm

Fibre isolé

N

Goultte de colle
cyanoacrylate solidifiée

fig. IV.5: troisiéme protocole, basé sur l'isolerhdiune fibre/groupe de fibres. Aprés avoir laissnper la
piéce de bois initiale dans de I'eau pendant queddeures, on la fend pour obtenir deux nouvellegses sur
lesquelles des fibres ou des groupes de fibresgm:ise désolidariser partiellement. A 'aide d'igce
brucelles et sous loupe binoculaire, on détachefilome ou un groupe de fibres qu'on plante dans gmette de
colle cyanoacrylate, déposée a la surface d'unesldthistologie en verre, et en partie solidifiée &2 méme
maniére que dans le cas des planchettes, on ptiteela pastille de colle solidifiée.
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2. Mesure de I'angle des microfibrilles

L'angle des microfibrilles est un parametre prégoant pour les propriétés mécaniques
du bois. Plusieurs techniques ont été développBesdldson, 2008] : la diffraction des
rayons X par la cellulose cristalline des micrdfibs; I'emploi d'un microscope optique en
lumiére polarisée en utilisant la nature biréfrimige des microfibrilles ; I'observation
"directe” des microfibrilles en microscopie optig(emloration par l'iode), électronique a
balayage ou en transmission généralement aprégaiterment chimique, biologique ou
physique ; et plus récemment, en utilisant la nsicopie Raman en lumiere polarisée ou la
spectroscopie en proche infrarouge NIRS. Toutesnabhodes sont plus ou moins faciles a
mettre en ceuvre, peuvent fortement dégrader I'éitloanet permettent parfois de n’obtenir
gu’une valeur moyenne sur quelques mm?2 de tissos Datre cas, nous avions besoin dans
un premier temps d'une méthode permettant de détermapidement l'angle moyen des
microfibrilles dans la couche S2 ou G sur une asiplrs fibres qui seront ensuite testées en
AFM et qui doivent donc conserver leurs propriétés. plus, cette méthode doit pouvoir
s’incorporer facilement dans la phase de préparates échantillons.

Nous avons initialement utilisé la méthode de Ddsah et Xu [Donaldsoet al, 2005]
qui permet de mesurer I'angle des microfibrilles diéférentes couches de la paroi cellulaire
a laide d'un microscope en lumiére polarisée. Malleusement, elle nécessite une
préparation particuliéere des échantillons: a paftin bloc de bois (quelques millimétres de
c6té), il faut réaliser des coupes obliques (fig6) dont I'angle avec la direction des fibres
est trés faible. L'angle des microfibrilles mesurést donc pas la valeur vraie, il faut
appliguer une correction que nous ne détailler@assiq.

/ﬁ/ Plan de coupe  Microfibrille "réelle"

A
,’I @ <+—— Fibre
: C
RO AR Microfibrille
4 4 / n n
Ik L apparente
L7 /_/ ______ /|
/ D E

fig. IV.6: la détermintation de I'angle des micloflles par méthode optique nécessite de réaliser coupe
oblique d'une fibre selon un angle faible aveciteation longitudinale. L'angle des microfibrillepparent @,
= DAE) est différent de I'angle réedr{ = BAC) et apparent a cause de l'angle de cougre CAE).
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La mesure de l'angle des microfibrilles est réaligél'aide d'un microscope optique
équipé d'un polariseur et d'un analyseur. La calgbois agit comme un filtre polarisant : la
lumiére est polarisée suivant la direction des dfibrilles (fig. IV.7). A l'aide d’'une platine
rotative, on cherche les angles pour lesquel®fisité de la lumiéere est la plus faible (angle
d'extinction) (fig. IV.8). On peut de plus utilisem compensateur optique rouge pour
déterminer si les microfibrilles forment une héli&cgauche ou a droite (hélice S ou hélice Z).

Source lumineuse Polariseur Echantillon Analyseur

b1\~
X

N |

»
»

v

v

Source de lumiére non Polariseur, la Echantillon, la lumiére est Analyseur, polarise
polarisée, la lumiere lumiere est polarisée selon la direction  la lumiére

n'a pas de direction polarisée des microfibrilles horizontalement
préférentielle verticalement

fig. IV.7: une source non polarisée émet de la &rmicelle-ci est ensuite polarisée verticalememtym
polariseur. Lorsqu'elle traverse I'échantillon deif, la lumiere est polarisée dans la direction dusrofibrilles
et son intensité est réduite. Enfin I'analyseurpisk la luimiére horizontalement. Le principe demesure de
I'angle des microfibrilles consiste a chercher génde rotation de I'échantillon pour lequel l'int@té lumineuse
est minimale en sortie de I'analyseur.
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fig. IV.8: coupe oblique de pin vue par microscopidarisée. Chaque paroi cellulaire présente unlardg
microfibrilles donné, la lumiére en les traversast alors polarisée selon une direction proprextitection et le
maximum d'instensité n'auront pas lieu au mémeeadglrotation de I'échantillon par rapport aux posur et
analyseur d'aprés [Donaldson et Xu., 2005].

La méthode que nous avons utilisée est proche gadenous venons de décrire mais ne
nécessite pas de coupe oblique. Le probleme daitg¥®sé a nous était de pouvoir mesurer
I'angle des microfibrilles tout en étant capablexplorer le méme échantillon de bois par
AFM, ce qui n'est pas évident avec la méthode roaigi

C'est la raison pour laquelle nous avons mis aatgdai préparation des échantillons
sous forme de planchettes et de fibre/groupe dedilisolées. La mesure de l'angle des
microfibrilles se fait avant la phase exigeant ¢tdlec cyanoacrylate, en placant directement
I'échantillon a plat entre deux lames de verre foenpour une coupe biologique classique).
La lumiere est alors principalement polarisée @acduche de la paroi cellulaire la plus
épaisse. Il suffit alors de chercher les anglestideion par rapport a la direction de
polarisation du polariseur par exemple. L’angleeabt donne directement un ordre de
grandeur de 'AMF. Cette méthode est beaucoup Iphitge que celle initiale, moins précise
lorsque 'AMF est non nul car les deux cotés oppatetla paroi suivant le faisceau lumineux
polarisent la lumiére selon deux angles opposésquierend la détection de l'angle
d’extinction imprécise. Néanmoins, elle a I'avartadjétre rapide et de pouvoir se faire
exactement sur le méme échantillon que celui qai t®sté en AFM.
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3. L'inclusion et la mise en forme finale

La mesure des propriétés mécaniques par AFM néeessiétat de surface avec la plus
faible rugosité possible (la surface doit pouvdieéassimilée a un plan par rapport au rayon
de la pointe, voir Chapitre 2.C.1) et avec le malteccident de topographie possible pour
éviter toute rupture prématurée de la pointe. Lis,bdu fait de la présence de lumens au
centre des fibres, présente une topographie troplettée pour étre investigué tel quel. De
plus, la présence de ce vide entraine des varm@titentopographie importantes du fait du
manque de rigidité au moment de la coupe par léeaoudu microtome. C'est pourquoi les
échantillons doivent étre inclus dans une résirenrdbage ultra-fluide (LR Whit¥
medium), celle-ci allant combler le vide des lumensprésente, une fois polymérisé, une
rigidité du méme ordre de grandeur que celle daneelle mitoyenne.

L'inclusion dans la résine nécessite plusieurseStahes échantillons doivent étre
deshydratés pour assurer une bonne prise de laeréSieci pourrait se faire par simple
passage dans une étuve [Konneethal, 2008] mais ce type de séchage entraine une
détérioration de la partie gélatineuse de la co&lies bois de tension de chataignier étudiés
dans cette thése. De plus, il pourrait entrainer modification des propriétés mécaniques de
la paroi. On a alors recours a un séchage paabé@lhqui induit des déformations inférieures
ou égales a un séchage dans une étuve [Chianh 2009] sans détérioration visuelle des
différentes couches de la paroi maigriori avec relaxation des contraintes internes. Ainsi,
les échantillons, placés dans un tube a essais t@aind’abord déshydratés dans différents
bains contenant un mélange d’eau et d’éthanol torbncentration augmente au fur et a
mesure. Puis on réalise des bains contenant unngeld’éthanol et de résine dont la
proportion augmente jusqu'a atteindre 100 % (tabldal). Toutes ces opérations sont
réalisées dans une enceinte sous vide partiel.

Etape 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Eau 0,5 0,25 0,1 0 0 0 0 0 0
Ethanol 0,5 0,75 0,9 1 1 0,5 0,25 0 0
Résine 0 0 0 0 0 0,5 0,75 1 1
Temps 30 min | 30 min 30 min| 30 min 30 mif 30mip 30mn h1l 1lh

tableau 1V.1: différentes étapes d'imprégnation éelsantillons par la résine : elle est réalisée p@mpage

dans des bains successifs, dans un premier tenmpgoses d'éthanol et d'eau distillée (jusqu'a athesrl00%

d'éthanol), puis d'un mélange d'éthanol et de Egjnsqu'a atteindre 100% de résine). Ces bains smlisés
dans un tube a essai placé dans une enceinte sripendant le temps indiqué pour chaque mélange.

Une fois la phase d'imprégnation réalisée, on efteta phase d'enrobage a proprement
parler. Les échantillons sont placés dans le foadyélules en gélatine dure. La mise en
position peut s'avérer délicate, il faut bien ezith ce que, dans le cas des petits cubes de bois,
ceux-ci reposent a plat bien au milieu dans le foada gélule, les fibres alignées avec l'axe
de la gélule. Dans le cas des plaquettes et dessfibolées, il faut placer la petite pastille de
colle solidifiee bien a plat au fond de la gélulzans tous les cas on peut faciliter ces
opérations en regardant la gélule par-dessousetransparence, vérifier que les échantillons
sont correctement placés ou, le cas échéant, decez avec une pince brucelles. On place
ensuite les gélules sur un support adéquat poureleplir de résine a l'aide d'une pipette,
lentement pour ne pas risquer de déplacer les éibblas. On rebouche les gélules (pour
limiter la quantité d’air en contact avec la résing empéche la polymérisation) et enfin on
place le support et les gélules dans une encdirtenbstatée a 65 °C pendant 8 a 10 heures
(fig. IV.9).
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Partie inférieure d'une gélule
en gélatine dure

L

Echantillon placé au
milieu et au fond de la

gélule
Résine
| / '
' O 0
O
Support des gélules
65 °C

)
)
DN

4

/

Etuve a 65°

fig.IV.9: enrobage dans la résine : les échantiilaon placés au fond et au milieu de gélules quii sosuite
remplies lentement de résine puis rebouchées pdirr kes placer dans une étuve a 65°C pour 8 adilrés.
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La derniéere étape dans la fabrication des échamdill une fois que la résine a
polymérisé, est de leur donner une forme particall{g. 1V.10) a l'aide d'un outil électro-
portatif multi-usages. On peut aussi, a ce momentdctifier un défaut d’orientation de
I'échantillon. Le premier objectif est de réduiaesection totale du bloc de résine au niveau de
I'échantillon pour diminuer les efforts de coupe kulame du microtome. Le second objectif
est lie a des probleme d’éclairage dans I'AFM s#ili Enfin, cette forme a pour but de
permettre l'insertion de I'échantillon dans un rétau (fig. 1V.11), accessoire du microtome
pouvant étre placé directement dans I'AFM (on &isi de toucher I'échantillon directement
pour réduire le risque de pollution de sa surface).

) Fraise 2
Fraise 2 tailles
/lj Ao tailles
Surfaces
planes
paralléles
\
/ Chanfreins
‘\
[——Cylindre obteny
apres polymérisatiop
de la résine
Vue de face de
I'échantillon
Rési
- ’esldu de \I/,ue de_ dessus de
résine I:I I'échantillon

fig. IV.10: mise en forme de I'échantillon par fage a I'aide d'un outil électro-portatif multi-ggs. Dans un
premier temps, on supprime de la résine polyméléspart et d'autre de I'échantillon, les surfacetemues sont
deux plans paralléles. On supprime ensuite, dambriction perpendiculaire a ces deux premieredames
paralléles, une certaine quantité de résine auait'échantillon (on obtient une sorte de plot)fikmoute la
résine superflux sous I'échantillon est supprimée.
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Vis de serrage

/

/1

Partie fixe du Partie mobile du
mini-étau mini-étau

Echantillon

fig. IV.11: vue de dessus de I'échantillon danwilei-étau et photographie du résultat final.

La derniere étape est réalisée a l'aide d'un noigretrotatif et consiste a préparer la
surface qui va étre explorée avec la pointe deNMTABn place I'échantillon dans un mini-étau
(fig. IV.12) qui est ensuite placé sur la téte dumicrotome rotatif. Dans un premier temps,
on équipe le microtome d’'une lame de verre (mo@ssstante, moins tranchante mais aussi
moins onéreuse qu’une lame de diamant, mais saféispour cette premiere étape). On
réalise des coupes de 2 um d'épaisseur et on letiésine jusqu’a atteindre I'echantillon de
bois, puis on réalise des coupes de 1 um et ar igtiviron 70 um de matiére pour éviter les
effets de bord qui induisent un détachement delelee G dans le bois de tension [Cktir
al., 2005]. On équipe ensuite le microtome d’'une lateediamant et on réalise quelques
coupes de l'ordre de 500 nm d’épaisseur (le mininpouar le microtome disponible) pour
réaliser la surface finale.
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B. Etalonnage des matériaux de référence

Les matériaux de référence ont été choisis enifamcte leurs modules d'Young et de
leur température de transition vitreuse pour coulaiméme gamme de valeurs que les
constituants du bois (voir tableau 1.2 du Chapiir8.1) (tableau 1V.2), ainsi que des
matériaux plus rigides mai priori non (ou peu) visqueux tels que le soufre, qui @st u
matériau a symétrie orthorhombique ayant un corepmeht élastique orthotrope ayant une
surface stable dans le temps (pas d’oxydation)f omodule d'indentation s'approche de
ceux du bois (60 GPa maximum pour le module lonigial et 10 & 20 GPa pour le module
d'indentation longitudinal voir fig. .30 du Chaitl.B.4). Certains échantillons utilisés dans
le cadre de cette thése sont issus des travauRkéde tle Richard Arinéro [2003]. Ceux-Ci
n‘ont pas été requalifiés mais n'ont été utilisés dans une approche qualitative et dans le but
de se former aux méthodes AFM.

Matériaux Module d'Young (GPa)  Transition vitre(€8)
Polyacétal 2,1 -60
PTFE 0,5 -20
Polypropyléne 1,1 -10
Nylon 2 5
Acrylique 3 30
Polyuréthane 1 45
Polycarbonate 2,3 150
Soufre (100, 010, 001) 14;12;33

tableau 1V.2: récapitulation des données des matéride référence a 20°C [radiospares.com ; Arin@@)3].

La mesure des caractéristiques mécaniques par thode AFM utilisée dans cette
these peut se faire de maniere "absolue" (apphicatiun modéle de contact et de vibration du
levier, voir Chapitre 3.A.3) ou bien par une métddomparative" dont I'objectif est de
déterminer les propriétés d'un matériau inconnucemparant son comportement lors
d'expérimentation par AFM avec celui de matériaits de référence. Il faut cependant
connaitre le comportement de ces matériaux a lléclseb-micrométrique et a hautes
fréquences (quelques centaines de kHz).

Pour ce faire, nous avons utilisé trois méthoddanalyse mécanique dynamique
(DMA) pour caractériser le comportement bassesuffgages (0,1 a 100 Hz) macroscopique
(volume de matiére de l'ordre de quelques®cnia caractérisation ultrasonore pour le
comportement macroscopique dynamique a hauteseinégs (0,5 a 1 MHz, diamétre des
capteurs de l'ordre du cm) et la nanoindentatioverféuellement nanoDMA) pour le
comportement quasi-statique microscopique (volumendtiére testé de I'ordre de quelques
um’). Ce dernier essai est celui qui est le plus path ceux effectués en AFM : méme type
de sollicitation ie., indentation/contact), volume de matiére testé lies proche i(e.,
quelques priiquelques centaines de Hmmais malheureusement & des fréquences trés
différentes ie., quelques Hz/quelques centaines de kHz) ce quiliestant pour des
matériaux au comportement viscoélastique. La coanpam se fera donc en deux temps : tout
d’abord entre les mesures faites en DMA et en malritation pour vérifier que le
comportement basses fréquences macroscopique désawa référence est transposable au
niveau microscopique avec un modele classique efitation (voir partie 2.C.1). Ensuite, on
supposera qu'il en est de méme pour le comportedyr@mique et on utilisera les valeurs
obtenues macroscopiquement par la méthode ultres@oonme référence pour la calibration
des essais en AFM (voir Chapitre 3.B.3).
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1. Caractérisation macroscopique basses fréquences par
DMA

a) Principe
L'analyse mécanique dynamique (DMA) est une teclnjgermettant la détermination

des parametres viscoélastiques d'un matériau enptidan de la fréquence pour une
sollicitation de type sinusoidale (fig. IV.12).

800 1000

-1.5

fig. IV.12: principe de la DMA : une force osciltend'amplitude F est imposée a I'échantillon enifaitude d
et le déphasage angulaide du déplacement résultant sont mesurés

A une contrainte de traction sinusoidale d’ampbtaglet de pulsatiomwdonnées :
o =0,sin(at) , (IvV.1)

un matériau viscoélastique répondra par une détawmainusoidale (si on reste dans le
domaine viscoélastique linéaire) d’amplitudeet déphasée d'un angfe appelé angle de
perte:

E=§&,sSin(at +90). (IvV.2)
Pour un matériau purement élastique, l'angle déepest nul, tandis que pour un
matériau purement visqueux (fluide Newtonien), aegle vautn/2. La déformation peut

ainsi étre divisée en deux parties : une composanfghase et une en opposition de phase :

£ = &,Sin(at) coso + £, cos(t) sind (IV.3)
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On peut ainsi définir un module de stocka§t et un module de pert&"
respectivement :

£= ﬂsin(wt) + &cos@t) . (IvV.4)
E' E"
avec :
[ 00
E'=—c0s@), (IvV.5)
‘90
E'= 20 5in@). (IV.6)
EO

Que I'on peut réunir et écrire sous la forme d'wdnie complex& :
E" = E+E". (IvV.7)

L'angle de déphasaggest I'une des principales grandeurs mesurées lgi. Bwussi
appelée amortissement, c'est le rapport entre teulaale perte et le module de stockage :

tand = E (IvV.8)
EI

b) Partie expérimentale

La DMA se présente a peu pres sous la méme formengumachine de traction
standard, dont le principe est de maintenir unewmtte de dimensions centimétriques entre
deux mors (fig. IV.13a). La DMA disponible au labtwire (BOSE ELF 3230, fig. IV.13b)
permet de réaliser des essais de traction (jusgbdN) avec balayages en fréquence (du
guasistatique a 200 Hz).

Nous avons réalisé, avec l'aide du post doctorantédjuipe Paul Mc Lean, des essais
sur différents matériaux polymeéres (tableau 1V.3)ntd les propriétés viscoélastiques
(certaines étant fournies par le fabricant, voidébut de cette partie) couvremfpriori une
large gamme supérieure a celle des constituant®sua lignine et les hémicelluloses) de la
paroi cellulaire du bois. Ces essais ont permivatl@&r les modules réels (fig. 1V.14)
ettand (fig. IV.15) a différentes fréquences. Les vadedes modules de conservation et de
perte, des coefficients de Poisson et ded $ant reportées dans le tableau 1V.4

Matériaux Longueur (mm Largeur (mm) Epaisseur (mm)
Acrylique 128,00 9,31 5,56
Nylon 128,00 10,27 6,91
PA 128,00 9,64 6,64
Polycarbonate 128,00 13,29 3,82
Propyléne 128,00 9,35 5,90
PTFE 128,00 9,61 6,53
PU 128,00 10,73 5,69

tableau IV.3: récapitulation des dimensions deépettes utilisées lors des essais de DMA
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Déplacement
sinusoidal

Mors supérieur

S
1

Jauge de déformation _,WW L

A

Mors inférieur

(a) (b)

fig. IV.13: essai DMA : a) I'éprouvette est un pigbépipede de dimensions LxIxe. On impose un éffarun
déplacement au mors supérieur et on mesure I'aboment ou le déplacement résultant. L'allongement st
corrigé des effets de rigidité de la machine. Pegnification, la déformation au centre de la piéxst mesurée
par l'intermédiare d'une jauge de déformation Idign essai quasi-statique.
b) Vue de la DMA utilisée (BOSE ELF 3230).
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fig. IV.14: module de conservation pour chaque page en fonction de la fréquence
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fig. IV.15: tand pour chaque polymeére en fonction de la fréquence

Matériau E' E" tano v
PU 1420 o4 0,017 0,4
PP 1420 45 0,032 0,37
AC 2980 179 0,060 0,34

Nylon 2180 44 0,020 0,4
PTEE 730 69 0,095 0,46
PA 2220 33 0,015 —

PC 1990 10 0,005 0,4

tableau IV.4: modules de conservation et de pemeMPa) et coefficient de Poisson estimés a 1HDM&A en
moyenne sur trois échantillons provenant de la mpiague.

Karl Bytebier

116



2. Caractérisation microscopique basse fréquence pa r
nanoindentation et nanoDMA.

Dans le but de caractériser les matériaux de miéré une échelle la plus proche
possible de celle de 'AFM mais dans une gammeréguénces relativement basse en
comparaison, nous avons utilisé les méthodes deindantation et de nanoDMA. Ces essais
ont été réalisés au cours d’'une STSM (mission Sficpre de courte durée) de Il'action
européenne COST E50 dans le laboratdmstitut fir Mechanik der Werkstoffe und
Strukturende I'Université Technologique de Vienne (Autricla@ec I'aide d’Andreas Jager et
I'accord de Karin Hofstetter.

a) Nanoindentation
(1) Principe

La nanoindentation repose sur le méme principel'quentation standard, mais a une
échelle inférieure. Pendant un essai de nanointi@emtaine pointe, dont la forme peut étre
hémispherique ou pyramidale (a trois faces, Bedtgvou quatre faces, Vickers), pénetre
dans la surface d'un échantillon (fig. IV.16) avee forceF et & une profondeur donnégs
enregistrées en fonction du temps.

Indenteur
Empreinte
résiduelle
Surface
: - : \ -
P . 7 y'y
v AN //
6max \\\ //’ 6(:
/' «—Empreinte
o sous-charge
v v

fig. IV.16: essai typique d'indentation: l'indentetent pénétrer la surface d'un matériau a unefpnaleur
maximumdnay il €St en contact avec la matiere sur une proand, et I'empreinte résiduelle apres décharge
et retrait de l'indenteur es}, correspondant & la déformation plastique qu'aisué matériau.

(2) Détermination du module d'indentation

La nanoindentation permet de déterminer, a paftina courbe d'indentation (fig.
IV.17), le module d’indentatioM, du matériau indenté. Pour cela, on utilise la md¢hde la
pente initialeSlors de la décharge [Sneddon, 1965 ; Oliver etiPh892] avec :

1
M,=——S, (IV.9)
cJA

avecA. l'aire de contact projetée indenteur/matériau sshasge et; un paramétre dépendant

de la géométrie de l'indenteur valant de I'ordre2de/77 pour un indenteur pyramidal [Hay
al., 1999]. On suppose l'indenteur beaucoup plus gigdlamant) que le matériau testé, le
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module d’élasticité de ce dernier, s'il est élastigsotrope et que le coefficient de Poisson est
connu, peut étre calculé suivant (voir Chapitre. 2\.C

E =M,(1-v?) (IV.10)
dont on déduit le module de cisaillement:

E
Gy=— V.11
0 =Tio (IV.11)

_dF
d56=6max

Frax |====mmmmm e

)

fig. IV.17: courbe typique d’indentation ou est régentée la pente a la décharge S qui permet derdigter le
module d’indentation du matériau

6p 6ma><

La partie décharge peut éventuellement étre ajypstéane loi puissance :

5-0. )"
F=F | —2*" |, (IV.12)
Jmax - 5’)
d'ou :
s=dF _ M (IV.13)

_E—szmax - (Jm _Jp) .

ax
Enfin, I'aire de contact est déterminée a partitaderofondeur de contaht :

5, =0, - gFLQaX , (IV.14)

~

avec € un parametre dépendant de la géométrie de l'iaderte I'ordre de 0,75 pour un
indenteur Berkovitch et un matériau purement ajasti Enfin :

A =2450; (IV.15)
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(3) Détermination des propriétés viscoélastiques

Estimer les propriétés viscoélastiques par nanotadien peut se faire en réalisant des
essais de fluage. Il faut pour cela changer latfonade chargement en y incorporant une

phase de maintien de I'effort (fig. 1V.18).
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fig. IV.18: essai de fluage en nanoindentatiorcHargement comprend trois phases : mise en chang@tien
de I'effort pendant lequel la profondeur d’'inder¢at augmente, puis relachement de I'effort.

La détermination des propriétés viscoélastiquesréirpde ce type de données repose
sur l'utilisation de modeéles rhéologiques a trois quatre parameétres et d'un indenteur
supposeé parfait [Vandamne al, 2006] (fig. IV.19), ou en prenant en compte udeinteur

réel [Jageet al, 2007].

% 6, zeo
UFI 3

|

fig. IV.19: modéles rhéologiques a trois (modelevixwell) et quatre parametres utilisés pour déteanles
parameétres viscoélastiques des matériaux de rédéren

Le module de cisailleme@ est estimé (eq. IV.11) par la méthode d'OlivePlerr sur

la pente a la décharge aprés la période de maiatieutilisant la relation usuelle entre le
module d’Young et le module de cisaillement poumuettériau élastique isotrope. La valeur
du coefficient de Poisson utilisée est celle foarrpar les essais de DMA. Les paramétres
viscoélastique§&, et 7, dans le cas du modéle a trois parameétr&,ep, et 7, dans le cas du
modéle a quatre parameétres sont obtenus numériquiepae ajustement en suivant les
meéthodologies des auteurs. La fonction d'aire idddhteur réel, déterminée par étalonnage
sur un matériau de surface parfaite, de module utigcet de coefficient de Poisson connus,

est de la forme :
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1 1 1

l — J—
A=C,0%(t) + C,O(t) + C,02(t) + C,04(t) + C,08(t) + C,0 (1), (IvV.16)
avecCy = 24,5.Cette expression se simplifie en :
A=C,0%(t) + C,a(t) (IV.17)

avecC'; valant 590 nm dans le cas de l'indenteur utilisé. Les forsctiaire des indenteurs
réel et parfait sont montrées dans la figure 1V.20.

Indenteur réel
5 -
4
=
2 3
e
z
2 -
1 i
0
0 100 200 300 400 500

Hauteur (nm)

fig. IV.20: fonctions d'aire de l'indenteur parfat de l'indenteur réel.
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(4) Partie expérimentale

Les essais, réalisés a l'aide d'une machine de rmBmdaiion Hysitron, consistent en
l'indentation du matériau en neuf points pour tenimpte d’éventuelles hétérogénéités, avec
deux valeurs de la force maximale pour vérifierilgn’y a pas d’éventuels effets dit "de
taille". L'exemple donné plus bas est celui de I'gug pour une force maximale de 1 mN.
Le cycle de la force appliqué est composé d'uneeba charge, d'une phase de maintien, et
d'une phase de décharge. Le nanoindenteur mespmftandeur d'indentation, permettant
ainsi de tracer l'effort et l'indentation en foretidu temps (fig. IV.21 et IV.22). On peut
déduire de ces courbes la courbe d'indentationpguinet de déterminer les parameétres
viscoeélastiques du matériau (fig. 1V.23).

1200
1000 -
800 - I
Maintien
— 600
z
iﬁ 400 | v\
200 —
Chargement Déchargement
-5 0 5 10 15 20 25
200
Temps ()

fig. IV.21: essais d’'indentation avec fluage sur'derylique, la force imposée comporte une phaselarge,
puis une phase de maintien, puis un relachemel# fiece,

/ Fluage
200

Indentation (nm)
3
___‘__“\

-b 0 5 10 15 20 25

Temps (s)

fig. IV.22: indentation mesurée, permet la déteation des paramétres viscoélastiques dans la zene d
maintien de l'effort ou le fluage a lieu (augmeitatde la pénétration a charge constante).
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fig. IV.23: courbe d'indentation sur laquelle orupebserver la zone de fluage ou l'indentation aeigia a
effort constant. C'est a partir de cette courbeoquiétermine le module d'indentation en se basans
méthode d'Oliver et Pharr par mesure de la pente@charge.

On estime le module d'indentation de l'acryligue,a H 0,5 GPa. Les paramétres
viscoeélastiques ont été évalués a partir de labeode fluage et avec les différents modeles
(fig. IV.24). On estime aingb, etrya 1,2+ 0,1 GPaet3+0,5 GPa.s,et1,1+0,1 GPaet 2,5
+ 0,1 GPa.s dans les cas des modeles a trois paransétee indenteur parfait et réel
respectivement, &b, 7, etma 1,54 + 0,1 GPa, 2,1 + 0,3 GPa.s et 94 + 2 GPa.s dans le ca
du modeéele a quatre paramétres (les incertitudesédsn correspondent aux variations
maximales sur les neuf mesures effectuées). Noussaéalisé ces expérimentations sur les
différents matériaux de référence a notre dispositiome@alV.5).

480 -

470 -

460 -

450 +
420 Données expérimentales

430 Modéle 3 p. + ind. parf.

420 | Modele 3 p. + ind. réel

Indentation (nm)

4104 Ay e e - - Modéle 4 p. + ind. parf

400 -

390

(o] 5 10 15 20 25

Temps (s)

fig. IV.24: ajustement de la courbe de fluage desdrois modéles. La prise en compte de la fodedle de
l'indenteur change Iégérement la courbe théorigagudtement par rapport au modéle avec indenteufgita
on note toutefois que les deux modéles ne rendaribpt a fait compte des données expérimentaéesiddele
a quatre parametres ajuste bien mieux les donnéeérienentales.
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Modele a 3 paramétres et indente

ur Modele a 4 parametres et indentet

Ir

Modéle a 3 paramétres et

parfait parfait indenteur réel
L Force maximal M

Matériau 0 ce(uNa; ae (GF?a) G, (GPa) nv (GPa.s) Gy (Gpa) nv(GPa.s) nm (GPa.s Gy (Gpa) nv (GPa.s)
Acrylique 1000 5,7+ 0,5 1,2+0,1 3+05 1,54 +0,1 2,120, 94 +2 1,1£0,1 25+0,1
4000 6,4+0,5 1,1+0,1 22+0,1 1,9+0,2 13 % 90 + 4 1+0,1 2+0,3

Nylon 600 3,3+0,3 0,6+0,1 1,2+0,2 1,2+0,2 0,7%0 48 + 4 0,5+0,1 1+0,2
2000 38+0,8 0,6+0,1 1,1+0,1 1,1+0,2 07 49+9 0,6+0,1 1+0,1

Polyacétal 700 3,8+0,2 1,2+0,3 32+1 2,2+0,4 24+0,6 208+23 1,7+0,3 2,3+0,6
3500 36+0,1 1,6+0,1 22+0,1 1,8+0,1 16k 198 +7 1,5+0,1 1,8+1,4

Polycarbonate 600 4+0,4 1,3+0,2 1,6+0,3 1,4+0,2 1,1+0,2 1778 1,1+0,1 1,2+0,2
2500 39+0,1 1,2+0,1 1,1+0,1 1,2+0,1 (o] %2 190 +13 1+0,1 0,9+0,1

Polypropyléne 350 2+0,1 05%0,1 1,3+0,1 0,7%0,1 09+0,1 404 0,5+0,1 1+0,1
1500 1,8+0,1 0,5+0,1 1,2+0,4 0,7+0,2 083 43+5 0,5+0,1 1+0,4

Polyuréthane 350 26+0,5 0,6 0,2 1,1+0,9 0,7+0,3 0,820 67 + 14 0,5+0,2 0,8+0,7
2000 2,7+0,8 06+2,1 0,9+0,7 0,7+0,2 085 74+9 0,6+0,2 0,7+0,7

PTFE 180 1,3+0,2 0,2+0,1 0,4+0,2 0,2+0,1 0,320 17+2 0,2+0,1 0,3+0,1
600 1,2+0,1 0,2+0,1 0,3+0,1 0,2+0,1 021 17+1 0,2+0,1 0,2+0,1

tableau IV.5: bilan des propriétés viscoélastigeemées par nanoindentation. Les essais ont ét&séé pour deux valeurs de la force d'appui malémet on peut
constater que les résultats sont pratiquement emtstjuelle que soit la force utilisée.




b) NanoDMA
(1) Principe
La nanoDMA est I'application de la méthode DMA anknoindentation (fig. IV.25).

Un indenteur pénetre la surface d'un matériau awvec force moyenné&, et vibre a une
fréquence et une amplitude données en force.

dF

i Y

\ ’
\ ’

Surfact

Indenteu

fig. IV.25: principe de la nanoDMA, un indenteungée la surface d'un matériau avec une force mogen
donnée, puis on lui applique une vibration d'anydlé et de fréquence données.

Lors d'un essai, le déplacement et le déphasage lentorce imposée et l'indentation
sont mesurés. Le logiciel intégré Triboscan assiti@lesemble indenteur et échantillon a un
modeéle Kelvin-Voigt (fig. IV.26) dont on peut déduliexpression de ses parameétres a partir
de la résolution de I'équation de mouvement duesyst aved-, I'amplitude de la forcex
I'amplitude du déplacement) la masse de l'indenteur étle déphasage. D’ok la raideur
équivalente (expressions fournies par la documentatidapjereil):

k= kind + kech = i; + ma)Z 1 (IV18)

X J1+tan®d
et C 'amortissement équivalent de cet ensemble :

2
(F"j tan® o
\X)

V.19
1+tan’ o ( )
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fig. IV.26: modéle de comportement viscoélasticquéyde Kelvin-Voigt, utilisé par le logiciel de m@»MA pour
la détermination des parametres viscoélastiques.

kind, Cind €t m sont obtenus par calibration (essai a vide). Lésuva dekecr, Cech SONt
utilisées pour calculer le module d’'indentation réel :

. ki}% (IV.20)

et imaginaire :

aﬁech\/l_r

: (IV.21)
2JA

d’ou I'angle de perte :

M"=

tang = Cen® (IV.22)

qui a l'avantage de ne pas dépendre du modéle mkaatoou d’indentation choisi ni de la
forme de I'indenteur.

(2) Partie expérimentale

Les résultats obtenus, sur l'acrylique par exemptmtrent que la fréquence influe peu
sur la valeur du module réel (fig. IV.27) mais @ wertaine incidence sur tan(fig. 1V.28).
On note toutefois la présence de fortes perturbatae la mesure aux fréquences 50 et 150
Hz (multiples de la fréquence du courant électrijcetela tendance croissante a partir de 40

Hz. Pour chaque matériau, des essais ont étéé@gais neuf point . Les fréquences utilisées
sont comprises entre 10 et 150 Hz (tableau IV.6).
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fig. IV.27: module d'indentation réel en fonctiomld fréquence, on note que pour 50 Hz et 150 Hiisigersion
des résultats est tres grande car ce sont despiestde la fréquence du courant électrique.
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fig. IV.28. tar® en fonction de la fréquence, on note que pour 5@tHL.50 Hz la dispersion des résultats est tres
grande car ce sont des multiples de la fréquenceoduant électrique.
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Fréquence (Hz)
10 20 30 40 50 59 70 80
Acrylique M’ 5,65 + 0,12 5,90 + 0,07 6,04 + 0,06 6,07 + 0,07 634,6 6,17 + 0,06 6,19 + 0,07 6,22 + 0,06
M" 0,40 £ 0,22 0,23 + 0,026 0,08 + 0,07 0,05+0,03 2121,35 0,28 + 0,04 0,48 + 0,04 0,61+ 0,08
tanQ) 0,07 £ 0,04 0,04 +0,01 0,01+0,01 0,01+0,01 63,3,2 0,05+0,01 0,08 + 0,01 0,10 + 0,004
k 12,51+0,25| 13,41+0,11 13,94 + 0,17 14,08 +0,14 13,53+ 4,3 | 14,43+0,06 14,54 + 0,17 14,65 £ 0,08
C 0,014 £ 0,004 0,004+0,001 | 0,001+0,001] 0,001+0,0003 0,02040| 0,002+0,0002 0,003 +0,0002 0,003 +0,0001
Nylon M 3,49 £ 0,26 3,68 £0,19 3,70+£0,18 3,74+019 240,19 3,76 +0,18 3,77+0,18 3,80+0,19
M 0,17 + 0,09 0,10 + 0,02 0,05 + 0,04 0,01+0,01 38045 0,11 +0,02 0,16 + 0,04 0,22+ 0,08
tan®) 0,05 + 0,02 0,03 +0,01 0,01 +0,01 0,004 + 0,002 ,20@ 0,13 0,03+0,01 0,04 +0,01 0,06 + 0,01
k 7,78 £ 0,39 8,43 + 0,22 8,59 + 0,19 8,74+02% 7%351 8,84 + 0,25 8,90 + 0,24 9,02 + 0,26
C 0,006 + 0,003 0,002 +0,0005| 0,001 +0,00056 0,0001 +0,0001 0 00503| 0,001 + 0,0001 0,001 + 0,0001 0,001 + 0,0002
Polyacétal M’ 4,34 +0,22 4,43+0,21 4,47 +0,21 448+02]1 544,12 4,51+ 0,20 4,52 +0,21 4,52 +0,19
M 0,07 + 0,06 0,05 + 0,02 0,05+0,3 0,06 +0,04 21358 0,14 +0,02 0,20 + 0,04 0,25 + 0,04
tanQ) 0,02 +0,01 0,01 +0,01 0,01+0,01 0,01+0,01 9G®,10 | 0,03+0,004 0,04 + 0,01 0,06 + 0,01
k 7,92 £0,13 8,20 £ 0,10 8,34+0,13 8,38+0,10 082,57 8,49+0,12 8,52 + 0,09 8,54 + 0,08
C 0,002 + 0,002 0,001 +0,0003| 0,001 +0,0008 0,001 +0,0003 0;00804| 0,001 +0,0001] 0,001 +0,0001 0,001 + 0,0002
Polycarbonate M’ 3,83+0,04 3,89 + 0,05 3,91+ 0,06 3,92 + 0,0" 130,67 3,93+0,05 3,95+0,05 3,94 + 0,04
M" 0,06 + 0,04 0,02 +0,01 0,06 + 0,03 0,09+0,02 460,34 0,17 +0,03 0,21+0,01 0,24 + 0,02
tanQ) 0,02+0,01 | 0,004 + 0,002 0,02 +0,01 0,02 + 0,004 0,20 + 0,09 0,04+ 0,01 0,05 + 0,003 0,06 + 0,01
k 6,89 + 0,05 7,10 + 0,02 7,17 £ 0,08 7,21+004 267,50 7,26 + 0,02 7,29 + 0,04 7,28 + 0,04
C 0,002 + 0,001 0,0002 +0,0001] 0,0006 +0,0003 0,001 + 0,0001 40,002| 0,001 +0,0001 0,001 +0,00001 0,001 + 0,0001

tableau 1V.6: bilan des essais de nanoDMA



Fréquence (Hz)
90 100 110 122 130 140 150

Acrylique M’ 6,20 + 0,07 6,29 + 0,31 6,22 + 0,08 6,19 + 0,07 661,08 6,16 0,10 6,65+ 2,5
M" 0,75 + 0,07 0,78 +0,21 1,05 + 0,04 1,21 +0,07 612,06 1,42 + 0,08 2,23+1,79
tan(®) 0,12 +0,01 0,12 + 0,03 0,17 + 0,007 0,20+0,001  20@ 0,008 0,23+0,01 0,33+ 0,24

k 14,62 +0,17 14,87 + 0,72 14,71 +0,17 14,66 + 0,13 14,58 + 0,16 14,60 + 0,22 15,80 + 6,82

C 0,003 + 0,0003| 0,003+0,001 0,004 +0,0001 0,0040802| 0,004 +0,0002 0,004 +0,0002 0,006 + 0,005

Nylon M’ 3,79+0,19 3,79+0,21 3,81+0,18 3,79+0,19 730,18 3,81+0,14 4,05+ 0,77
M" 0,26 + 0,03 0,34 +0,10 0,37 £ 0,05 0,44 + 0,08 830,04 0,52 + 0,06 1,19 £ 0,64
tan@) 0,07 0,01 0,09 + 0,03 0,10+0,01 0,12+0,01 3G;D,01 0,14 +0,01 0,30+0,16
k 8,99 + 0,29 9,02 + 0,37 9,09 + 0,24 9,04 + 0,22 19®,25 9,11+0,28 9,68 +1,83

C 0,001 + 0,0001] 0,001 +0,0004 0,001 +0,0002 000001 | 0,001 +0,0001 0,001+0,0001 0,003 +D,00
Polyacétal M 453+0,2 4,53+0,19 4,54 + 0,20 4,56 + 0,20 45P20 4,54 + 0,20 4,35+ 0,93
M" 0,32 +0,03 0,34+0,11 0,44 +0,03 0,48 +£0,04 539,04 0,58 + 0,06 1,39 £ 0,90
tan) 0,07 +0,01 0,08 + 0,02 0,10+ 0,01 0,10+ 0,01 2G;D,01 0,13+0,01 0,31+0,20
k 8,57 + 0,09 8,57 + 0,26 8,60 + 0,05 8,65 + 0,07 689,08 8,61+0,16 8,03+1,78

C 0,001 + 0,0001| 0,001 +0,0008 0,001 +0,0001 0€00001| 0,001+0,0001 0,001+0,0001 0,003 +D,00
Polycarbonate M’ 3,95+ 0,04 3,96 + 0,06 3,95+ 0,05 3,95 + 0,05 539,06 3,94 +0,04 4,03+ 0,74
M" 0,29 + 0,02 0,31 + 0,07 0,38 + 0,03 0,43+0,08 634,02 0,52 + 0,02 1,22 +0,44
tan(®) 0,07 +0,01 0,08 + 0,02 0,10 + 0,01 0,11+0,01 2G;D,01 0,13+0,01 0,31+0,12
k 7,30 £ 0,03 7,34 +0,10 7,32 0,05 7,32 £ 0,04 223,05 7,31 0,04 7,42+ 1,69

C 0,001 + 0,0001] 0,001 +0,0002 0,001 +0,0001 0€00001| 0,001+0,0001 0,01+0,0001 0,002 + 0)A0D

tableau 1V.6: bilan des essais de nanoDMA



Fréquence (Hz)

10 20 30 40 50 59 70 80
Polyuréthane M’ 2,63+0,31 2,76 + 0,25 2,76 0,24 2,78+025 22353 2,80 + 0,24 2,81+0,26 2,82 +0,24
M" 0,07 + 0,08 0,04 + 0,02 0,04 + 0,04 0,03+0,02 6%D,62 0,04 + 0,02 0,08 + 0,04 0,12 + 0,02
tan(®) 0,03 + 0,03 0,01 +0,01 0,02 +0,01 0,01+0,01 734,116 0,02+ 0,01 0,03+0,01 0,04 + 0,01
k 4,35+0,21 4,68+0,13 4,75+0,14 479+0,12 238,92 4,86 + 0,15 4,89 +0,17 4,92 +0,13
C 0,002 + 0,002 0,0005 + 0,0003 0,0004 + 0,0004 0,0002 + 0,0002 0,006 + 0,003 0,0002 + 0,0001 0,0003 + 0,0001 0,0004 + 0,0001
PTFE M’ 1,55+ 0,16 1,65+ 0,16 1,68 +0,17 1,72+0,16 71®,86 1,75+0,17 1,77 £0,17 1,77 £ 0,17
M" 0,12 + 0,05 0,11 +0,01 0,08 + 0,03 0,08+0,02 9G;9,40 0,05+0,01 0,02+ 0,01 0,02 + 0,01
tan@) 0,07 +0,03 | 0,07 + 0,005 0,05 + 0,02 0,05+0,01 3130,18 0,03+0,01 0,01+0,01 0,01+0,01
k 3,14+0,2 3,41+0,25 3,51 +0,28 3,59 + 0,25 3q172 3,68 £ 0,27 3,73+0,27 3,75 + 0,26
C 0,004 + 0,001 0,002 +0,0001| 0,0009 +0,00030,001 + 0,0001| 0,004 + 0,003,0003 + 0,0001 0,0001 + 0,0001 0,0001 + 0,0001
Polypropyléne M’ 2,39+0,21 2,52 +0,14 2,56 + 0,16 259+0,15 322,36 2,64 +0,16 2,68 +0,16 2,68 + 0,15
M" 0,21 + 0,08 0,13 +0,02 0,10 + 0,05 0,11+0,07 639,98 0,05+ 0,03 0,03 0,03 0,04 0,03
tan(®) 0,09 + 0,04 0,05 + 0,01 0,04 + 0,02 0,04+0,02 2G:9,16 0,02 +0,01 0,01+0,01 0,01 +0,01
k 4,91 +0,29 5,30 + 0,21 5,46 + 0,25 555+028 535,25 5,71+0,28 5,80 + 0,25 5,83 + 0,23
C 0,007 + 0,003 0,002 + 0,0004| 0,001 +0,0006 0,001 +0,0006 007007| 0,0003 +0,0002 0,0002 + 0,0001 0,0002 + 0,0001

tableau 1V.6: bilan des essais de nanoDMA



Fréquence (Hz)
90 100 110 122 130 140 150

Polyuréthane M’ 2,81+0,25 2,78 + 0,34 2,83+0,25 2,81 +0,2% 528,26 2,83+0,25 2,44 + 0,54
M" 0,14 + 0,04 0,19+0,13 0,19 + 0,02 0,23+ 0,04 4G,D,04 0,27 0,05 1,00 £ 0,92

tan®) 0,05 + 0,01 0,07 + 0,05 0,07 +0,01 0,08 + 0,02 8G;@,01 0,10+ 0,01 0,37 + 0,28
k 4,92 +0,13 4,85+ 0,27 4,97 +0,13 4,94+0,13 250,14 4,98 +0,16 4,08 + 0,84

C 0,0004 + 0,0001] 0,0005 + 0,0004 0,0005 + 0,0001 O@LG 0,0001] 0,0005 +0,0001 0,0005 + 0,0001 000D02
PTFE M’ 1,78 +0,17 1,176 + 0,15 1,83 +0,17 1,84+0,18 8310,019 1,84 +0,17 2,00+0,71
M" 0,01 +0,01 0,03+0,03 0,04 + 0,04 0,05+ 0,03 8G;®,04 0,09 + 0,04 0,44 +0,43

tan@) 0,01 +0,01 0,02 + 0,02 0,02 + 0,02 0,03+0,01 460,02 0,05+ 0,02 0,21 + 0,18

Kk 3,78 £ 0,27 3,75+0,22 3,90 £ 0,27 3,92 £ 0,29 139,30 3,94 + 0,26 4,29 +1,7(

C 0,0001 + 0,0001 0,0001 +0,0001 0,0001 +0,0001 O@RG: 0,0001] 0,0002 +0,0001 0,0002 +0,0001 080,001
Polypropyléne M’ 2,69+0,14 2,69 +0,15 2,73+0,15 2,75+0,14 220,16 2,75+0,14 2,50+0,12
M" 0,03 +0,03 0,17 +0,09 0,11 +0,04 0,14 + 0,04 6@,D,04 0,18 + 0,04 1,32+ 0,84
tan®) 0,01 +0,01 0,06 + 0,03 0,04 +0,01 0,05+ 0,02 6@;®,01 0,07 0,01 0,51 +0,24

k 5,86 + 0,24 5,88 + 0,34 5,98 + 0,24 6,04 + 0,26 639,23 6,03 + 0,27 5,36 + 2,7(

C 0,0001 +0,0001 0,0006 + 0,0003 0,0004 + 0,0001 O@}G 0,0001] 0,0004 +0,0001 0,0005 + 0,0001 000302

tableau 1V.6: bilan des essais de nanoDMA



3. Caractérisation macroscopique hautes fréquences par
propagation d’ultrasons

Ces essais ont été réalisés en collaboration @tmwéc Didier Laux et Vivian Cereser de
'équipe MIRA de I'Institut d’Electronique du Suded’Université de Montpellier 2. lls ont
été effectués au sein de cette équipe a l'aid®gieitls propres développés en interne et du
matériel provenant a la fois de cette équipe diMGC.

a) Principe

Cette méthode repose sur l'utilisation d'ondesasdinores pour caractériser le
comportement viscoélastique des matériaux. Cessonteaniques sont principalement de
deux types : longitudinales ou transverses. Lesesndngitudinales sont telles que les
vibrations des particules sont colinéaires au weate propagation de I'onde. Pour les ondes
transverses, ces vibrations sont perpendiculaure®eteur de propagation.

La production et la mesure de ces ondes sont ééalipar des transducteurs
piézoélectriques. Les transducteurs convertissersignal électrique en vibration mécanique
selon l'effet piézoélectrique inverse (et vice megsour l'effet direct). Le contact du
transducteur et de I'échantillon peut se faire ifféréntes maniéres : directement (pour des
matériaux humides ou présentant une couche grasseréace), ou avec une interface de
matériau couplant (de type gel principalement).rRibes mesures a hautes fréquences (au-
dela de quelques MHz), le piézoélectrique est firefquelques dizaines ou centaines de
microns). Dans ce cas il est déposé sur un badeawerre, silice ou saphir que 'on nomme
ligne a retard. La ligne a retard joue donc le didesubstrat pour le piézoélectrique.

Deux ensembles de techniques existent : les tegbsiqu résonateur [Bucket al,
1999; Buckinet al, 2001; Ferrandisl., 2003], qui permettent, a partir de le mesure de
l'impédance acoustique totale du systéme résorataiériau, de déterminer les parametres
viscoélastiques du matériau (dans des cas simptsdilisant des étalons), et les techniques
échographiques qui reposent sur I'envoi d'une aandastique sur le matériau a étudier. Nous
avons utilisé cette derniére technique car plupkira mettre en ceuvre.

Les techniques échographiques permettent deux geoafions, une en transmission
(fig. IV.29), qui nécessite l'utilisation de deurrisducteurs de part et d'autre de I'échantillon,
et une en réflexion (fig. 1V.30), pour laquelle ransducteur suffit, celui-ci faisant office a la
fois d'émetteur et de récepteur.
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fig. IV.29: dispositif de mesure ultrasonore éctaggrique en transmission.
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fig. 1V.30: dispositif de mesure ultrasonore éctaggrique en réflexion.

On mesure une grandeur appelée temps de vol diel@ui correspond au temps que
met I'onde pour aller de I'émetteur au récepteamsi que l'atténuation du signal due a la
traversée du matériau. L'amplitudelu signal transmis s’écrit :

U=y e dld-a = yg ko (IV.23)

avec a le coefficient d'atténuation par dissipation, asibn, etc. du matériak =« /cle
nombre d'onde du matériau aveta célérité de lI'onde dans le matériauwwvdtn pulsation de

I'onde, k' =w/c- jale nombre d'onde complexey I'amplitude d'originet la norme du

coefficient de transmission (qui peut étre comple®e= T s’appelle le pouvoir de
transmission) ed la distance parcourue par I'onde dans le matériau.
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La résolution de I'équation d’équilibre de la méicae des milieux continus dans le cas
d’'une onde de volume plane permet d’aboutir auxatiqns de propagation de I'onde. Leur
résolution permet, dans le cas d'un solide visstigjae isotrope, de déterminer la
complaisanc€’1; (ondes longitudinales) et le module de cisaillen@n(ondes transverses)
a la pulsationw:

C., =pV.?, (IV.24)
G =pV,2. (IV.25)

V. et V1 sont respectivement les vitesses de propagatisnoddes longitudinales et
transverses :

VA e a— (IV.26)
k., wlc —ja,
. w @
V, =—=—————, IvV.27
T K wle -ja; (IV.27)

E-4G
C,=G , V.28
o[E2%) w29
on peut donner une expressionElde module d'Young complexe du matériau :
. . 3/*24\/*2
E =pV,?| —t—L V.29
[ 25:200) wzo
ainsi que les angles de perte :
tang = £ = 1ME ). (IV.30)
E' ReE)
tang, = & = 1M(©G) (IV.31)
G Re@G)

On considérera par la suite que les modules d@tassont quasiment égaux aux
modules de conservation car la dissipation estfailde a ces fréquencesafd << ).IPar
simplicité, les expressions @€ ~ E et targ seront déterminées numériqguement (méme si il
est possible d'écrire des expressions analytiguadles deG =~ G’ et tank peuvent étre
obtenues analytiquement de fagon simple :
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. (IV.32)
]
w
ZaTCT
tand, =——% . (IV.33)
)
w

La vitesse de propagation, que ce soit pour degtahgitudinales ou transverses et
pour un dispositif en transmission ou en réflexiest la pente de la droite représentant le
temps de voldt en fonction de la distance parcourue par les onldes le matériau. La
mesure de l'atténuation est moins évidente a metirgplace car il existe d’autres sources
d’atténuation que le matériau lui-méme (interfa@pteur/échantillon avec un couplant,
réflexion de l'onde, etc.). C’est pourquoi nous ;i@@ommes principalement basés sur la
technique échographique en transmission avec, poague matériau, deux plaquettes de
différentes épaisseurs (de rapport environ 2). Gemimet de comparer la différence
d’amplitude maximale du signal de sortie pour ddistances de propagation différentes et
priori les mémes atténuations dues au systeme de mesure.

b) Partie expérimentale

Pour les essais avec ondes longitudinales, le agaph été réalisé a l'eau. La
comparaison des résultats obtenus pour les ditiése@paisseurs a permis de déterminer
l'atténuation du signal, et déduire latténuatiome da la traversée de linterface
capteur/matériau. Nous avons choisi d'empiler e@kiment I'ensemble récepteur/plaquette
de matériau a tester/émetteur afin d'assurer vession relativement constante d'un essai a
l'autre entre les capteurs et la plaquette.

Les essais en cisaillement ont été délicats a enetirplace. En effet, dans ce cas, le
couplant doit atténuer I'onde le moins possiblé syuassurant une excellente adhérence du
capteur sur I'’échantillon. De plus la position tela des éléments du dispositif doit étre la
méme pour chaque essai (polarisation transverskoul@e). Différentes méthodes ont été
testées: transmission avec utilisation de diffé&rembatériaux couplant e(g., miel),
transmission par comparaison a des mesures faitesirs étalon de verre (d’atténuation
négligeable a ces fréquences ce qui a permis deirdétatténuation due au couplant) et
réflexion.

La masse volumique des échantillons a été mesar@estir du principe d'Archimede.
Les résultats obtenus (tableaux IV.7 et 1V.8) stoinés en dB/m avaxr = aysIn(10)/20. Les
données ont été comparées a des données de fatuitte pour des matériaux similaires
(tableau IV.9 et IV.10), on constate une bonne espondance malgré les possibles
différences de composition chimique.
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c. (m/s a. (dB/m

Matériau | o (kg/m3)| 1MHz | A | 5MHz | A |25MHz| 1 MHz| A 5MHz | Ao | 25 MHz
PU 1160 2050 12 2020 100 2071 540 100 1500 10C 2692
PP 870 2400 = 25 2600 45 2454 | 710 140 2200 300 9056
AC 1190 2800 40 2700 40 4205 150 120 540 200 2705
Nylon 1150 2700 25 2700 20 3682 200 65 1700 80 6753

PTFE 2180 1350 5 1320 5 — 720 40 3950 150 —
PA 1420 2300 10 2250 40 2372 360 100 2700 50 3820
PC 1230 2250 10 2200 25 2268 740 80 2500 300 9550

tableau IV.7: mesure de la célérité et de I'attérarades ondes longitudinales a différentes frégesm
correspond a I'étendue des mesures quand plus@urété effectuées et est une estimation de I'égpet des
mesures effectuées a une méme fréquence.

cr(m/s) ar (dB/m)
Joj 0,5 MHz 1 MHz 0,5 MHz
Matériau| (kg/m’) trans. refl. vérif.| trans. verre refl. moyena trans.

PU 1160 845 745 830 846 793 823 27 702
PP 870 1025 1147 1210 1178 44 1112
AC 1190 1392 | 1320 1339 1415 132D 1358 50 500
Nylon 1150 843 1054 1081  100C 1045 4l 496
PTFE 2180 542 542 552 547 7 1121
PA 1420 919 915 1008 924 949 5] 1240
PC 1230 1023 960 940 876 953 1( 1299

tableau IV.8: mesure de la célérité et de l'attémrades ondes transverses a différentes fréquestcasgvant

différents principes de mesure: en transmissicangr), en réflexion (refl.), par comparaison avee mesure
effectuée sur un barreau de verre avec le mémeamtufverre), répétition de la mesure de transnassi
(verif.). A correspond a I'écart-type des mesures lorsque tonsidére tous les essais fait a 1 MHz.

Matériau | p(kg/m3) | c.(m/s) | a. (dB/m)
PP white 890 2660 1820
AC clear 1190 2750 640
Nylon 6/6 1120 2600 290
PC clear 1180 2270 2490
PC lexan 1200 2300 2320

tableau IV.9: propriétés obtenues a 5 MHz [wwwastinic.de/links/proper.htm]
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Matériau o (kg/im3) | ¢. (m/s) | cr(m/s) | p(kg/m3) | a (dB/m)
PU (polyether based 1104 750
PP white 913 2650 1300
Nylon 6/6 1147 2710 820 — 1300
PTFE 2180 1410 730
PC clear 1194 2220 909 1190 940

tableau IV.10: propriétés issues de la littérat{nha et al., 2007]. Les vitesses de propagatsnrg obtenues
a 1 MHz et le coefficient d’atténuation a 2 MHz.

Bien qu'en dehors de la gamme de fréquences hhbiment utilisée pour notre
méthode AFM, les essais a 25 MHz avaient pour ¢ib@estimer I'évolution de I'atténuation
des ondes longitudinales avec la frequence. Ontatengue son évolution est généralement
linéaire pour la plage de fréquences considéréel. izgmet d'estimer |'atténuation des ondes
longitudinales a 0,5 MHz, fréquence pour laqueleisin'avions pas de transducteur. Les
données expérimentales montrent de méme que latéélles ondes, pour la gamme de
fréequence 0,5-5 MHz, est relativement constante. g@nt donc estimer les propriétés
viscoélastiques en traction, compression et cesa#int a 0,5 MHz (trés proche de la
fréequence de travail en AFM) a partir des mesures @hdes transverses a 0,5 MHZ, des
célérités des ondes longitudinales a 1 MHz et aarfa I'hypothése que l'atténuation(0,5
MHz) est proche de{(1MHz)/2 (tableau 1V.11).

Matériau | E' E" [E*| | tang G' G" | |G* | tanx v
PU 2200 47 2210| 0,021 785 17 785 0,021 0,40
PP 3230 | 147 | 3240| 0,045 1205 58 1210 0,048 034
AC 5000 | 132 | 5910| 0,022| 2190 55 2195 0,025 0,35
Nylon 3545 65 3550 | 0,018| 1255 24 1256 0,019 0441
PTFE 1820 40 1830| 0,022 650 15 650 0,022 0,40
PA 3570 | 145| 3570| 0,041 1275 55 1280 0,043 040
PC 3100 | 136 | 3105| 0,044 1115 51 1115 0,045 0,39

tableau IV.11: modules (en MPa) et angles de pmderoscopiques estimés a 0,5MHz. Le coefficient de
Poissonv est déterminé a partir de E' et G'.

Les angles de perte obtenus par ondes longitudisalet tres proches de ceux obtenus
par ondes transverses, les essais avec ondesetrses\sont ainsi validés. Les valeurs des
modules ont été compareées a celles obtenues par UMbes mémes matériaux, on constate
gue celles-ci sont treés différentes (tableau I\¢d) la gamme de fréquences de travail des
deux techniques n'est pas la méme. On note cepemda&nbonne corrélation entre les
coefficients de Poisson, ce qui tendrait a morguer celui-ci est indépendant de la fréquence.
De méme, les modules de conservation sont classesld méme ordre (fig. IV.31) avec une
relation relativement linéaire entre les deux fesmpes de mesure. Par contre, il n'y a pas de
corrélation entre les angles de perte.
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fig. IV.31: relation entre le module de conservatinesuré a 1 Hz en DMA en traction et celui meauré
0,5 MHz par ultrasons.

Pour expliquer ces constatations, on peut regaddars un diagramme Cole-Cole"(
en fonctionE'), le comportement rhéologiqgue de deux polymeéné@rdnts pouvant étre
modélisé par des modeéles rhéologiques similaiees, (deux Zener paraboliques en série)

mais dont les parameétres viscoélastiques diff§(fagmtIV.32). Dans cet exempleg, < E, et

les angles de perte, a 1 Hz, sont proches. A 0,% MHexiste la méme relation entre les
modules de conservation, mais pas entre les adglpsrte.

2 \ O mesurea1Hz
& mesure 30,5 MHz

polymere 1

polymere 2

>
El
fig. IV.32: illustration dans un diagramme Cole-€ale deux polymeres ayant des comportements rhi¢oésy
comparables (méme type de modeéle avec des parandiéfférents).
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4. Conclusion sur les mesures des propriétés mécani gues
des mateériaux de référence

Les données recueillies avec les différentes méth@hbleau 1V.12) sont en accord les
unes avec les autres. On peut toutefois noter gaasiment tous les matériaux que les
estimations des modules d'Young par DMA sont iefénés aux estimations données par les
autres méthodes. Ceci ne semble pas étre di afetnd&fchelle, en effet, dans le cas de la
nanoindentation, les essais ont été réalisés phlusieprs forces d'appui pour vérifier la
présence ou non de ce genre de probleme et ldsatésont constants quelle que soit la force
utilisée. Une explication possible est le fait dgienodule d'indentation, dans le cas des essais
de nanoindentation, est estimé a partir de la peittale de la décharge, qui se fait a grande
vitesse et ne correspond donc pas a la fréequent8 Hie des essais DMA. En effet, la vitesse
de décharge peut entrainer des variations de I& @ela décharge [Cheng and Cheng, 2004].
On peut ajouter que la méthode d'Oliver et Phgrose sur l'estimation de l'aire de contact
par la profondeur d'indentation qui entraine, & @st sous estimée, la surestimation du
module d'indentation. Les estimations des coefiisiele Poisson par la DMA et la méthode
ultrasonore sont relativement semblables et comprentre 0,34 et 0,46. Les estimations des
tand déterminées par les différentes méthodes se sitlaes la méme gamme de valeurs. Les
parameétres viscoélastiques estimés lors des afsdlisage par nanoindentation pourront étre
utilisés ultérieurement pour simuler un essai deADdtl vérifier si on retrouve bien les mémes
tendances d'évolution en fonction de la fréquereeadallicitation du module d'Young et de
tand.

C. Conclusions

Les méthodes de préparation des échantillons de bat permis une grande
amélioration des résultats obtenus par AFM (voig@tie 5.A.1). On peut toutefois se poser
la question de la pénétration de la résine danpdesis des cellules, ce qui aurait pour effet
un changement des propriétés mécaniques. Des esgdisatoires par spectroscopie Raman
n'‘ont pas encore permis de répondre a cette gnastds ceci fera I'objet de futures études, et
de comparaison avec dautres résines d'enrobagengré&'Agar avec un protocole
d’'imprégnation différent par exemple [Konneehal, 2008]).

La méthode optique de mesure de I'angle des miiciibds que nous utilisons semble
correcte dans le cas de la vérification de la présele parois cellulaires a angle nul ou trés
faible mais s'avererait impropre a la mesure alesatar la lumiére ne traverse pas qu'une
seule paroi (au contraire de la méthode original®dnaldson) mais deux. Ainsi, dans le cas
d'angles non nuls, la lumiére serait polarisée ddesx directions et rendrait donc la
détermination des angles d'extinction impréciseusNenvisageons donc de mesurer l'angle
des microfibrilles par d'autres méthodes, notamnpart microscopie Raman en lumiére
polarisée [Pleasants &it, 1998].

L'étalonnage des matériaux de référence semblsfaatint. En effet, la comparaison
des résultats des méthodes basses fréquences (DMwneindentation) montre que les
propriétés macroscopiques sont a peu pres trartdpesau niveau microscopique (les
résultats sont dans les mémes ordres de grand®&logs supposons donc qu'il en est de
méme pour le comportement a haute fréquence etutdigerons les valeurs déterminées par
la méthode ultrasonore comme référence lors deliaration des essais par AFM. Il faut
cependant noter que des hétérogénéités de compmmttermécanique a I'échelle
microscopique peuvent entrainer une variabilité désultats par rapport aux valeurs
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macroscopiques. De méme, les forces d'adhésiomegabnt pas prises en compte dans les
méthodes d'étalonnage des matériaux de référeacdres faibles, peuvent s'‘avérer étre un
facteur important a l'origine de différences de pontement lors des essais par AFM.

DMA |NanoindentationNanoDMA| Ultrasons

Acrylique E (GPa) 2,98 - - 5,91
vV 0,34 - - 0,35

Mo (GPa)| 3,37 6,10 5,66 6,74

tan o 0,06 - 0,07 0,022
Nylon E (GPa) 2,18 - - 3,55
vV 0,4 - - 0,41

Mo (GPa)| 2,60 3,50 3,49 4,27

tano 0,02 - 0,05 0,018
Polyacétal | E(GPa) | 2,22 - - 3,57
vV 0,4 - - 0,4

Mo (GPa)| 264 3,70 4,34 4,25

tan o 0,015 - 0,02 0,041
Polycarbonate E (GPa) 1,99 - - 3,11
vV 0,4 - - 0,39

Mo (GPa)| 2,37 3,90 3,83 3,67

tan o 0,005 - 0,02 0,044
Polypropyléne E (GPa) 1,42 - - 3,24
v 0,37 - - 0,34

Mo (GPa)| 1,65 1,90 2,40 3,66

tan o 0,032 - 0,09 0,045
Polyuréthaneg E (GPa) 1,42 - - 2,21
vV 0,4 - - 0,4

Mo (GPa)| 1,69 2,60 2,63 2,63

tan o 0,017 - 0,03 0,021
PTFE E(GPa) | 0,73 - - 1,83
v 0,46 - - 0,4

Mo (GPa)| 0,93 1,20 1,55 2,18

tan o 0,095 - 0,07 0,022

tableau IV.12: récapitulation des données. Leswalelonnées pour la DMA et la nanoDMA sont celles
obtenues a 10 Hz Le calcul des modules d'indemtaignr la DMA et des modules d'Young pour la
nanoindentation et la nanoDMA a été effectué dmesant sur les estimations des coefficients desBoipar la
DMA.
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Chapitre 5

Résultats experimentaux sur le chataignier



A. Résultats préliminaires

Les résultats présentés ici ont été obtenus pema@ériode de prise en main de I'AFM.
Ainsi, les protocoles expérimentaux de mesure glarrae la pointe et de la raideur du levier
n‘avaient pas encore été mis en place, les valgilis®es pour ces deux grandeurs sont donc
celles fournies par les fabricants de microlevogrsne sont que des valeurs moyennes et les
valeurs réelles peuvent étre tres difféerentes commus I'avons vu lors de la comparaison des
méthodes de calibration de la raideur (voir Che@tB.1).

1. L'imagerie par AFM
a) L'imagerie de topographie

Les premieres images de topographie que nous asffestuées sur du bois ont été
obtenues sur des coupes de peuplier, réaliséeBmao Clair au cours d'une mission
scientifique de court terme (STSM) dans le cadréaidtion COST E50 au laboratoire STFI-
Packfrost de Stockholm en Suéde dont 'AFM estsp@eialité. L'échantillon a partir duquel
avaient été obtenues les coupes biologiques étaietit bloc de bois, séché par lyophilisation
(ou déshydratation a basse température : le tiganmue est amené a treés basse température,
puis soumis a une tres faible pression, I'eau galitient est sublimée en passant de I'état
solide a I'état gazeux sans passer par |'étadiguuis inclus dans de la résine. Les coupes
ont été réalisées a l'aide d'un couteau en diaaanticrotome.

Ces premiers essais (fig. V.1) mettaient en éviddacstructure cellulaire du bois et
I'état de surface vers lequel nous devions tendoge dépasser) avec notre méthode de

préparation des échantillons.
600
500
P
0 1 2 3 4 5
Hm

fig. V.1: images de topographie AFM obtenues ss abupes de peuplier. On peut observer les diffése
couches de la paroi cellulaire, notamment la couGhéypique du bois de tension de cet arbre. Lestians
maximales de topographie sont d'environ 1 um, ¢@ewt entrainer une usure prématurée de la pointe.

5

4

3

nm

2

0
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Dans un premier temps, les échantillons que noossavéalisés a partir de bois de
chataignier n'étaient pas convaincants : la togagea bien trop importante, permettait a
peine de reconnaitre la structure cellulaire (ficR). Nous avons constaté que la résine ne
pénétrait pas suffisamment dans les lumens, difallonc augmenter le temps d'imprégnation
lors de la préparation. De plus les coupes étaéalisées a I'aide de couteaux de verre, dont
I'état du tranchant diminue tres rapidement auscdarson utilisation.

2000
>
1600
1200
nm
800
400
0

fig. V.2: images de topographie AFM sur les premichantillons de chataignier. L'état de surfacéparé a
l'aide d'un couteau de verre, permet seulemented@dr la structure cellulaire du bois.

10 15 10

0

Apres plusieurs essais en faisant varier le nondbatapes lors de la préparation des
échantillons et les temps d'imprégnation de langésienrobage (voir Chapitre 4.A.3), ainsi
gu'en utilisant un couteau en diamant pour réalig¢at de surface final, les images de
topographie (fig. V.3) ont été de bien meilleuralif@, trés proche des premiers essais sur les
échantillons de peuplier avec lyophilisation.

350

nm

fig. V.3: images de topographie aprés amélioratigna technique de préparation. On reconnait lactinre en
nid d'abeilles des fibres et les différentes cosch®is on note toutefois un aspect "dilaté" efqades
décollements de la couche G.
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Ces images montrent un phénoméne de coupe déjavéliams une autre étude [Clair
et al, 2005]. La découpe du bloc de bois initiale cré#ebord libre qui entraine une
libération des contraintes de croissance dansif&gahtes couches de la paroi cellulaire au
niveau de la surface nouvellement formée. La colghmus tendue est priori la couche G
[Archer, 1987] qui se contracte alors et peut glisgu’a se détacher des autres couches sur
une profondeur donnée (fig. V.4). Il faut noter qcette libération des contraintes peut
éventuellement étre accentuée pendant les phasegadii@ge a l'alcool avant l'inclusion
[Changet al, 2009].

Plan de coupe
initiale avant
inclusion

_—

Vue longitudinale ' Vue transvers

fig. V.4: effet de coupe au bord de I'échantilllencouche G se contracte sur une certaine profondgest
pourguoi, apres inclusion dans la résine, il faetirer de la matiére jusqu'a obtenir des paroisrbagfinies
sans détachement de la couche G.

Pour supprimer cet effet de bord au niveau de fftasel observée en AFM, il faut, apres
toutes les étapes de séchage et d'inclusion dasitee, réaliser des coupes transverses sur
une certaine profondeur, jusqu'a ce que l'aspestcedules soit satisfaisant. Les images
obtenues deviennent alors parfaitement définigs Vfi5).

250

nm

fig. V.5: images de topographie AFM d'un échamtilbbtenu avec le protocole de préparation finals L
variations maximales de topographie sont de I'omdiee250 nm (hors fissures).
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b) L'imagerie qualitative de propriétés mécaniques

Dans un premier temps, nous avons fait des essais \@rifier la sensibilité de la
méthode lorsqu'elle est utilisée sur du bois. Lahode consiste a poser le microlevier en
contact avec la surface de I'échantillon et a Iétnmen vibration, par l'intermédiaire d'une
excitation électrostatique (voir Chapitre 3.A.1)ou$ avons pu constater sur les images
obtenues (fig. V.6) que la méthode permettait dérmen évidence des contrastes de rigidité
d'un point de vue qualitatif en mesurant I'amplkgwte vibration du microlevier (signal des
photodiodes) en fonction de la fréquence du sigixaitateur. Ainsi, lorsque la fréquence
d'excitation est proche de la fréquence de rés@ndnanicrolevier contact avec la surface de
I'échantillon, I'amplitude de vibration du leviestanaximale. De plus, plus la fréquence de
résonnance est élevée, plus la raideur du conscimgortante et, généralement, plus les
propriétés élastiques du matériau sont grandes Gluapitre 3.A.2). Les images de la figure
V.6 montrent que la fréquence de résonance lal@uge est celle de la couche G, tandis que
la plus faible est celle de la lamelle mitoyennenote on pouvait s’y attendre (voir partie
1.B.5). De plus, on peut remarquer sur ces imag@sdsence de deux types de cellules: des
fibres et des parenchymes (cellule a paroi plus)fiha paroi des parenchymes semble étre
dans la méme gamme de rigidité que la lamelle raitag, donc moins rigide que la couche G
des fibres. Ceci témoigne de la différence de fonctle ces deux types de cellules : les
parenchymes étant dédiés au stockage de matiér@svas, ils n'ont pas "besoin" d'étre tres
rigides, tandis que les fibres, assurant le soutiéoanique, doivent étre rigides.

fig. V.6: images a) de topographie et b) d'ampktuld vibration (en V) du microlevier en contactalse
surface de I'échantillon au cours d'un essai d'isvégde contrastes mécaniques. L'amplitude de tidmale
chaque type de couches dépend de la fréquencatafm L'amplitude est maximale lorsque la frénce
utilisée est proche de la fréquence de résonanamdtact entre la pointe et I'échantillon. On pegrarquer
gue le comportement n'est pas le méme pour un playere ou une fibre.
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2. Mesure des propriétés mécaniques du bois

a) Nanoindentation par AFM sur le bois

Des essais d'indentation (fig. V.7) ont été mengsdifférents matériaux avec des
leviers de raideur 2,8 N/m, 40 N/m et 48 N/m (tabl&/.1). Un ajustement de la partie initiale
de la courbe d’approche, par un polyndme de def@é&wBvant I'équation 11.9 Chapitre 2.C.1,
permet de déterminer un module d’indentation. L&lewrs obtenues sont assez proches des
valeurs macroscopiques en ce qui concerne les iaatéles plus souples (polyuréthane et
polyéthylene), mais I'erreur est trés importanterptes matériaux de rigidité supérieure. Les
causes sont multiples : les valeurs prises poraylen de la pointe et pour la raideur du levier
sont celles fournies par le fabricant. Dans le @ada raideur, I'erreur peut étre de 100 %,
mais reste priori invariable dans le temps, tandis que le rayoradaointe peut quant a lui
rapidement évoluer au cours des essais. La valeuégart (considérée comme constante
dans cette série d'essais préliminaires) n'est derioute évidence pas réaliste aprés quelques
essais. Néanmoins l'effet d'une erreur de mesureaglan sur les valeurs du module estimé
n'est pas complétement évident. Une autre souregdalir est le fait que le comportement
local du matériau ne soit pas purement élastiqueuieentraine une sous-estimation du
module d’indentation. Il faudrait alors utiliser déechniques de type indentation avec
exploitation de la pente initiale au retrait dgoptante (voir Chapitre 4.B.2). Les autres sources
d'erreur sont principalement liées a I'erreur desume sur les courbes force/déplacement qui
ne sont pas toujours aussi bien définies que dasXemples donnés ici, du fait sans doute
de l'état de surface des échantillons (rayuressgeres...). A noter que les échantillons
avaient été réalisés plusieurs mois voire plusianrges auparavant, ce qui a pu contribuer a
une certaine altération de leurs caractéristiquésamiques d'origine [Arinero, 2003].

Courbe d' indentation et polyndme d'ajustement sur la couche S2 Courbe d'indentation et polynéme d'ajustement sur la LM

— Indentation m| —— Indentation
---- Polynéme ---- Polynéme

300 -

Force (nN)
Force (nN)

500

. . . . . . L . . L . . . .
-20 -10 o 10 20 30 -40 -30 -20 -10 0 10 20 30
Indentation (nm) Indentation (nm)

fig. V.7: courbes d'indentation réalisée sur a)ctauche S2 et sur b) la lamelle mitoyenne. Noussestimé le
module d'indentation & 3,3 GPa et 3,1 GPa respeniant.

Dans le cas des essais sur le bois (fig. V.7), Vekeurs estimées du module
d'indentation sont inférieures a celles obtenuess da littérature par nanoindentation (voir
Chapitre 1.B.5). Les problemes peuvent étre sirelai ceux énoncés précédemment. De
plus, la raideur du levier est peut-étre trop fipar rapport a celle du contact (voir Chapitre
2.C.2) et une solution serait d'utiliser un levier raideur bien plus importante. De plus, le
levier de I'AFM étant incliné, le déplacement deplainte n’est pas normal a la surface et la
mesure est sensible au comportement transverseodeles qui est bien plus faible que le
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comportement longitudinal (voir Chapitre 1.B.1).cCeend difficile l'utilisation de cette
technique dans le cas plus général de matériawotaopes. Enfin, cette technique est longue
et rend difficile I'imagerie des propriétés. C'&staison pour laquelle diverses méthodes ont
été mises au point, notamment vibratoires, pourgpales inconvénients.

Matériaux Module d'indentation| Levier 2,8 N/m | Levier 40 N/m| Levier 48 N/m
macroscopique (GPa (GPa) (GPa) (GPa)
Polyuréth. 3420 0,005 0,008 0,004 0,005
Polyuréth. 3455 0,11 0,42 0,088 0,05
Polyéthyléne 0,26 0,21 0,170 0,43
PMMA 2,2 0,17 0,5 0,2
Soufrea 001 41,8 0,65 3,3 /
Soufrea 010 13,2 4 1,5 /
Soufrea 100 15,9 0,640 1,1 /
Verre 71,8 / 75 /
Or 94,7 / 36 /
Saphir 470,2 / 40 /
Bois (couche S2) 15* / / 2,7
Bois (CML) 7* / / 3,3

tableau V.1: .bilan des modules d'indentation eSsira partir d'essais réalisés sur différents matéxidont les
valeurs des modules d'indentation macroscopiquesissues de [Arinero, 2003] et pour des leviersaldeur
2,8 N/m, 40 N/m et 48 N/m. A noter que les résuftat les matériaux les plus rigides (verre, optsg) sont
des artefacts de mesure, car il n'y a que trés(peire pas du tout) d'indentation et la déformatabanla pointe
ne peut plus étre négligée.

b) Mode contact résonnant sur le bois

Les études préliminaires sur le bois visaient #ieéta sensibilité de la méthode sur ce
matériau. Nous avons donc réalisé des spectresleambfférentes couches d'une fibre d'un
échantillon de chataignier, et nous avons pu ctarstaomme dans la figure V.6 que la
fréquence de résonance differe d'une couche autree(ig. V.8).

Spectres de résonance sur du bois

Résine

Amplitude (V)

Résine

L L | I
270 290 310 330
Fréquence (kHz)

fig. V.8: image de topographie AFM d’un échantilida bois de tension de chataignier et spectre®derance
réalisés dans les différentes couches de la palhilaire suivant les points repérés sur la topgunze.
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Dans la plupart des cas la couche G entraine lenaéxe du levier a la plus haute
fréquence, la couche S2 a une fréquence généraleanemoyenne Iégérement inférieure,
mais avec plus forte dispersion que dans le casadé®s couches. L'origine de cette
dispersion sera discutée plus en détails dansdpi€Ca 5.B.3.

Nous avons testé la méthode du contact vibrantd#ftérents matériaux avec des
microleviers de différentes raideurs. Ceux de maisle2,8 N/m donnent des résultats
mesurables et qualitativement en accord avec cengqus attendions (les matériaux les plus
rigides entrainent une fréquence de résonance gllaes que les matériaux les plus
souples). Nous avons aussi essayé des leviersidieurabien plus élevée (40 N/m) qui
entraine des fréquences de résonnance supériduMHz que la bande passante limitée de
I'amplificateur & détection synchrone ne permetdzasesurer.

Les premiers essais sur le bois ont permis de esala sensibilité de la méthode par
'observation de fréquences de résonance bien idéfien fonction de la couche cellulaire
considérée, comprises entre celles obtenues sande&riaux les plus souples (polyméres), et
celles obtenues sur les plus rigides (verre) (tabl¥.2). Nous avons généralement pu
constater que la fréquence de résonance est ldbatse sur la lamelle mitoyenne, puis sur la
S2 et sur la G. Il semble toutefois difficile depdéager les couches S2 et G car nous avons
pu observer parfois que la fréquence de résonamnta 82 est la plus haute

Matériaux Levier 1 Levier 2
Polyuréthane (pu3455) 272 313
PMMA 323 345
Polyéthyléne 285 309
Verre 344 360
Couche G 327 356
Couche S2 327 350
LM 316 342
Résine d’enrobage 306 340

tableau V.2: bilan des fréquences de résonancekHeahobtenues sur différents matériaux avec deviels de
raideur 2,8 N/m et un rayon de pointe de 10nm (éesrfabricant). On observe que les fréquences megpss
les mémes selon le levier suite a une différenaaideur du microlevier. Dans les deux cas, on obsé peu
prés la méme répartition des fréquences entreifééreints matériaux. On note que les fréquencesmias sur
le bois sont comprises entre celles obtenues SBMBIA et celles du verre. La fréquence de résonaeda
couche G est en général supérieure a celle delah® S2.

c) Conclusion

Ces premiers résultats sur des matériaux de ndifiéeente nous ont permis de nous
familiariser avec différentes méthodes AFM. La téghe de nanoindentation par AFM
semble cantonnée a I'étude de matériaux relativerseaples et plutdt isotropes, mais se
révele inadéquate dans le cas des couches dediacpulaire du bois du fait de leur raideur
et de leur anisotropie. Les techniques d’'imageariéopographie ont permis de mettre en avant
les défauts de préparation des échantillons audéhut de notre travail ainsi que certains
effets de coupe. Enfin, la méthode vibratoire (s@scde résonance et imagerie en amplitude
de vibration a une fréquence donnée) permet deenett évidence des contrastes de rigidité
entre les matériaux, mais aussi et surtout engraliféérentes couches de la paroi cellulaire,
nous permettant d’envisager leur usage pour latdication des propriétés viscoélastiques
du bois a I'échelle des cellules.
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B. Quantification des résultats

1. Quantification des propriétés viscoélastique des couches
de la paroi cellulaire a partir des spectres de rés  onance

La cartographie du module d'indentation a partirlaleartographie de fréquence de
résonance nécessite I'emploi de modéles de vibratio microlevier en contact (voir le
Chapitre 3.A.3). Comme nous avons pu le constatexr dles essais sur les matériaux de
référence, I'utilisation de modeles théoriques itbeation de poutre peut donner des résultats
convenables pour peu que le modéle de contactvabiite. Ce dernier point est crucial et
nécessite encore des recherches qui sortent de dadrette thése. Dans le but de quantifier la
rigidité du bois, nous avons utilisé des matérigétedons dont les propriétés mécaniques a
I'échelle macroscopique sont connues (Chapitre 4iB3ur lesquels ont été réalisés des
spectres de fréquence pour déterminer la valerépanse du microlevier (type Arrow FMR,
dimensions 224x23x3uinfréquence de résonance a l'air : 75 kHz) en fondale la raideur
de contact pour une force moyenne de 180 nN (OieaiB.3). La raideur de ce levier a été
mesurée a 2,8 N/m par la méthode du bruit therméqs®n rayon de courbure estimé a 50nm
a l'aide d'un réseau de calibration de type TGTafttes 3.B.1 et 3.B.2). Lors de cette série
d’essai, les matériaux de référence utilisés étassns des travaux de thése Richard Arinero
[2003] et ne correspondent pas aux matériaux ésildians la Partie 4.B qui n’étaient pas
encore disponibles. Leurs propriétés mécaniquetega V.3) avaient alors été caractérisées a
l'aide d'un rhéomeétre en cisaillement pour les pehes (le coefficient de Poisson utilisé pour
déterminer les modules d'Young et d'indentationedtacompris entre 0,375 et 0,5) et par
méthode ultrasonore pour le verre (de coefficienPdisson 0,2).

Matériaux Module d'indentation (GPa) Fréquenceédemance (kHz)
pu3455 0,14 305
polyéthylene 1.2 313
pmma 4.9 350
verre 62 370

tableau V.3: mise en paralléle des modules d'iretert et des fréquences de résonance obtenuessur |
matériaux de référence utilisés pour déterminentelule d'indentation des différentes couches geatai
cellulaire du bois.

Ainsi, connaissant les valeurs de fréquence deneds® et de module d'indentation, on
peut tracer une courbe de correspondance sous fdume loi de puissance (eq. V.1) entre
ces deux grandeurs qui nous servira de courbdafiétge (fig. V.9) :

f =32242x M J%%, (V.1)

resonance

avec la fréequence en kHz et le module d’'indentatiocPa.
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fig. V.9: courbe de correspondance sous forme doinde puissance entre le module d'indentatiola et
fréquence de résonance du microlevier lors d'esgaibsés sur des matériaux de référence.

A l'aide du méme microlevier et dans les mémes itiond expérimentales (on
considére le rayon de courbure de la pointe cononstant), nous avons réalisé des spectres
de résonance (fig. V.10) sur les différentes coaateela paroi cellulaire de bois de tension de
chataignier (fig. V.11) avec la méme force moyedee 80 nN. On estime, par l'intermédiaire
de la loi de puissance, les modules d'indentaf@m.estime aussi l'inverse des facteurs de
qualité (voir le Chapitre 3.A.2) pour avoir un cedt'idée de la dissipation par viscosité.(
tan o, voir Chapitre 4.B.1) des différentes couchesl¢ab V.4). Ainsi la résine d'enrobage
semble plus visqueuse que les couches de boisistaoe les valeurs obtenues sur les
différentes couches montrent que la lamelle mitagesemble plus visqueuse que les couches
S2 et G ce qui est cohérent avec la structure @hisrphe sans cellulose cristalline de la
lamelle mitoyenne.

x 10

S1/CML

Amplitude (V)

gZO 330 340 350 360 370
Frequency (kHz)

fig. V.10: spectres de résonance obtenus sur fé&elites couches d'une fibre de bois de tensiarh@gignier
(fig. V.11). A partir de la valeur des fréquencesrésonance, on en déduit, par comparaison aveondgériaux
de référence, la valeur correspondante du moddtedéntation longitudinal.
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Matériaux | Fréquence de résonance (kHz) Module etitation (GPa Q?
Résine 338+0,5 5+1,5 0,013+0,002
S1/CML 341+0,5 5,5+0,5 0,009+0,003
S2 352+0,5 13+0,5 0,006+0,003
G 354+0,5 15+1,5 0,009+0,003

tableau V.4: modules d'indentation longitudinau&ddits des fréquences de résonance et de la lpuidsance.
L'inverse du facteur de qualité Q donne une estonate la dissipation par viscosité de la couchesidérée.
L'incertitude ne correspond qu'aux écarts constatitse trois mesures différentes.

fig. V.11: image de topographie AFM de la zoneutiétdans du bois de tension de chataignier.
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2. Cartographie des propriétés mécaniques du bois

L'amplificateur a détection synchrone permet d’'a&gues parties réelle et imaginaire
du signal de vibration du microlevier par rapporexcitation au cours du balayage de la
surface du matériau a une fréquence d’excitatio.fiLe choix de cette fréquence
d’excitation doit se faire en fonction des couchae I'on veut observer (voir Chapitre 3.A.4).
En effet, pour pouvoir calculer la fréquence deon@sice a partir des parties réelle et
imaginaire du signal des photodiodes (ou ampliriddéphasage par rapport a I'excitation), il
faut que la fréquence d’excitation ne soit pas &tmgignée de la fréquence de résonnance du
matériau. Dans le cas contraire I'amplitude du aigrst quasi-nulle et le déphasage nul ou
valant 180°. Ainsi, dans le cas de la figure V.4@us nous intéressions surtout aux couches
S2, G et, dans une moindre mesure, S1/CML et @tpiénce intermédiaire de 350 kHz a été
choisie. A cette fréquence, I'amplitude de vibratgur la résine est faible et le déphasage
proche de 180°, ce qui ne permettra pas de capbgrade facon fiable les propriétés de
celle-ci. Aprés mesure, un traitement mathématiqueir Chapitre 3.A.4) permet de
reconstruire une cartographie de la fréquence stnehce et de la largeur a mi-hauteur du pic
des spectres de fréquence a partir des imagesadtsspréelle et imaginaire. De la méme
maniére que pour les spectres de résonance, @eudlméme loi puissance (obtenue a partir
d'essais menés sur des matériaux de référence)epodéduire une cartographie de module
d'indentation. De méme, on peut tracer une carnpbgeade l'inverse du facteur de qualité qui
donne une estimation de la dissipation supposéguament due a la viscosité du matériau.
Ces différentes étapes sont présentées sur lefigur2 dans le cas des essais sur le bois de
tension de chataignier (fig. V.11).

Sur toutes les images de la figure V.12, on pestirdjuer les différentes couches de la
paroi cellulaire de fagon bien plus nette que auopographie de la figure V.11, en particulier
en ce qui concerne la distinction entre la couchiee§ la lamelle mitoyenne CML. La
cartographie des modules d’indentation montre um@né correspondance avec les valeurs
obtenues a partir des spectres de résonance (1aléa mais on peut toutefois noter que la
couche S2 présente des variations de module (\atiepsuivante). On constate aussi la
présence au sein de la couche G de deux partidgjées par les fleches) de rigidité
légerement différentes. On ne sait pas actuellesiargtte variation est naturelle ou si elle est
due a une pénétration plus importante de la réns la paroi a cet endroit. La cartographie
de linverse du facteur de qualité par contre rpast en accord avec les résultats obtenus a
partir des spectres. En effet, les spectres memiragjue la lamelle mitoyenne était la couche
la plus visqueuse tandis qu'on constate l'invemsdascartographie. Une raison peut étre le
choix de la fréquence d'excitation du microleviei gst trop éloignée de la fréquence de
résonance de la lamelle mitoyenne et ne permetipavonne reconstruction de l'image dans
cette couche (comme dans la résine, pour laquelleemarque que les images sont tres
bruitées et absolument pas représentatives da@@sgiés).

Karl Bytebier 152



0,25

355

kHz

GPa

AT
IR
e 1

i ,‘»/u“"‘
[t

fig. V.12: les cartographies des parties réellénedginaire (a et b) permettent de déduire les
cartographies des fréquences de résonance et deda@ mi-hauteur (c et d), desquelles ont peutitiédes
cartographies de module d'indentation longitudiaat'inverse du facteur de qualité (c et d).

Karl Bytebier

153

mV

10

kHz

0,03

0,005



3. Mise en évidence des artefacts de coupe sur les
propriétés mécaniques apparentes du bois

Nous avons pu observer dans les précédents exequeda mesure de la fréquence de
résonance a partir des spectres placait dans reertas la couche G au dessus de la S2 et
inversement dans d'autres cas. L'hypothése queavons faite est que ceci était di a un effet
de coupe. En effet, on constate sur I'image degm@phie (fig. V.13) que la hauteur de la
couche S2 est variable, contrairement a celle degsesa couches, suivant une symétrie
"cylindrique" (variation continbment croissante puiécroissante lorsque I'on tourne autour
de I'axe de la cellule), que cette variation esmi@me pour toutes les cellulesd., hauteur
minimale/maximale du méme coté) et que les extrésngont obtenus approximativement
suivant la direction perpendiculaire a la directide coupe. Dans la couche S2, les
microfibrilles sont disposées en hélice (généraldgragec un pas a droite ou Z) avec un angle
compris entre 5 et 30° [Clair, 2001] par rapporaadirection longitudinale de la cellule.
Ainsi, lorsque le couteau en diamant vient cougercaduche, I'angle qu'il forme avec les
microfibrilles varie tout autour de la cellule (fiy.15). Lorsqu'il coupe les microfibrilles a
“rebrousse-poil”, le couteau a tendance a rel@éggrement les microfibrilles avant la coupe,
puis une fois celle-ci effectuée, les microfibslleeprennent leur position initiale induisant
une surface de coupe plus basse que la posititle dhetranchant du couteau. Inversement,
lorsque le couteau coupe dans le sens des midheshril a tendance a les aplatir avant la
coupe, puis lorsque celle-ci est effectuée, legafilirilles reprennent leur position initiale
induisant une surface de coupe plus haute [Hanle@ray, 1994]. Cet effet est priori
d'autant plus important que I'angle des microfiésilest grand. C'est la raison pour laquelle
I'effet sur la couche G est quasiment nul en raderson angle des microfibrilles qui est
proche de 0° et donc constant par rapport a |l@tilire de coupe.

10C
Topographie
min

G ‘ nm
S1+CML ~ |
-20C

fig. V.13: image de topographie AFM : mise en évidede I'effet de coupe. On constate que la coBehe
présente une variation de topographie (qui est ta#iplé dans toutes les cellules voisines) qui seildige de part
et d'autre de la direction de coupe (vérifiable |bes |Iégéres traces qu'a laissées le couteau).
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Néanmoins, cet effet de coupe ne suffit pas seakpdiquer les variations de module
d’'indentation dans la couche S2. Ceci est d’aupdum vrai que les positions extrémes des
modules d’'indentation ne se situent pas au mémmegmgie les extremums de la topographie
comme on peut le voir sur la figure V.14.

15

GPa

fig. V.14: images de module d'indentation et da/érse du facteur de qualité. On remarque que les
propriétés de la couche S2 varient tout autouradedllule mais qu'on ne peut pas tout a fait supsep cette
variation a celle observée sur les images de togpigie. On peut supposer qu'il y a non seulemerfiet di a
I'angle de coupe, mais aussi un effet di a I'oagah de la fibre elle-méme (coupe non orthogonale)

La raison de cette variation du module semble grdise a une coupe non orthogonale
de la cellule par rapport a son axe. En effet dfaréa mise en position de I'échantillon de bois
dans la capsule pour I'enrobage puis sa mise eitiggoslans le microtome, un angle de
désalignement de quelques degrés de I'axe de da fiar rapport a la normale au plan de
coupe est tout a fait possible. Pour une couchepodiemt un AMF non nul ceci induit un
AMF apparent par rapport a la normale a la surfdeecoupe (et donc par rapport a la
direction de I'essai en microscopie a contact raaat) qui, suivant la position angulaire dans
la couche par rapport a I'axe de la cellule, induie variation du module d’indentation
longitudinal comme I'on montré expérimentalemennKerthet al.[2009] (fig. V.15).

Ce défaut d'orthogonalité joue aussi sur l'effet deupe que nous avons vu
précédemment en particulier en accentuant l'effebrousse-poil” (fig. V.16). On peut
constater alors que non seulement la hauteur deuehe change, mais aussi que son état de
surface devient particulierement rugueux [Hanle@ety, 1994].

La cartographie de fréquence de résonance montd€placement de la fréquence de
résonance (fig. V.17) et confirme l'influence adfét de coupe sur la fréquence de résonance
du microlevier en contact avec la couche S2. Alastone qui est la plus affectée par la
coupe, présente une topographie globalement pkselet un angle de microfibrilles apparent
plus fort, le comportement mécanique de la coucdtedenc fortement influencé par la
matrice (plus souple) et moins par les fibres (pigsdes), ce qui induit la baisse de la
fréquence de résonance.
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fig. V.15: influence du défaut d’orientation defilare pendant la coupe sur I'angle apparent de
microfibrilles. Dans le cas d'une coupe parfaitetn@thogonale, la valeur de l'angle reste la mémedat
point de la couche, tandis que dans le cas d'unpeoblique, 'AMF apparent change suivant la positdans
la couche ce qui a pour effet de faire varier Igidité apparente de la couche S2 selon I'endraitswiéreé.
D’aprés Konnerth et al. [2009].
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fig. V.16: images de topographie en AFM : effehd'goupe oblique avec un angle d'environ 20° papaat a
la direction longitudinale de bois de chataigni€m constate que la couche S2 dans ce cas, esflasauche
affectée par cette coupe oblique, avec d'un cot&tapographie largement influencée, et de 'autre u
topographie similaire aux autres couches. Ces irmagentrent non seulement que la hauteur de la @ash
affectée, mais aussi son état de surface (fortesitg).
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fig. V.17: influence de la coupe oblique a fort Engur une cartographie de contraste mécaniques lor
d'un essai en mode contact vibrant. La fréquencesienance est plus faible dans la partie de lacbeuS2 la
plus affectée par I'effet de coupe.

Nous avons réalisé des images de dimensions tdéstae pour explorer les couches
cellulaires a I'échelle des microfibrilles. La frguV.18 montre des vues rapprochées de la
figure V.11. On y observe la topographie, les scade module d'indentation et d'inverse de
facteur de qualité de la couche G. Les images aeostopie a contact résonnant montrent
des détails que l'image de topographie n'afficle @a peut ainsi voir une légeére topographie
due a la lame du couteau en diamant lors de lassaupis aussi des structures de dimension
caractéristique d'environ 50 a 100nm. Celles-cirpoent étre des paquets de microfibrilles
dont les dimensions sont environ 20nm [Falhén aalcth&n, 2005; Ruellet al, 2007] mais
qui, du fait de l'effet typique de dilatation pa pointe du microlevier, apparaissent plus
grosses. On peut aussi noter l'effet de la rugoaitéc un module d'indentation qui semble
plus élevé au sommet d'une aspérité qu'ailleursamon d'un rayon de contact inférieur a
celui attendu. La différence de rigidité entre fiéses et la matrice pourrait aussi avoir un
effet, mais si on considere le rayon de la poimtéespace entre les paquets de microfibrilles,
il est peu probable que la pointe touche la mattares le cas présent.

La méthode de microscopie a contact résonnant re'agenc étre un outil trés
intéressant dans le domaine mécanique, et pluggatement dans le cas du bois du fait de
la possibilité de descendre trés bas dans lesléshet donc pouvoir étudier le comportement
des différentes couches, ce qu' a priori aucunee anthode ne semble étre en mesure
d'atteindre. On peut ainsi espérer un jour parvar@kplorer le domaine des microfibrilles. Il
faut toutefois étre en mesure d'expliquer completgrfes phénomenes liés a la réalisation de
la coupe, particulierement l'effet "sens du poil"rebrousse-poil" qui semblent a l'origine des
contrastes de rigidité de la couche S2. Ceci fatuedlement l'objet d'une étude plus
approfondie par modélisation numérique.
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fig. V.18: vues rapprochées issues de la figur® Veprésentant les images de topographie, de module
d'indentation et d'inverse de facteur de qualitdadeouche G.
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4. Vers la détermination de la matrice de rigidité de la paroi
cellulaire

Les exemples montrés jusqu'ici ont été obtenusdssr coupes transversales. Pour
caractériser completement la matrice de rigiditén ahatériau anisotrope, il faut mesurer sa
rigidité dans différentes directions (dont le nombaste a définir pour un matériau orthotrope
comme le bois). C'est la raison pour laquelle nausns mis au point le protocole de
préparation des échantillons sous formes de plateshdont les fibres sont orientées dans
différentes directions (voir Chapitre 4.A.1). Ainen un seul échantillon, nous avons acces a
autant de directions différentes que d’échantilloN®us avons réalisé des images de
topographie de planchettes transverse (fig. V.b8)ique (fig. V.19) et longitudinale (fig.
V.20). On peut constater que la coupe transverseoeecte avec une topographie conforme
aux précédents essais. Par contre la coupe olpigsente de nombreuses fissures sur toute la
surface et trouver une zone peu endommagée a fidlali Peut étre que ce type de
préparation entraine un effet de bord plus importare dans le cas des coupes transverses.
Enfin, la coupe longitudinale montre les fibreoafées, mais il reste délicat de se repérer et
de replacer chaque couche a sa place. On notelalpnésence de deux fibres, une présentant
I'ensemble des couches de sa paroi, et 'autrerseat un morceau de sa couche G. Sur la
premiére fibre, on peut observer que la résinegmtésdans le lumen s'est en partie détachée
lors de la coupe, on peut donc observer lintértwdumen. Sur la vue intermédiaire, on
observe les couches G des deux fibres, et on pmdrguer l'effet de la coupe sur lI'aspect de
la surface de cette couche, avec pour la fibrealu bine surface relativement lisse et pour la
fibre du bas l'apparition de motifs et une topoframlobalement plus basse. Enfin, la vue la
plus proche montre comment les microfibrilles decéaiche G de la fibre du bas se sont
relevées lors de la coupe

1100

X Fissure dd
Fissure de coupe 1000

séchage

nm

800

fig. V.19: coupe transverse et oblique. La coupadrerse est correcte, on peut observer toutesoleshes de

la paroi cellulaire. La coupe oblique par contre ntiee de grosses fissures apparues lors de la caupsuteau

en diamant, mais aussi des déchirures de la coGchpparues avant l'inclusion dans la résine, quitsnsuite
remplies de résine.
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fig. V.20: coupe longitudinale. On peut observarlawue la plus éloignée la forme générale dedape, avec
la présence d'une fibre compléte (en largeur),laguelle on peut observer les différentes couchestamment
la G, et un morceau de la couche G d'une deuxiéme Les autres vues mettent en évidence la différ de
comportement de la couche lors de la coupe.

Nous avons tenté d'appliquer la méthode du conégcinnant sur les différentes coupes
mais I'état de surface des coupes oblique et lodgigiale est tellement accidenté que la pointe
s'est beaucoup détériorée au cours de la manipujalda comparaison des spectres de
résonance dans ces conditions n'est pas repragentdss variations de rigidité entre les
différentes coupes.
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5. Conclusion

La détermination des caractéristiques mécaniquetapaéthode du contact résonnant
nous a permis d'estimer le module d'indentationdiféSrentes couches de bois. Les résultats
obtenus sont tout a fait comparables a ceux issgsdifférentes études que nous avons
rencontrées dans la littérature (fig. V.21), notaninles résultats de Jager al. Il faut
toutefois noter que dans le cas de cette étudeelinfaisait I'hypothése d'une teneur en eau
de 7,5 a 15%, alors que nous ne sommes pas enconesire de mesurer le taux d'humidité
des échantillons que nous utilisons: méme si largpbtocole de préparation, le bois est
amené a un état anhydre (voir Chapitre 4.A.3), niengarantit que la surface de bois de
I'échantillon, apres la coupe au microtome, n'dis@as de I'eau contenue dans I'atmosphere.
L'idée est donc de réaliser des essais sous atémaspbntrblée (azote par exemple), pour
garantir un état anhydre tout au long des essate @ossibilité est tout a fait envisageable
car 'AFM que nous utilisons est muni d'une chan&o&e de I'extérieur, dans laquelle il est
possible de faire le vide ou de créer une atmogpher

70 | = Modele pour 79% de S2 (50% de cellulose)
60 - —— Modeéle pour 84% de S2 (50% de cellulose)
= e
g E """"-“\\ ®e = Modele pour 79% de S2 (55% de cellulose)
= ‘5_ 30 - e [Cave et Hutt, 1969]
2] :
2 3 e [Wimmer et al., 1997]
=T o e [Gindl et al., 2004]
= g 30 e [Tzeetal, 2007]
2.0 ‘ e [Konnerth et al., 2009]
—-— )
E‘ % 20 Jager et al., 2009]
So |
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fig. V.21: récapitulations des valeurs d'élasti@téde modules d'indentation issues de la littéeatilous
pouvons constater que nos résultats sont en ad@éguatec ceux-ci, que ce soient des résultats @rpétaux
ou des modélisations de l'indentation.

Ces résultats nous confortent dans l'idée que lthodé de microscopie a contact
résonnant est tout a fait adaptée a I'étude méearlg bois a I'échelle de la paroi cellulaire,
et dans l'avenir, a des échelles encore inférielieste a répondre a certaines questions: quel
type de microlevier est le plus adapté a I'étudeedmatériau?

Nous avons pu essayer des microleviers de raidgtus rayon de pointe divers, qui ont
montré des avantages et des inconvénients. Omadedigparticulierement les microleviers
équipés de pointe de fort rayon, qui permettermetiver des parameétres moyens sur une plus
grande zone mais garantissant tout de méme un rdgoctontact largement inférieur aux
autres méthodes locales (nanoindentation), et lesolaviers a pointe de carbone, dont la
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durabilité est trés largement supérieure a cekendieroleviers standards en gardant un rayon
de courbure constant plus longtemps. La questioncliix de la raideur idéale pour
I'exploration du bois devra étre approfondie, mlais résultats que nous avons obtenus
semblent indiquer qu'elle doit étre suffisammerdvéeé pour que la méthode du contact
résonnant soit la plus sensible possible aux vanatde raideurs de contact.

Du point de vue de I'échantillon, les résultats petmis de franchir une étape dans la
guantification des propriétés des différentes ceadtfe la paroi cellulaire, mais ont posé de
nouvelles questions. Ainsi, si les résultats oldesur la couche G sont peu influencés par
I'orientation de I'échantillon pendant la coupeeiil est tout autrement de la couche S2 dont le
module d'indentation varie en fonction de la zooesidérée. Il reste donc a approfondir la
guestion des effets de coupe, qui font a I'heutaetle I'objet d'une étude par simulation
numerique.

Une question reste aussi en suspend, c'est celi pienétration de la résine dans les
parois et donc son influence sur les propriétésunées. Les futurs travaux porteront sur ce
probléme, en comparant les résultats obtenus aveésine actuelle, et une autre (résine
d'Agar).

La mesure de l'angle des microfibrilles doit adiase I'objet d'études plus approfondies
pour faire le lien entre ce parameétre et le congmoent de la couche S2, et donc mettre en
évidence son role prépondérant dans les propri@ésaniques de parois. La méthode a
envisager est la microspectroscopie Raman, qui ¢tnaat de mesurer l'angle des
microfibrilles de chaque couche. Cette méthode nadturde plus étre utilisée pour la
détermination de la composition chimique localeguoeaiderait a identifier la matrice rigidité

en paralléle des essais AFM sur les coupes auteefransversales.
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Conclusions et perspectives

A I'neure ou le développement de nouvelles teclyiesose doit d'étre durable, les
sciences des matériaux se tournent de plus en vaus l'utilisation du bois, dont les
caractéristiques mécaniques ramenées a sa mass@yad sont excellentes.

Ce matériau fait I'objet d'études scientifiquesuileple nombreuses années qui ont pu
mettre en avant l'extréme variabilité de ses céretigues mécaniques. Il paraissait donc
essentiel d'atteindre une description de son compent la plus réaliste possible en
s'affranchissant de cette grande variabilité. Aires études actuelles tendent vers la
description des propriétés mécaniques du bois aédbslles auxquelles les sources de
variabilités sont plus limitées et c'est ce versigqandent les études actuelles, que ce soit en
termes d'expérimentation ou de modélisation.

Dans le cadre de cette thése, nous nous sommeasssd8 a la quantification des
propriétés mécaniques du bois a I'échelle de dkdese et plus particulierement des parois de
celles-ci. Composées de plusieurs couches, oncopesidérer que c'est le niveau élémentaire
de ce matériau, auquel de nombreux phénoménes seapiques pourront sans doute trouver
une explication. Notre approche s'est basée stilishion de la microscopie a force
atomique, et plus particulierement d'un mode aaminmésonnant permettant la détermination
de propriétés mécaniques.

L'utilisation de I'AFM requiert des états de sudates échantillons explorés les plus
lisses possibles, pour limiter l'influence de lgdgraphie sur les propriétés mécaniques
déterminées par la méthode du contact résonnaggt [@' raison pour laquelle la confection
des échantillons de bois a fait I'objet de nombeswmméliorations pour atteindre cet état de
surface compatible avec I'AFM. Les améliorationsufes porteront principalement sur
I'évaluation de l'influence de la résine d'inclusiet sa présence éventuelle dans la paroi
cellulaire, et éventuellement Il'utilisation d'ungra résine et d’'un autre protocole d’inclusion.
De méme, la méthode d'estimation de I'angle desofibclles nous a permis de vérifier la
présence de couches de bois dont I'angle est peatiegnt nul, mais s'avere inadéquate pour
une réelle mesure de l'angle des microfibrillesctiacune des couches, l'une des pistes
possibles est l'utilisation de la microspectrosedpaman, qui permet de réaliser des mesures
’AMF in situa une échelle micrométrique sans altération dbdiétillon.

Quantifier les propriétés mécaniques par AFM pasae la calibration des deux
grandeurs critiques de sa sonde : la raideur &tylen de pointe du microlevier. Les données
issues des fabricants peuvent étre sujettes arnamelgincertitude, c'est pourquoi nous avons
mis en place plusieurs protocoles de calibratiasurRa raideur, les résultats obtenus sont
encourageants et montrent un bon accord des difE&ganéthodes, nous sommes d'ailleurs
tres enthousiastes vis a vis de la méthode desrtede référence, que nous avons améliorée
par rapport a la technique originale. Il reste oelamt quelques questions auxquelles il faut
encore répondre, notamment l'influence de la fodmenicrolevier. Nous songeons aussi a
appliguer le mode contact résonnant a la méthodded@ers de calibration pour dériver vers
une technique dynamique et établir la corresporelaaicieur de contact (représentée par la
raideur effective du levier de calibration) et fuégce de résonance du microlevier posé sur le
levier de calibration. En ce qui concerne le ragenpointe, la comparaison des différentes
méthodes a notre disposition a montré que, danadee de notre équipement, la méthode la
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plus simple a appliquer en tant que routine estiffetion directe a partir d'images du réseau
de calibration composé de pointes de tres failylerra

L'utilisation des matériaux de référence, calibééd'aide de plusieurs techniques,
s'averent donner des résultats encourageants., Amstomparaison des méthodes basse
fréquence (nanoindentation et DMA) a montré unetage correspondance entre les
propriétés mécaniques macroscopiques et microseepigCeci nous a permis de supposer
qu'il en était de méme pour le comportement dynamignéme s'il faut rappeler que certains
phénomenes, insignifiants macroscopiquement, soépopdérants a I'échelle de quelques
dizaines/centaines de nanométres (forces d'adhdsétérogénéités...). Des améliorations du
modele de poutre en vibration sur une raideur tiséa de celle du contact sont aussi a
envisager, avec notamment la prise en compte disdasité du matériau dans le modéle de
contact.

La calibration de la réponse vibratoire du leviarantact a partir des matériaux de
référence donne des résultats tres intéressantsguiirent que le choix du microlevier est
primordial. Les données expérimentales vérifientdarbe de correspondance fréquence de
résonance/raideur de contact, a une translation gméraideur de contact, qui provient sans
doute d'une mauvaise estimation du rayon de lat@on des conditions réelles de contact, et
donc de la raideur de contact. L'amélioration égtilnation de ce paramétre sera primordiale
dans les études futures et I'estimation de la pr@ctide la mesure finale de cette raideur, et en
conséquence du module réduit du contact, restalideg

Le but ultime de cette thése était de fournir desnées quantitatives des propriétés
mécaniques des parois cellulaires du bois. Noumsaweté en mesure de fournir des
estimations des modules d'indentation des difféseparois a l'aide de méthode du contact
résonnant. Les résultats sont tout a fait en acewat les autres résultats de la littérature
utilisant des méthodes similaires (nanoindentatitirfaut toutefois rappeler que les modéles
de contact utilisés ne prennent pas en considérkioature composite et anisotrope du bois,
le module d'indentation longitudinal dépend nonesaent des propriétés dans cette direction,
mais aussi des propriétés transverses. Des modelesntact anisotrope existent mais il est
nécessaire de valider leur utilisation dans ledtasontact en AFM. De plus, il faut multiplier
les directions de sollicitation pour espérer id@mtiun maximum de parametres de la matrice
de rigidité de la paroi. C'est pourquoi, dans um éxploratoire, nous avons réalisé des
échantillons proposant plusieurs orientations, nhegsrésultats obtenus ne permettent pas
encore de tirer de conclusions du fait de |'étaswiéace particulierement mauvais dans le cas
de coupes longitudinale et oblique. Ceci fera l@etendu l'objet d'études plus poussées dans
le futur et il sera certainement nécessaire d’'imagid’autres modes de sollicitations pour
avoir acces a toute la matrice de rigidité. Unestjoa reste en suspend sur la géométrie
idéale que doit avoir I'extrémité de la pointe endtion de ce que I'on cherche a mesurer et
de la topographie de la surface. De plus, il pougte envisagé de tenir compte de la
topographie (cette donnée étant mesurée au cosr&s#ais) pour corriger la mesure des
propriétés mécanique.

Pour finir, les travaux présentés dans cette tlwggepermis de mettre en place un
certain nombre de protocoles expérimentaux qui, enélils sont perfectibles, donnent une
base de travail solide pour les futures investigegtidu bois aux échelles de la paroi cellulaire,
voire inférieures, par AFM. Cette technique, etanatnent le mode du contact résonnant, est
un puissant outil dans le domaine de la caract@isanécanique, qui n'a que peu de
meéthodes concurrentes a ces échelles.
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Résumé:

Le bois en tant que matériau présente des propridféctives exceptionnelles mais son
origine biologique entraine un manque de stabpitgsico-mécanique et biochimique ainsi
gu'une grande variabilité d’organisation de sesnéléts constitutifs a plusieurs échelles
(cerne annuel, tissus ligneux, cellule, paroi daile, matiere ligno-cellulosique,
macromolécules) qui limitent son utilisation. Nawons, dans le cadre de cette thése, utilisé
la microscopie a force atomique en tant qu'outitaeactérisation des propriétés mécaniques.
Le but était de quantifier les propriétés viscoigees de couche de la paroi cellulaire de
bois. Les travaux ont porté sur la mise au pointpdetocoles expérimentaux visant a
I'amélioration de la qualité des échantillons desba la calibration de la raideur et du rayon
de pointe des microleviers utilisés en AFM et daéaonse lors de l'utilisation d'un mode
AFM particulier: le mode contact résonnant. Lesultéss obtenus se situent dans la méme
gamme que les valeurs issues de la littératudajsstent entrevoir des développements futurs
pouvant apporter des réponses qu'il ne semble pasilge d'atteindre avec les autres
méthodes disponibles a I'heure actuelle.
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