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Résumé : Comprendre et caractériser la
matiére avec une haute sensibilité et une
résolution dans ses trois dimensions, en
interaction avec différents environnements, en
statique ou en dynamique et dans la mesure du
possible de fagon non destructive restent et
demeurent l'un des principaux défis des
nanotechnologies. Nous avons proposé de
surmonter les limites existantes des méthodes
non-destructives en développant des techniques
capables de mesurer les changements locaux
des propriétés dans les matériaux. Sur la base de
la microscopie a force atomique, un

microscope acoustique (UA-AFM) et un
microscope micro-ondes locale (SMM) ont été
développés pour la détection non destructive de
défauts, de changement de phase qui peuvent
évoluer de la taille nanométrique a
micrométrique, la  détection d’¢léments
chimiques, la mesure de la diffusion d'éléments
chimiques 1égers dans les métaux et la mesure
de contraintes résiduelles. Cette thése se
concentre sur le  développement des
microscopes acoustiques et micro-ondes ainsi
que sur leurs potentiels de caractérisation.
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Abstract: Understanding and characterizing
matter with high sensitivity and resolution in its
three dimensions, in interaction with different
environments, statically or dynamically and as
far as possible in a non-destructive way
remains one of the main challenges of
nanotechnologies. We have proposed to
overcome the existing limitations of non-
destructive methods by developing techniques
capable of measuring local changes of
properties in materials. Based on atomic force
microscopy, an acoustic

microscope (UA-AFM) and a local microwave
microscope (LMMS) have been developed for
the non-destructive detection of defects, phase
changes that can range from nanometer to
micrometer in size, detection of chemical
elements, measurement of diffusion of light
chemical elements in metals and measurement
of residual stresses. This thesis focuses on the

development of acoustic and microwave
microscopes and  their  characterization
potential.
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Introduction générale

Comprendre et caractériser la matiere avec une haute sensibilité et une résolution dans
ses trois dimensions, en interaction avec différents environnements, en statique ou en
dynamique et dans la mesure du possible de facon non destructive restent et demeurent l'un
des principaux défis des nanosciences. Une avancée majeure dans le domaine des
nanosciences a été l'invention en 1981 de la microscopie a effet tunnel (Scanning Tunneling
Microscopy ou STM) qui a donné naissance par la suite a tout ce que I'on nommera la
microscopie a sonde locale ou de champ proche (Scanning Probe Microscopy ou SPM). Le
point commun a toutes ces microscopies a sonde locale est le balayage d’une pointe sonde a
proximité d’un échantillon. Ces techniques fournissent alors des cartographies des
échantillons avec une tres haute résolution et des propriétés spécifiques de la surface
(structurales, électroniques, chimiques, optiques...) de "échantillon selon le type de sonde
utilisé, a une échelle nanométrique ou subnanométrique. Par leur renouvellement incessant
depuis 30 ans et leur grand pouvoir de résolution, comme le montre le schéma suivant, les
microscopies a sonde locale tendent a prendre le relais des microscopies classiques (optique
et électronique) pour étudier la matiere dans trois secteurs : les semi-conducteurs, les

matériaux et nanomatériaux et les sciences de la vie.

Marché de la microscopie SPM : un marché en croissance
. . AFM représente :

SPM

Mn‘c);‘o?qc:fno » CAde 413 MS (2020)
> » CAGR de 3,3% annuel

3%% _d

e

Pour des applications dans différents secteurs :

» Semi-conducteurs (22%~25%)
) , » Matériaux et nanomatériaux (55%~58%)
Europe : CA estimé a 1800 M$ (2020) avec z 2
un CAGR d'environ 7% 7 » Sciences de la vie (19%~20%)

Figure 1: Tendance du marché européen de la microscopie par produits (2015-2021).
CA = chiffre d’affaires ; CAGR = taux actuariel (ou taux de croissance annuel moyen)
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Dans ce contexte, la microscopie a force atomique (Atomic Force Microscopy ou AFM)
représente a lui seul 90 % du marché des microscopies de champ proche avec un taux de
croissance annuel (CAGR) de 3,3%. Cet outil exceptionnel s'est imposé dans le champ des
microscopes de champ proche de par sa haute résolution spatiale pour la caractérisation des
surfaces et surtout par sa polyvalence pour explorer les propriétés des échantillons
diélectriques et biologiques, ainsi que des matériaux a |'état solide, comme les métaux, a l'air
comme en liquide. Si la microscopie a force atomique (AFM) est une technologie maintenant
éprouvée depuis prés de 30 ans dans le but de caractériser la surface de matériaux afin de
répondre a des besoins dans de nombreux secteurs de la Recherche et de la Recherche &
Développement. Cette technique de microscopie a sonde locale de haute résolution offre de

nombreux avantages :

e Observation d’échantillons conducteurs ou isolants sur le plan électrique ;

e (Cartographie de surfaces molles ou rigides ;

e  Temps de préparation des échantillons trés faibles voire inexistants ;

e (Caractérisation sous environnement contrélé : air, gaz, humidité et température
contrélées (ambiante a 350°C), en milieu liquide (pH contrdlé) ;

e (Caractérisation de nanostructures en particulier de porteurs chauds
photoluminescents illustrée par nos travaux [1] ;

e Possibilité d’étudier le comportement dynamique des échantillons en suivant leur

évolution au cours du temps (intérét en sciences de la vie).

Cette technique est sans cesse en évolution afin de répondre a des besoins d'analyse
grandissants dans tous les secteurs. Dans les années 2010, nous pouvons citer par exemple,
I'augmentation de la vitesse d'acquisition des images avec le développement de la
microscopie a force atomique a haute vitesse, par le professeur T. Ando de ['université de
Kanazawa. Depuis d'autres groupes ont exploité et développé cette technique. Cette
technique permet une vitesse d'acquisition de 25-50 images / sec et donc de capturer la
dynamique d'échantillons biologiques tels que les résultats obtenus sur des membranes

biologiques en temps réel [2].
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Egalement dans les années 2000, nous pouvons citer le développement de la microscopie
a force atomique couplée a la spectroscopie infrarouge permettant de réaliser la cartographie
chimique d’échantillon inorganique ou organique avec des résolutions nanométriques [3]. Sur
la base d'un microscope a force atomique, cette technique offre alors la possibilité d’étudier
en détail la structure et la composition chimique d’un échantillon, avec une résolution
dépassant la spectrométrie infrarouge conventionnelle. Elle peut étre utilisée aussi bien en

science des matériaux qu'en science du vivant illustré par nos travaux sur ’ADN [4].

Notons, en lien avec ce qui sera vu dans le cadre de ce travail, le développement dans les
années 2004 de la caractérisation “tomographique” a haute résolution basée sur la
microscopie a force atomique acoustique dénommée microscopie de champ proche
holographique ultrasonore dans une premiere version (Scanning Near Field Scanning
Ultrasound Holography ou SNFUH) [5] puis du microscope a force atomique a synthése de
mode (Mode Synthesizing Atomic Force Microscopy ou MSAFM). Ces méthodes permettent
d'effectuer une imagerie haute résolution non destructive a |'échelle nanométrique de
composants de densité différente [6]. Dans cet état d'esprit, le laboratoire ICB a développé et
breveté (2020) son propre systeme de microscopie acoustique de champ proche basée sur
I'AFM et nommeée Ultra-sound Acoustic Atomic Force Microscopy (UA-AFM) et dont nous

verrons les développements, essentiellement sur des matériaux organiques et inorganiques.

Dans les années 2010, notre attention s'est portée sur la microscopie micro-ondes de
champ proche (Scanning Microwave Microscopy ou SMM). Si depuis les années 1970, les
micro-ondes sont utilisés comme méthode de contréle non destructif (CND) dans de
nombreuses applications telles que la détection d'inclusions dans des matériaux alvéolaires, la
mesure de la densité du bois, la mesure de I'épaisseur des écrans des véhicules [7], [8], la
mesure des épaisseurs diélectriques ou des matériaux composites, la détection des variations
d'épaisseur dans les milieux stratifiés, la caractérisation des composants du mélange
diélectrique, la détermination des phases physico-chimiques des matériaux [9], [10]. C'est
avec le développement de |'analyseur de réseau vectoriel (VNA) et de son couplage avec les
techniques de sonde locales (SPM) dans les années 90 que |'utilisation des micro-ondes

trouve un réel impact dans le contréle non destructif a I'échelle locale. L’analyse micro-onde

-3-
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est basée sur le principe de variation des champs électromagnétiques en interaction avec la
matiére. Elle exploite le fait qu'une onde électromagnétique a une amplitude et une phase
qui varient a travers, ou apres réflexion sur un matériau. Généralement, ces variations sont
dictées par les propriétés diélectriques, conductrices, magnétiques et/ou géométriques du

matériau.

Les matériaux métalliques et diélectriques sont couramment utilisés dans les industries de
I'automobile, de I'aéronautique, de |'aérospatiale, du ferroviaire, de la construction et du
nucléaire. Des méthodes de controle non destructif (CND) sont nécessaires pour surveiller
leur état. L'optimisation de la durée de vie de ces composants nécessiterait la détection,
I'identification et le suivi des défauts formés sous la surface illustrée par nos travaux sur les
surfaces texturées par laser [11]. Cependant, les techniques de contréle non destructif
conventionnelles ne permettent de détecter I'usure ou les zones défectueuses qu'a un stade
avancé de leur développement, tandis que les premiers stades de la formation des défauts

(micro-fissuration) restent difficilement détectables.

J'ai choisi d’illustrer simplement quelques-unes des problématiques auxquelles j'ai été
amené a répondre dans le cadre de prestations et de recherche et développements

expérimentaux.

En métallurgie, la diffusion d'éléments chimiques légers tels que I'oxygene, I'hélium,
I'nydrogéne ou l'azote peut engendrer la dégradation des composants métalliques. La
présence et la migration de ces éléments légers dans les solides peuvent induire des
changements locaux avec des effets macroscopiques irréversibles. La plupart de ces
changements sont préjudiciables a la fonctionnalité des composants. Cependant, la
cartographie de la distribution des éléments chimiques légers au voisinage de la surface d'un
métal n'est pas chose simple avec les techniques d'analyse de surface usuelles. La
microscopie micro-ondes avec sa grande sensibilité de détection des modifications de

propriétés locales de la matiére, a pu également répondre a ce défi.
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Dans le domaine médical et pharmaceutique, la détection de traces de composant
chimiques est un enjeu important. La quantification de contaminants sous forme de traces est
réalisable avec de nombreuses techniques mais la détermination de leur localisation est plus
difficile. Dans le domaine des poudres pharmaceutiques, la pureté des éléments est un critére
important, or, malgré une pureté élevée, si les contaminants ne se trouvent qu’en surface
d’un vecteur de principe actif, ils représenteront la majeure partie de la surface accessible de
ce vecteur. La microscopie acoustique par son haut pouvoir de discrimination, peut apporter
une solution a ce probléme. La microscopie acoustique s’est montrée efficace pour étudier
ces changements de densité des échantillons et détecter des défauts sub-surfaciques dans les

composés complexes.

Nous avons proposé de surmonter les limites existantes des méthodes non-destructives en
développant des techniques capables de mesurer les changements locaux des propriétés
dans les matériaux. Sur la base de la microscopie a force atomique, un microscope acoustique
(UA-AFM) et un microscope micro-ondes locale (SMM) ont été développés pour la détection
non destructive de défauts, de changement de phase qui peuvent évoluer de la taille
nanométrique a micrométrique, la détection d’éléments chimiques, la mesure de la diffusion

d'éléments chimiques légers dans les métaux et la mesure de contraintes résiduelles.

Cette these se concentre sur le développement des microscopes acoustiques et micro-

ondes ainsi que sur leurs potentiels de caractérisation.

Ce travail est organisé comme suit :

e Dans le premier chapitre, I'état de I'art des microscopies acoustiques et micro-
ondes est présenté ainsi que leurs limitations ;

e Le deuxieme chapitre est consacré a la présentation des différentes évolutions
techniques réalisées pour contourner les limitations existantes ;

e Le troisieme chapitre présente des résultats et des applications possibles de la
microscopie a force atomique acoustique (UA-AFM) ;

e Le quatrieme chapitre présente des résultats qui illustrent des applications

potentielles de la microscopie micro-ondes locale (SMM).

-5-
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1.1.Microscopie acoustique

1. Etat de l'art

Dans ce chapitre, nous allons présenter le principe et le fonctionnement de la microscopie
a force atomique (AFM) couplée a des ondes acoustiques ainsi qu’a des ondes micro-ondes.
Cette présentation vise a expliquer les connaissances de base sur lesquelles cette these et ses
avancées s’appuies.

En premier lieu la microscopie acoustique sera présentée et plus précisément le Mode
synthetising atomique force microscope (MS-AFM). Nous verrons son fonctionnement, ses
capacités d’imagerie et ses limitations.

Dans un deuxieme temps, nous verrons la microscopie micro-ondes et le Scanning

Microwaves Microscope.



1.Etat de l'art

1.1. Microscopie acoustique

Une onde acoustique (fréquence comprise entre 103 Hz et 10° Hz) est une onde
mécanique qui se propage dans un milieu matériel et dont la vitesse de propagation dépend
du milieu. La profondeur de pénétration de ces ondes dépend des milieux en fonction de
I'atténuation du milieu. De facon générale, plus la fréquence est basse plus 'onde va en
profondeur de quelques metres a quelques millimetres. A ce titre les ondes acoustiques sont

utilisées fortement dans le contréle non destructif (CND).

Infrasons
: | f (H:z)

103 Hz

1
20 Hz 20 kHz 10° Hz

Figure 2 : Les différents domaines des ondes acoustiques.

Comme technique de contrdle non destructif citons l'imagerie acoustique ultrasonore qui
permet |'investigation d'échantillons en profondeur, la détection de défauts enterrés, |'usure
de piéces... Ces ondes ultrasonores sont sensibles aux propriétés du matériau telles que la
rigidité ou la densité [12][13][6]. Une modification de ces propriétés provoque des variations
d'amplitude et de phase de I'onde sonore incidente, modification mesurable et quantifiable.

L'échographie médicale constitue une des techniques d'imagerie ultrasonore les plus
connue. Elle permet d'imager, de facon non destructive, l'intérieur du corps humain.
Habituellement pour une échographie prénatale, les ondes ultrasonores utilisées sont dans
une gamme allant de 1 a 5 MHz. Elles donnent une résolution latérale maximale de I'ordre du
millimétre pour des profondeurs de quelques centimétres. En augmentant la fréquence de
travail, il est possible d'augmenter la résolution latérale jusqu'a la centaine de micrometres
(pour des fréquences supérieures a 10 MHz). Cette technique utilise une sonde émettrice
mono-fréquentielle, adaptée et adaptable a la fréquence de travail souhaitée et un récepteur
de taille centimétrique et travail en champ lointain.

Des microscopes utilisant les ultrasons pour des inspections non-destructives a l'intérieur

de la matiere sont également disponibles sur le marché. L'image acoustique générée est
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analysée pour détecter et dimensionner les défauts (fissures, lacunes, etc.). Ces microscopes
utilisent des ondes mécaniques ultrasonores a différentes fréquences (de quelques MHz a
quelgues GHz) pour reconstituer des images de la structure interne de matériaux,
optiquement opaques, avec des résolutions d’image du millimétre au micrometre. Les
applications sont nombreuses car cette méthode permet aussi bien de détecter des défauts
(décollements, délaminations, fissures, zone de vide) dans des assemblages de matériaux
multicouches, que de mesurer les propriétés mécaniques des matériaux mis en jeux (densité,
élasticité, viscosité, porosité). Cependant, cette technique ne permet pas d’imager des
édifices sub-micrométriques.

Afin de s'affranchir des limites de résolution inhérente a ces techniques conventionnelles
(quelques centaines de micrometre) tout en gardant la possibilité de faire du contréle non
destructif en profondeur, a été développé, sur la base de la microscopie a force atomique
(AFM), le Mode Synthetising Atomique Force Microscope (MS-AFM) alliant l'intérét des ondes
acoustiques et la résolution du microscope a force atomique.

Dans le présent travail, nous utilisons le microscope a force atomique pour dépasser la
limite de diffraction de la microscopie acoustique conventionnelle grace a son effet de sonde
locale. Nous verrons qu’en utilisant cette nouvelle approche, il est possible d’analyser
I’échantillon en profondeur tout en maintenant une résolution nanométrique associée a la
microscopie AFM [14].

Ces dernieres années plusieurs dispositifs de microscope a force atomique couplés a des
ondes acoustiques ont vu le jour comme par exemple le microscope a force ultrasonique
(UFM ; 1993) [15][16][17] ou le microscope acoustique a force atomique (AFAM) [18] [19].
Ces dispositifs étaient basés sur l'interaction d'une seule onde ultrasonore émise sous
I'échantillon afin d’étudier des défauts sub-surfacique encapsulés dans I'échantillon par
I'analyse de I'amplitude et de la phase du signal acoustique détecté par le levier proche de la
surface de I"échantillon. Ensuite, pour augmenter la sensibilité de détection, la technique a
été améliorée en ajoutant une seconde onde ultrasonore au niveau du levier AFM. Ainsi sont
apparues I'holographie par balayage en ultrasons en champ proche (SNFUH ; 2005) [5][20] et
la microscopie a force atomique a synthése de mode (MS-AFM ; 2013) [21].

Le laboratoire Interdisciplinaire Carnot de Bourgogne (ICB) a développé en 2016 et breveté

en 2018 un nouveau dispositif de microscopie acoustique ultrasonore sur base
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AFM dénommé Ultra-sound Acoustic Atomique Force Microscopy (UA-AFM ; US patent
11/803421). Comme nous le verrons, ce nouveau dispositif est une amélioration du dispositif
MS-AFM correspondant a un besoin grandissant dans de nombreux domaines pour lier la
caractérisation volumique non destructive a haute résolution, telle qu’utilisée par I'UA-AFM
et d’autres analyses comme la spectroscopie Infra-Rouge.

Dans un premier temps le MS-AFM sera présenté pour expliquer le principe de mesure de
la microscopie acoustique ultrasonore ainsi que les limitations de cette configuration. Dans un
second temps, le nouveau dispositif de microscopie ultrasonore UA-AFM développé par

I’équipe sera décrit et expliqué.
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1.1.Microscopie acoustique

1.1.1. Mode synthetising AFM (MS-AFM)

1.1.1.1. Principe de fonctionnement

Le principe de la microscopie MS-AFM repose sur la mesure des variations d'amplitude et
de phase des ondes mécaniques de surface générées par le mélange de deux ondes
ultrasonores. L'une est créée par |'oscillation forcée du levier AFM et I'autre par |'oscillation
de I'échantillon a des fréquences, notées fp et fs, (Figure 3). Une variation de densité ou de
tout autre défaut sub-surfacique sera détectée par la variation d'amplitude et de phase du

signal a la fréquence Af = | fp - fs | (de quelques kHz a des centaines de kHz).

Dans le dispositif MSAFM utilisé au laboratoire, les fréquences appliquées varient de 1
MHz a 10 MHz. Les ondes acoustiques sont générées par deux générateurs de fréquences
(AGILENT 33220A) connectés a des céramiques piézoélectriques (Pl France) d’épaisseur 0,5
mm (électrode CuNi, céramique PZT Pb-Zc-Ta PIC 151). Une détection synchrone (SRS 844 de
Stanford Research Systems) est utilisée pour mesurer la variation d'amplitude et de phase du
signal acoustique a la fréquence Af. Pour ce faire, les deux sorties des générateurs de
fréquence sont connectées a un circuit mélangeur (Mini-circuits ZAD-6) suivi d'un filtre passe-
bas (1,9 MHz) pour isoler le signal de référence Af (défini par la différence de fréquence Af = |
fp - fs |) nécessaire a la détection synchrone (Signal Ref). Pour réaliser la détection du signal
d’amplitude et/ou de phase acoustique mesurée par le levier AFM, le signal de déflection du
levier AFM est relié a la détection synchrone (Signal IN) et comparée au signal de référence
Af. L'image acoustique (amplitude et/ou phase) formée est enregistrée simultanément avec
la topographie de la surface en chaque point du balayage par la lecture des signaux amplitude
et phase de la détection synchrone (CH1 output et CH2 output) reliés aux voies d’entrées
auxiliaires (Aux A et Aux B) du contrdleur du microscope AFM. Nous avons choisi de faire
apparaitre les variations d'amplitude sur le canal « Aux A » et celles de phase sur le canal «

Aux B. La configuration de I'expérience est présentée Figure 3 et Figure 4.
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Figure 3 : Configuration expérimentale du MS-AFM.

Bruker Bruker Bruker

Nanoscope contréleur Module d’accés AFM Photo-
diode

Aux A Aux B Deflection QUT Agilent 33220 A
GBF

Sync  Fonction

Echantillon
Céramique piézoélectrique

-

Amplitude Phase Sync | Fonction

Stanford Research SRS 844 Agilent 33220 A

Détection synchrone GBF

Figure 4 : Configuration électronique du MS-AFM

A l'aide d'échantillons d'étalonnage, il a été démontré que les signaux étaient sensibles aux
défauts enterrés tels que des nanoparticules et des défauts nanostructurés

[13][14][22][23][24]. La Figure 5 illustre ce phénomene. L'onde synthétisée est modifiée par la
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1.1.Microscopie acoustique

présence d'une particule enterrée a l'intérieur de I'échantillon. La détection synchrone est

suffisamment sensible a de tels changements.

2 — g —
e el

Aucun défaut Présence de défaut enterré

Figure 5 : Principe de détection d'un défaut sous la surface dans un matériau homogéne.
L'onde acoustique de fréquence fp est représentée en bleu et I'onde de fréquence fs en vert.
L'onde résultante de l'interaction non linéaire est représentée en rouge.

1.1.1.2. Modéle théorique

Si la microscopie a force atomique fournis principalement des propriétés de surface,
I'observation non invasive de défauts sub-surfaciques a I'échelle nanométrique reste un défi.
Dans le cas du MS-AFM, son principe de fonctionnement repose sur le mélange non linéaire
de deux ondes ultrasonores. Le produit du mélange résultant de I'interaction non linéaire
pointe-échantillon, contient des informations sub-surfaciques provenant de ['échantillon
[25][26][27](28].

Un modele simple, validé expérimentalement, a été développé pour montrer le lien entre
Iinvestigation en profondeur de cette technique et la variation de fréquence Af = |fp - fs|.
Il est basé sur un calcul prédictif de I'évolution des coefficients d'atténuation des ondes
ultrasonores en fonction de la profondeur au sein de I'échantillon zAf aux fréquences
appliquées (f; et f,,) et a la différence de fréquence Af. Considérons deux ondes ultrasonores

Ss et S, d'amplitudes respectives A et A, définies de la fagon suivante :

apz

Sp(t) = A, e v cos (wpt + @)

asz

Ss(t) = Age v cos (wst + @)
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OU a, eta, sont les coefficients d'atténuation, w, = 27f, et ws = 27f; les fréquences
des ondes générées et v est la vitesse des ondes ultrasonores dans le matériau (dans ce cas,
la vitesse est considérée comme identique pour les deux ondes). L'information sub-surfacique
est contenue dans I'oscillation a la différence de fréquence Af [29][30], il faut donc regarder

ici le produit du mélange.

En supposant que Ap = As, la somme des deux ondes est telle que :

S = 2A(z) cos(Awt + Ap,) cos(AQt + Ag,)

|ws_2 wp| _ anz TAf et AQ =

L'amplitude d'atténuation de I'onde mélangée A(z) est :

ws + Wy

Aw =
avec Aw 5

_ lap—as|z

A(z) = Aye v
Seul le signal lié a la différence Af est pris en compte dans le dispositif expérimental et

donc nous pourrons simplifier I’'expression comme suit :
S'(t) = A(2) cos(Awt + Ap,)

Cette derniere expression permet d’évaluer le rble joué par le terme d'amplitude
d'atténuation A(z) sur la profondeur d'investigation pour un Af donné. Ainsi, S'(t) sera
maximal lorsque A(z) sera maximal, c'est-a-dire lorsque |ap - a5| atteint sa valeur minimale.

Au cours de sa propagation dans le matériau, I'énergie des ondes ultrasonores est
atténuée via divers mécanismes (réflexion, réfraction, diffusion, absorption ...).

Globalement, I'atténuation A(z) (ou encore |A(z)|? si nous parlons d‘énergie) suit une loi
exponentielle qui peut s’exprimer en fonction de l'intensité Ip a la surface du matériau et de

l'intensité I, a la profondeur ztelle que: A(z) = 1010g(;—°). En conséquence, pour un

matériau et une fréquence ultrasonores donnés, I'atténuation A,(dB) augmente
lineairement avec la profondeur d'investigation z, telle que : A,(dB) x azpyy X fz ou a est
le coefficient d'atténuation (en dB.cm™), f est la fréquence (en Hz) et Zpp en cm. De plus, le
coefficient d'atténuation a exprimé pour chaque composante ap et as dépend de la

profondeur z,; de la maniere suivante :

f.zarIn(10)/10
a=e v
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1.1.Microscopie acoustique

Ainsi, le calcul du minimum résultant de I'atténuation du mélange des ondes est lié a la
valeur absolue de la différence |ocp - as| des coefficients d'atténuation. Ce coefficient est

calculé pour chaque valeur Af sous différents ensembles de parametres (Figure 6).

La Figure 6 montre l'influence des fréquences des ondes ultrasonores sur la profondeur
d'investigation et selon ce jeu de fréquences qu’il est possible de sonder différentes
profondeurs de I'échantillon étudié. En effet selon le couple de fréquences, le mélange des
deux ondes, correspondant a une différence de fréquence donnée, présentera un minimum
d'atténuation a une profondeur donnée et donc un maximum de signal détecté pour cette

profondeur, permettant du coup, l'imagerie sub-surfacique a différentes profondeurs.
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Figure 6 : Evolution de la profondeur d'investigation zas.

(a) Evolution du coefficient d'atténuation dans le cas ou fs < fp. La valeur de la fréquence
d'excitation de la pointe f, a été fixée a 4,500 MHz, tandis que la fréquence d'excitation de
I"échantillon fs a diminué progressivement de 4,475 a 4,425 MHz. (b) Evolution du coefficient
d'atténuation dans le cas ou fs > f,. La fréquence d'excitation de I'échantillon a été fixée a fs =
4,500 MHz, tandis que la fréquence d'excitation de la pointe f, est passée de 4,525 MHz a
4,580 MHz. (c) Influence du changement de plage de fréquences sur la profondeur
d’investigation zar dans le cas ou fs < f, pour un Af fixé a 100 kHz. (d) Influence du changement

de plage de fréquence sur la profondeur d’investigation zAf dans le cas ot fs > fp pour un Af
fixé a 100 kHz.
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1.1.Microscopie acoustique

1.1.1.3. Validation expérimentale du modéle numérique

Pour mieux appréhender la sensibilité du microscope MS-AFM, une structure avec des
variations de densité interne de I'ordre du nanometre a été caractérisée. Les nanoparticules
était composée de deux couches de matériaux métalliques différents. Cet échantillon est

composé d'un substrat en silicium (waffer) gravé par RIE (Reactive-lon Etching — gravure

ionique réactive) sur lequel de I'or et du nickel ont été déposés. Cela est illustré a la Figure 7.

(a)

Figure 7 : Echantillon de validation du principe du microscope ultrason.
(a) Schéma en coupe de I'échantillon. (b) image MEB de I'échantillon avant le dépdt de la
couche d'or. (c) image MEB des structures de I'échantillon final

Les réseaux de nanoparticules composées de nickel et d’or ont tout d'abord été
caractérisés en AFM et en MEB pour I'imagerie de surface. L'image MEB de la Figure 7b
montre la sphére de nickel reposant sur la colonne de silicium avant le dép6t d'or. Apres le
dépot d'or, I'échantillon est constitué d'un ensemble de nanoparticules d'or sphériques
espacées régulierement (Figure 7c). L'image AFM de la topographie (Figure 8a) donne la
méme information que l'image MEB mais nous permet d'avoir une mesure précise des
structures, a savoir, une hauteur de structure de 150 nm et un diametre d'environ 580 nm.

Des images de phase MS-AFM ont été acquises (Figure 8b a Figure 8e) et révelent la
présence du noyau a l'intérieur des nanoparticules. En faisant varier la fréquence, il est
possible observer une variation du diametre du noyau. Selon le calcul numérique présenté

précédemment, ou f, < fs, une augmentation de Af correspond a un plan d'image plus proche
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de la surface. Ainsi, en ajustant la fréquence, il a pu étre observé de grandes variations du
diameétre du noyau. Pour une différence de fréquence Af de 140 kHz, un diameétre de cceur de
233 nm a été mesurés. A Af = 100 kHz, une augmentation du diametre du noyau a 516 nm
pouvait étre observée. Enfin, le diametre diminue a 290 nm a Af = 90 kHz. Comme nous
pourrons le constater, le changement de dimension observé est en bon accord avec le plan de
sondage et suit I'évolution prédite par le modele numérique.

Les résultats sont d'autant plus significatifs que la structure est composée de deux métaux
et ne pourraient donc pas étre caractérisées par des mesures d'élasticité ou par toute autre
technigue non destructive. Les résultats mettent en évidence la capacité du MS-AFM

d'accéder a la caractérisation non destructive de telles structures qui ne peuvent pas étre

étudiées par des moyens conventionnels[31].

PZT

Af =140 kHz

Af = 50 kHz

Figure 8 : Etude de I'échantillon en MS-AFM & différentes fréquence Af.
(a) Image topographique de I'échantillon. (b) - (e) Image acoustique de phase.
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1.1.Microscopie acoustique

1.1.1.4. Limitations

Dans ce dispositif expérimental, trois problemes majeurs ont été identifiés.

Le premier est lié¢ a I'emplacement de la céramique piézoélectrique au niveau du levier
AFM. Outre la complexité de coller la céramique sur le support de levier sans I'endommager,
voir le détruire, les connexions électriques posent également un probléme : elles ne doivent
pas géner le positionnement du levier dans le support et sont susceptibles de créer des
courts-circuits. Enfin et surtout, la céramique crée une surépaisseur qui décale le levier vis-a-
vis du systéme d'alignement laser-photodiode de I'AFM. Dans la plupart des cas il est possible
de rattraper ce décalage laser-photodiode grace au miroir d’alignement présent sur la téte de
I'AFM. Toutefois dans certains cas (par exemple en milieu liquide), ce n'est tout simplement

pas possible. Ceci est illustré dans la Figure 9.

Q Q
< -
L2 2
kS 5
b ~
b b
3 8

Support du levier Support du levier

Sans céramique

Avec céramique
piézoélectrique

piézoélectrique

Figure 9 : Schéma illustrant le décalage du faisceau laser de I'AFM provoqué par I'ajout de la
céramique piézoélectrique entre le Holder et le support de levier.

La deuxieme limitation vient du choix des fréquences. Comme nous l'avons vu, la
profondeur d'investigation dépend de Af qui dépend du choix des deux fréquences fp et fs.
Sans connaissance des coefficients d'atténuation des milieux a étudier (ce qui est
pratiguement toujours le cas), le choix de ces deux fréquences s’effectue de maniere
empirique. Pour cela un balayage manuel de la plage de fréquence utile (1 a 10 MHz) est
réalisé jusqu'a I'obtention du couple f, et fs permettant une investigation sur une certaine
profondeur. Cette méthode est trés peu pratique et peut s’avérer longue et fastidieuse.

Enfin la troisieme limitation provient de I'impossibilité de coupler cette technique avec une

excitation optique en réflexion totale interne (ATR : Attenuated Total Reflectance) comme par
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exemple la spectroscopie et imagerie infrarouge (Nano-IR). En effet, la présence de la
céramique piézoélectrique placée sous I'échantillon empéche toute possibilité d’illumination

de I"échantillon par une source laser sous |"échantillon.
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1.1.1.5. Conclusion

Le développement d'un modéle numérique a permis de montrer que les paramétres, tels
que la gamme de fréquence utilisée (fs, fp) et les variations de Af, influent sur la profondeur
d'investigation de I'échantillon lors de l'imagerie MS-AFM. De plus, les relations entre la plage
de fréquence, Af et profondeur d’investigation zar pour des études sub-surfaciques sont
fortement liées a la nature de I"échantillon. Ce mode MS-AFM peut devenir un outil trés utile
pour le contrdéle non destructif sub-surfacique par sa possibilité de reconstruction
tridimensionnelle d'objets avec une résolution spatiale nanométrique (résolution latérale,
résolution en profondeur). Cependant, certains problémes doivent étre corrigés afin de faire
de cette technique une plateforme facile d’utilisation par I'ensemble de la communauté de
microscopiste AFM. Pour cela, le laboratoire ICB a développé I'UA-AFM pour tenter de
corriger en partie les défauts évoqués précédemment et faire une platine adaptable a tout

type de microscope a force atomique.
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1.2. Microscopie micro-onde

Les micro-ondes sont des ondes électromagnétiques comprises dans la gamme des
radiofréquences (10* & 107 Hz), également appelées ondes hyperfréquences. La microscopie

micro-ondes va utiliser des fréquences compris dans l'intervalle 300 MHz a 300 GHz :

Basses fréqu
1
I

1Hz

ouge ¢4y

10*Hz 300

Figure 10 : Gamme de fréquences des ondes micro-ondes.

En termes de longueur d'onde, les micro-ondes sont de taille millimétrique a
centimétrique.

La microscopie micro-ondes va étudier |'interaction de la matiere avec ces ondes.

[l existe trois types d'interactions entre la matiere et les ondes électromagnétiques :

- L'absorption ou I'énergie de I'onde électromagnétique est transformée en une autre
forme d'énergie par la matiere qu'elle rencontre ;

- La transmission oU la totalité ou une partie de |'énergie de I'onde électromagnétique
traverse la matiere ;

- La réflexion ou la diffusion ou la totalité ou une partie de I'onde change de direction a
I'interface avec la matiére.

Dans la plupart des cas, ces trois mécanismes sont mis en jeu en méme temps lorsqu'une

onde interagit avec de la matiere.
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Onde incidente Onde Réfléchie

Figure 11 : Intéraction d’une onde éléctromagnétique avec la matiere.

Les matériaux opaques aux ondes micro-ondes sont des matériaux conducteurs graces a
leurs électrons libres et vont réfléchir I'onde micro-ondes. Les métaux par exemple ne
transmettent pas les micro-ondes mais les réfléchissent, il n'est possible de chauffer de I'eau
dans un récipient en métal dans un four micro-onde.
Les matériaux transparents aux ondes micro-ondes sont des matériaux isolants, ils ne
disposent pas d'électrons libres et vont transmettent l'onde micro-ondes. Le verre par
exemple laisse passer les ondes micro-ondes, il est possible de chauffer de I'eau dans un
récipient en verre dans un four micro-onde.
Comme toutes ondes électromagnétiques, les ondes micro-ondes sont constituées de
deux composantes : le champ électrique et le champ magnétique. lls se propagent de facon
perpendiculaire 'un vis-a-vis de l'autre. Les équations de Maxwell-Lorentz montrent la
dépendance de l'un envers l'autre et met en évidence trois parametres fondamentaux
caractérisant la matiere :
- La conductivité électrique qui caractérise l'aptitude d'un matériau a laisser se déplacer
les charges électriques librement au sein de ce dernier. La conductivité électrique est
notée o et a pour unité S.m?;

- La permittivité diélectrique qui décrit la réponse d'un milieu (organisation des charges)
a un champ électrique. Elle est notée € et a pour unité F.m™;

- La perméabilité magnétique qui caractérise la capacité d'un matériau a modifier un

champ magnétique. Elle est notée p et a pour unité H.m™.
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1.2.1. Physique des micro-ondes

1.2.1.1. Limite de résolution en champ lointain

Du fait de la limitation de leur résolution spatiale (autour de A/2), les techniques de
caractérisation en champ lointain ne sont utilisées que pour la détection de défauts
millimétriques. Les sondes utilisées dans les techniques micro-ondes conventionnelles sont
des antennes directives faisant office d'émetteur et de récepteur pour les micro-ondes.
L'échantillon a tester est situé dans la zone de champ lointain de I'antenne, c'est-a-dire a une

distance d de lI'antenne définie par :

2.D?
A

Ou d représente la plus grande dimension de I'antenne et A la longueur d'onde de 'onde

d >

micro-onde.

Si un défaut de dimension supérieure a A/2 est localisé dans le faisceau de I'antenne, nous
pourrons observer une variation du coefficient de réflexion (S11) de I'antenne.

En utilisant la limite d'Abbe, nous pouvons calculer la résolution spatiale des défauts
détectés avec de telles techniques. Avec A dans I'air compris entre 1 mm (pour f = 300 GHz) et
1 m (pour f = 300 MHz), la limite de résolution spatiale des techniques hyperfréquences en
champ lointain varie de 0,5 mm (pour f = 300 GHz) a 0,5 m (pour f = 300 MHz). Ainsi, les
méthodes basées sur la détection de défauts en champ lointain ne sont pas adaptées pour la

détection de micro/nano défauts.

1.2.1.2. Coefficient de réflexion S11

Le parametre S décrit la relation entre 'entrée et |la sortie d'un systeme électrique. Dans le
cas du microscope micro-onde SMM, Si1 représente la puissance recue par le port 1 du VNA
par rapport a la puissance émise par ce méme port. Le VNA peut étre schématisé par un

simple circuit électrique comme suit :
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VNA

ANAN\\Y Port 1

Figure 12. Schéma équivalent de I'analyseur de réseau vectoriel VNA.

L'analyseur de réseau vectoriel VNA va mesurer Ej; et Er1 qui représente respectivement

I'onde incidente et I'onde réfléchie tel que :

Vi=Eq+ Enq : tension le long de la ligne
Et
Eii— Er
L = == : courant dans la ligne
Zo
Nous notons :
_ Ein : . . -
a, = — : racine carrée de la puissance émise

Et

b1 = = : racine carrée de la puissance réfléchie

Ainsi nous pouvons définir Si1 :

1.2.1.3. Impédance
L'introduction d'un échantillon en bout de ligne va induire des modifications de Si11 dues a
sa propre impédance Z\. L'impédance de I'échantillon est un nombre complexe avec une forte

dépendance en fréquence. La mesure SMM permet de calculer les composantes d'impédance
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réelle et imaginaire correspondantes en exprimant d'abord les parties réelle et imaginaire du

coefficient de réflexion comme suit :

T

I = L] cos(e 7g5)
_ i

I = |1 Sln(fpm)

Ou ¢ est la phase mesurée et |I}| le module de I'amplitude de la variation du coefficient

de réflexion :
|I| = 1061/20)

Ainsi, la quantité de signal réfléchi par I'échantillon, I, dépend directement du degré de
désadaptation en impédance entre la source hyperfréquence, Zo (valeur normalisée de
I'industrie de 50 Q) et I'impédance Z, de I'échantillon. Son expression peut étre notée comme
suit :

Viericcnie 2L — Z
[2, — réfléchie — L 0 — I..r_l_][;
Vincidente ZL + ZO

En définissant I'impédance Zo a 50 Q, nous pouvons définir I'impédance normalisée :

_Z, R+jX
L Z

=r+jx

Nous pouvons réécrire I'expression du coefficient de réflexion :

Zy—Zy  (Zy—Z9)/Zy, Z-1_ r+jx—1
I+ Zy, (Z,+ Zy)/Zy, Z+1 r+jx+1

= nL+jl =

Et I'expression de I'impédance normalisée :

1+0,  1+1+jh

S e Ay vy
Ou:
o 1-[2 - I
- A-02+r?
x 2l

NSRS

R est la partie réelle de l'impédance, la résistance (Q) de I'échantillon et x, la partie
imaginaire, la réactance (Q). Comme la sensibilité du coefficient de réflexion I, a I'impédance
r, diminue rapidement pour les trés hautes impédances (r > 10 kQ pour || > 0,99) et pour

les trés faibles impédances (r < 250 mQ pour || < -0,99), les fréquences de travail seront

-28 -



1.Etat de l'art

choisies en fonction de leur degré d'adaptation avec la source hyperfréguence pour éviter les

pertes de sensibilité du coefficient de réflexion.

1.2.1.4. Profondeur de pénétration

Les micro-ondes ont une certaine profondeur de pénétration dans les matériaux, appelée
effet de peau. L'effet de peau montre que I'amplitude de I'onde électromagnétique décroit en
1/e depuis la surface du matériau étudié. L'expression de la profondeur de pénétration & du

champ électromagnétique est :
1
6 =—
a
Ou a représente |'atténuation et s'exprime :

a= o (%)2 [(1+ (tan4)?)V/2 — 1]1/2

Lo est la perméabilité du vide (4107 H.m™), u, la perméabilité relative au conducteur, o la
conductivité électrique (en S.m™), w la pulsation (w=2nf en rad.s?) et tanA la tangente du
facteur de perte qui représente I'efficacité du matériau pour convertir I'énergie absorbée en
chaleur.

On remarque donc que plus la fréquence de I'onde sera élevée, moins I'onde pénétrera
dans le matériau et au contraire, plus la fréquence sera faible, plus cette derniere pénétrera
profondément.

Pour le cas particulier des matériaux conducteurs, la profondeur de pénétration pourra
s'écrire :

1

VTHoHrOf

§ est la profondeur de pénétration (en m) et f la fréquence de I'onde (en Hz).

5 =

L'utilisation de différentes fréquences d'excitations permettra d'avoir accés a différents
volumes d'analyses. Dans certains cas il sera possible d'estimer la profondeur d'analyses. Cela

se révelera utile pour avoir acces a des défauts sub-surfaciques comme l'illustre la Figure 13.
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Figure 13 : lllustration de ['effet peau.
Selon les propriétés électriques et magnétiques du matériau, une fréquence trop élevée ne

donne pas accés a une profondeur de peau (61) suffisante pour détecter le défaut. La
fréquence doit étre adaptée pour chaque matériau et défaut.

Ainsi, le microscope micro-onde fournira des informations sur les différences de phase et

d'amplitude des ondes réfléchies a différentes fréquences, qui sont directement liées a la

nature du matériau. La fréquence de 'onde va influencer la profondeur de peau, que nous

pouvons optimiser pour détecter des défauts dans le volume des échantillons.

-30 -



1.Etat de l'art

1.2.2. SMM

1.2.2.1. Présentation

En 2008, la société Agilent Technologies a développé une nouvelle technique de
microscopie a balayage de sonde (SPM) basé sur un microscope commercial AFM 5600LS
(Agilent Technologies) combiné a un analyseur de réseau vectoriel micro-ondes (VNA
N5230A, Agilent Technologies). Ce microscope allie les capacités de mesure
électromagnétique d'un VNA et la résolution spatiale nanométrique d'un microscope AFM.
Cette technique, appelée Scanning Microwave Microscope SMM (Microscopie Micro-ondes a
Balayage), est une technigue non destructive qui permet la caractérisation de défauts

localisés dans le volume d'un échantillon.

Figure 14 : Photo du dispositif SMM utilisé au laboratoire ICB.

Le dispositif est composé d'une arche en granite supportant la téte AFM, sous laquelle se
trouve une platine motorisée de déplacement XY. L'ensemble se trouve dans une enceinte
fermée pour contréler I'numidité relative lors des mesures.
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Un signal hyperfréquence est envoyé directement depuis I'analyseur de réseau et est
transmis via un cable coaxial et un circuit résonant a une sonde AFM conductrice qui est en

contact avec |I'échantillon a étudier. La Figure 15 illustre schématiquement le systeme.

| e g AL ‘

Micro-ondes

Figure 15 : Schéma de principe du SMM.

Une pointe conductrice est reliée a un levier en métal conducteur.

Elle agit a la fois comme une sonde AFM a |'échelle nanométrique et comme une antenne
émetteur-récepteur GHz. Le signal haute fréquence voyage de I'analyseur de réseau vectoriel
a la sonde conductrice, qui est en contact avec I'échantillon a caractériser.

Selon les propriétés électriques de I'échantillon (c'est-a-dire I'impédance de I'échantillon),
I'échantillon absorbe ou réfléchit en partie I'onde haute fréquence. L'onde réfléchie traverse
la ligne de transmission jusqu’a I'analyseur de réseau vectoriel ou elle est analysée.

Le systéme émetteur-récepteur est limité a la gamme de fréquence accessible donnée par
I'ensemble pointe/levier/résonateur/cdble coaxial et par les interactions entre la pointe et
I'échantillon. Seules certaines fréquences sont utilisables. Il s'agit des fréquences présentant
des pertes maximales (pic) sur le signal d'amplitude micro-ondes correspondant a un
maximum d'énergie transmise en bout de pointe.

Cette énergie transmise au milieu pourra alors interagir avec ce dernier et I'onde réfléchie

modulée sera captée par le levier. Hors contact, a I'air, le spectre est présenté a la Figure 16.
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Spectre du SMM dans |'air
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Figure 16 : spectre dans I'air du SMM

[l existe deux modes de mesures en microscopie SMM comme dans les autres techniques
basées sur la microscopie a force atomique : le mode imagerie et le mode point par point
(Point and Shoot). Dans le mode imagerie, la pointe du microscope AFM balaye en contact la
surface de I'échantillon et a chaque point de mesure du balayage, le paramétre Si; est
enregistré par I'analyseur de réseau vectoriel VNA. Dans ce mode, |'enregistrement du signal
micro-onde se fait a fréquence fixe et une image a cette fréquence est alors générée par le
systeme. Le mode point par point est lui aussi effectué au contact mais I'AFM n'effectue pas
de balayage. La pointe vient au contact et un enregistrement du spectre micro-onde sur une
plage définie (pouvant aller sur I'ensemble de la plage de I'analyseur de réseau vectoriel) est
réalisée. Ensuite la pointe est relevée et |'échantillon est déplacé vers une nouvelle
coordonnée de mesure. Ce mode permet de réaliser des lighes de mesures ou des matrices
de points de grandes tailles (supérieur au 80um x 80um de balayage de I'AFM) et a l'intérét
d'enregistrer de nombreuses fréquences d'intérét d'un seul coup.

Le choix du levier AFM est primordial pour la microscopie micro-ondes. Ce dernier doit
étre conducteur afin de transmettre les ondes micro-ondes en bout de pointe. Il existe deux
références de type de leviers a notre disposition chez BRUKER, les SCM (Scanning Capacitance
Microscopy) et les RMN (Rocky Mountain Nanotechnology). Les SCM sont des leviers

rectangulaires silicium traditionnels avec un “coating” Platinium-Iridium conducteur (k = 0.1
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ou 3 N.m™*; 25 nm de rayon de pointe). Les RMN sont des leviers rectangulaires en platine
pur sur un substrat en céramique (k = 0.3, 0.8, 10 ou 18 N.m™ ; 8 nm de rayon de pointe). En
dehors des rayons de pointe et des constantes de raideur, la grande différence entre ces
leviers est la hauteur de la pointe. Les leviers SCM ont une pointe d'environ 10 um de hauteur
alors gu'elle est de 100 um de hauteur pour les leviers RMN. Cette différence de hauteur de
pointe va jouer un réle dans la qualité de la mesure micro-ondes. En effet, lorsqu'un
échantillon a une rugosité de surface élevée, le levier peut se retrouver a proximité de la
surface et des capacités parasites peuvent alors se créer entre I'échantillon et le levier, venant
perturber la mesure. Ceci est illustré par la Figure 17. Il est ainsi préférable d'utiliser des
leviers de type RMN pour éviter ce type de problémes malgré un colt d'achat deux fois plus

élevé.

BRUKER RMN-12PT400B
BRUKER RMN-12PT300B
BRUKER RMN-25PT400B
BRUKER RMN-25PT300B

BRUKER SCM-PIC-V2

Capacités BRUKER SCM-PIT-V2
- parasites
faibles

Capacités
parasites
élevées

Figure 17 : lllustration des capacités parasites entre le levier et I'échantillon selon le type de
levier.

1.2.2.2. Tomographie

Afin d'évaluer I'influence de la fréquence micro-onde sur la profondeur d'investigation, un
échantillon calibré a été fabriqué par Lithographie par faisceau d'électrons en utilisant un
Microscope Electronique a Balayage (MEB) couplé a un dispositif de lithographie RAITH140,
[32].
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L'échantillon est constitué de motifs en forme de L de 30 nm de profondeur remplis d'un
film d'aluminium de 20 nm d'épaisseur. Ensuite, une couche de nickel de 95 nm d'épaisseur a
été évaporée afin de recouvrir ces structures. Ainsi, des structures enterrées d'aluminium

sous une couche connue de nickel ont été obtenues (Figure 18).

Lithographie E-beam
+
R.1.E.

Aluminium Al Dépot P.V.D. d’aluminium
+
Développement

Nickel Dépot P.V.D. de nickel

Aluminium

Figure 18 : Etapes de fabrication de I'échantillon de calibration de la profondeur
d'investigation SMIM.

Des images AFM ['échantillon final montrent la surface des motifs (avec des variations de
hauteur de 10 nm a la surface). Sur la topographie ( Figure 19a), les motifs apparaissent a un
niveau plus bas que sur la surface non traitée.

Afin de prouver que la surface n'est composée que de nickel, une image de friction
(balayage a 90° par rapport a l'axe du levier) a été réalisée sur cet échantillon. L'image a
confirmé que le substrat et les motifs sont de méme composition car le contraste des

couleurs est identique ( Figure 19b).
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Figure 19 : Images AFM de la surface de I'échantillon d'étalonnage SMIM.
(a) : image topographique ; (b) : images de friction.

Des images SMM a différentes fréquences ont été réalisées. A partir de la perméabilité
magnétique et de la conductivité électrique connue du nickel, il est possible, grace a la
I'équation de la profondeur de peau, de calculer la profondeur d'investigation des ondes

micro-ondes selon leurs fréquences.

Ainsi, des images SMM ont pu étre réalisées a différentes profondeurs dans I'échantillon.

Les images du signal de phase sont présentées dans la Figure 20.
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Figure 20 : Images du signal de phase SMM réalisées sur I'échantillon d'étalonnage a
différentes fréquences. La ligne en pointillés rouges sur les schémas représente la profondeur
d'investigation de l'onde micro-ondes pour les différentes fréquences employées.

Pour la fréquence f = 4,485 GHz (correspondant a une profondeur d'environ 80 nm),
I'image de phase SMM ne montre aucune variation car I'onde micro-ondes ne sonde que la

couche de nickel.

Pour la fréquence f = 3,852 GHz (correspondant a une profondeur d'environ 90 nm), le
plan sondé est situé a l'interface Si/Ni. L'image de phase SMM montre une légere variation de
contrastes entre la couche de Ni et la proximité des motifs de Si, révélant ainsi la présence de
différents matériaux.

Pour la fréquence f = 1,878 GHz (profondeur d'environ 120 nm) I'onde sonde un plan situé
a l'intérieur des motifs d'aluminium ainsi que dans le silicium. L'image de phase SMM montre
clairement une différence de matériaux entre les motifs d'aluminium et le substrat de
silicium. Le silicium étant un semi-conducteur, il a une conductivité électrique plus faible que
celle des métaux. Ces différences de propriétés se retrouvent sur l'image SMM dans les
variations contrastes.

Pour la fréquence f = 1,831 GHz (correspondant a une profondeur d'environ de 125 nm) le

plan balayé se trouve en dessous des motifs d'aluminium, a l'intérieur du substrat de silicium.
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C'est pour cela qu'il n'est pas possible d'observer de variation du signal de phase SMM pour

cette fréquence.

Cet échantillon a donc permis de corréler la profondeur d'investigation en fonction de la
fréquence utilisée. Cela montre qu'il sera possible d'effectuer une cartographie en

profondeur dans le volume d'un échantillon et ce avec une résolution nanométrique.

1.2.2.3. Différenciation chimique

La présence et la migration d'éléments chimiques légers (hélium, hydrogéne, azote et
oxygene) dans les matériaux peuvent induire des changements importants de leurs propriétés
physiques. Ils peuvent entrainer des modifications irréversibles des propriétés mécaniques,
telles qu'une perte de ductilité ou de résistance, entrainant une perte de fonctionnalité du
matériau. La mesure de la distribution spatiale des éléments chimiques légers dans un métal
est utile pour la compréhension des mécanismes régissant la diffusion ou pour valider des

modeles et leurs parametres.

Les techniques les plus courantes se limitent aux mesures de surface (spectrométrie a
dispersion d'énergie — EDS, spectroscopie a dispersion de longueur d'onde — WDS,
spectroscopie des rayons X — XPS et spectroscopie électronique Auger). Ces techniques sont
essentiellement utilisées pour l'analyse de surface car les interactions du faisceau d'électrons
avec le matériau limitent leur profondeur de pénétration a des dizaines de nanometres sous
la surface [33]—[35]. Ainsi, déterminer avec précision la concentration d'éléments légers dans
un métal, est quasiment impossible avec les techniques de surface conventionnelles en
particulier pour les especes trés volatiles (comme I'hydrogene) ou lorsque la contamination
de surface (oxydation) pendant la préparation de la surface ne peut étre évitée. Les résultats
obtenus avec les méthodes classiques correspondent a une moyenne des informations
obtenues sur un petit volume (1um? pour I'EDS par exemple) incluant celle de la surface
contaminée, ce qui peut rendre le résultat inexploitable.

Pour mettre en évidence les capacités du microscope SMM a détecter des éléments
chimiques légers dans des métaux, un échantillon de zirconium a été oxydé afin d'étudier le
gradient de diffusion d'oxygene dans ce dernier. L'oxygeéne dissous dans le zirconium produit

des différences notables dans les propriétés physiques et chimiques du métal [36], [37].
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Le zirconium a été oxydé a haute température pour produire de la diffusion d'atomes
d'oxygene dans son réseau métallique. Le zirconium est trés réactif avec I'oxygéne, créant une
pollution de surface inévitable lors de la préparation des échantillons. Il faudra donc sonder la
matiére a plusieurs centaines de nanometres sous la surface pour ne pas étre sensible a cette
pollution de surface. La diffusion devrait étre la méme selon la profondeur sous la surface de
la zone balayée au-dela des premiéres centaines de nm.

En théorie, deux couches successives recouvrent le métal d'origine pur : une région
extérieure de ZrO; et un métal intermédiaire enrichi en oxygene (Zr-0). Un schéma de

I'échantillon est présenté a la Figure 21.

Balayage AFM

Zr0,

Figure 21 : Représentation schématique de I'échantillon de zirconium oxydé étudié en SMM.

Pour effectuer les mesures SMM, une gamme de fréquences appropriée a été utilisée pour
sonder |'intérieur de I'échantillon, sous la couche superficielle de pollution.

En prenant comme référence les paramétres de Zr pur (o = 2,36 x 108Q*.m™, pu = 1 [38]),
les fréquences 11,83 GHz, 6,87 GHz et 2,21 GHz vont permettre d'atteindre une profondeur
d'investigation comprise entre 3 et 7 micrometres sous la surface de I'échantillon, en dessus

de la couche de pollution (Figure 22).
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Balayage AFM

6,=3,0 um
62 = 3,9 Hm
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Figure 22 : Représentation schématique de la zone sondée en fonction de la fréguence. La
profondeur de pénétration change dans la zone oxydée due a une conductivité électrique
différente.

Les images de la topographie ainsi que la variation du signal de phase SMM aux différentes

fréquences sont présentées dans la Figure 23.
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Figure 23 : Résultats SMM de I'échantillon de zirconium oxydé.

(a) topographie, la ligne orange est un profil en coupe ; (b) signal de phase a 11.83 GHz ; (c)
signal de phase a 7.87 GHz ; (d) signal de phase a 2.21 GHz, la ligne blanche est un profil en
coupe

Le profil sur I'image topographique de la Figure 23 (a) montre que la rugosité est d'environ
20 nm, ce qui est tres faible par rapport a la taille de la zone balayée de 80 um x 80 um. Sur
cette image il est possible de voir I'interface oxyde-métal grace au changement de rugosité
entre ces deux zones. Cette interface a été matérialisée par une ligne en pointillés blancs et a
été reportée sur les images de phase.

Les images de la phase SMM montrent des variations du signal qui sont visibles pour les
trois fréquences utilisées. En se référant a la ligne en pointillés blancs, la zone Zr est bien
différente de la zone ZrO; et la démarcation suit bien cette ligne. Entre ces deux zones
franches, un gradient est observable (profil blanc sur la Figure 23 (d)). Ce gradient correspond
a la zone de diffusion de I'oxygéne dans le zirconium.

Ces modifications du signal de phase ne peuvent étre expliquées que par un changement

de conductivité dans le matériau. Seule la présence d'oxygene dans le zirconium varie et peut
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produire des variations de la conductivité dans I'échantillon. Le déphasage SMM est
nécessairement lié a un changement de composition du matériau au fur et a mesure que
I'onde se propage dans la zone enrichie en oxygene par rapport a la zone de Zirconium pur.
De fait, la variation du signal de phase ne peut s'expliquer que par I'enrichissement du métal
en oxygene.

La taille du gradient mesuré sur les images de phase est d'environ 18 um pour toutes les
profondeurs étudiées ici.

Afin de confirmer ce résultat, des mesures par microsonde nucléaire (NRA) ont été
réalisées sur la méme zone qu'étudiées en SMM. La microsonde nucléaire est un outil
d’analyse non destructif permettant la caractérisation élémentaire d’échantillons a I'échelle
micrométrique (taille de sonde d'environ 3 um). Cette technique permet a la fois une
investigation volumétrique et la détermination des pourcentages atomiques des échantillons
étudiés. Ici, la NRA a été utilisée pour comparer les variations de phase SMM au pourcentage
atomique d'oxygéne dans le zirconium déterminé par cette technique. Les résultats sont

présentés en Figure 24.
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Figure 24 : Profils de phase (rouge, bleu et vert), pour plusieurs profondeurs, superposés aux
résultats NRA (jaune).

En utilisant plusieurs fréquences, nous pourrons obtenir des informations a différentes
profondeurs. Pour comparer les informations entre les signaux obtenus a différentes
fréquences, une procédure de normalisation a été appliquée. L'échelle et le décalage sont
choisis afin d'obtenir une valeur O pour le Zr pur et 1 pour la zone ZrO,.

Les profils de variation de phase obtenus pour les trois fréquences, donc a trois
profondeurs différentes, se superposent correctement a celui obtenu par NRA. Le profil de
variation de phase peut étre utilisé pour révéler la présence d'oxygéne et mesurer sa
longueur de diffusion.

Dans le cas du zirconium, nous savons qu'a l'interface oxyde-métal la concentration en
oxygene ne peut atteindre qu'une valeur de solubilité maximale de 29% atomique [39]. Puis,
la concentration en oxygene diminue progressivement de 29% atomique a l'interface a 0%

atomique dans la zone de zirconium pur. Il est alors tout a fait possible de relier le signal de
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phase a la concentration d'oxygene dans le métal et ainsi déterminer le taux d'oxygene avec
une résolution nanomeétrique.

En conclusion, cette étude montre que le microscope micro-onde a la possibilité de
caractériser la distribution en profondeur d'éléments chimiques légers comme |'oxygene dans
un métal. Le grand avantage de cette technique par rapport a celles actuellement utilisées est
que les mesures peuvent étre réalisées sous une surface contaminée, sans préparation
spécifique de I'échantillon. L'étalonnage du signal de phase SMM par rapport a la
concentration de I'élément chimique dissous dans le métal pourrait conduire a une technique

guantitative avec une résolution spatiale submicronique.

1.2.2.4. Contraintes résiduelles

La caractérisation non destructive des contraintes résiduelles est un enjeu majeur de la
recherche sur les matériaux métalliques. En effet, leur mesure est nécessaire pour créer un
matériau avec les propriétés requises ainsi que pour anticiper ses évolutions dans le temps.

Les contraintes résiduelles sont présentes dans presque tous les solides, y compris les
métaux, les verres, les céramiques ou les polymeres. Elles se créent, la plupart du temps, lors
de la fabrication et la mise en forme des matériaux (procédés industriels). Presque chaque
processus de fabrication conduit a un nouvel état de contraintes résiduelles, surtout si la
piéce subit des traitements mécaniques et/ou thermiques. Ces contraintes résiduelles (Gres)
peuvent étre des déformations statiques élastiques multiaxiales, auto-équilibrées, existant
dans un systéme isolé de température constante et avec un environnement stable.

Ces contraintes existent a différents niveaux.

Du fait de la nature polycristalline et multi phasée de la plupart des matériaux métalliques,
les déformations a l'origine des contraintes résiduelles peuvent affecter le matériau aux
échelles macroscopique, microscopique ou atomique. Selon I'échelle, il faut considérer au
moins trois types de contraintes différentes [40] :

e Premier ordre : les contraintes résiduelles macroscopiques oir.
Elles se situent a I'échelle d'un nombre multiple de grains ou a I'échelle du
composant entier. Ces contraintes sont homogénes (constantes en intensité et en

direction sur de grands domaines composés d'un grand nombre de grains). Elles
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peuvent étre caractérisés a l'aide de jauges, qui mesurent les déformations
générées par la contrainte.

e Deuxieme ordre : les contraintes résiduelles microscopiques homogenes oi.
Elles sont homogenes sur des domaines correspondant a un grain ou a une partie
de grain pour les matériaux monophasés. Elles proviennent de la différence
d'orientation cristalline entre grains voisins. Lors d'une sollicitation mécanique du
matériau, certains grains vont atteindre la limite d'élasticité ce qui va conduire a
une hétérogénéité dans le comportement du matériau.

e Troisieme ordre : contrainte résiduelle microscopique hétérogene o.
Elles sont hétérogenes a travers le cristal et méme a des distances interatomiques.
Ces contraintes sont générées par toutes sortes de défauts dans les cristaux
présents dans les grains. Il s'agit de manque d'atomes, de défaut interstitiel, de
substitution d'atomes, de dislocations ou de macle cristalline [41].

Les contraintes résiduelles ont un impact important sur la durée de vie et la qualité des
matériaux et des composants. Des contraintes résiduelles importantes peuvent provoquer la
rupture ou la défaillance d'un matériau ou d'un composant. Le défaut induisant la rupture du
matériau se forme souvent a la surface de la piece.

En effet, la rugosité de la surface et son contact direct avec les milieux environnants
peuvent générer des concentrations de contraintes.

En conséquence, les traitements de surface sont apparus comme une solution efficace
pour améliorer les performances des matériaux dans les applications industrielles [42], [43].

Pouvoir anticiper I'évolution des contraintes au cours du temps dans les matériaux est un
enjeu majeur, de I'industrie.

La mesure des contraintes a l'intérieur des matériaux est basée principalement sur deux
techniques : la technique du trou incrémental [44] (technique destructive) et la diffraction
des rayons X [45] (non destructive).

Ces techniques ne permettent pas de caractériser toutes sortes d'échantillons : une
géométrie complexe et/ou un échantillon trop fin ne serait pas adapté a ces techniques.
Généralement, les mesures correspondent a une moyenne des informations obtenues sur un
petit volume et/ou corrélées au diametre du faisceau (environ 10 um pour la DRX). De plus,

ces techniques ne fournissent pas de mesure directe de contrainte résiduelle dans les
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matériaux. Par conséquent, une technique non destructive a haute résolution, précise et
rapide fournissant une mesure directe de la contrainte résiduelle est un enjeu majeur de
développement. Le microscope micro-onde, de par sa précision nanométrique et son
couplage aux micro-ondes, peut répondre a cette problématique. Afin d'illustrer cette
capacité, une étude sur du zirconium grenaillé a été réalisée.

Le grenaillage est un traitement mécanique a froid utilisé pour modifier les propriétés
meécaniques des métaux. Des billes de métal, de verre ou de céramique sont projetées sur la
surface a traiter (Figure 25) pour créer une déformation plastique €, et des contraintes
résiduelles ores (Figure 26). Le but de ce traitement est d'augmenter la résistance a la fatigue
et a la corrosion des matériaux afin d'améliorer les performances et la durée de vie de

composants mécaniques.

LUimpact a
haute vitesse
X crée une cavite

Cavité ‘
Surface déformée

2Ny

COMPRESSION

Figure 25 : Schéma de principe du grenaillage et de ses effets.
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Figure 26 : Profils caractéristiques obtenus lors du grenaillage.
(a) déformation plastique &, ; (b) variation de contraintes résiduelles Ores

Afin d'optimiser le traitement, plusieurs parametres peuvent étre modifiés et affecter
I'état de contrainte résiduelle : le temps de grenaillage, le diamétre des billes, la nature et le

poids de la grenaille et |a vitesse de projection.

Dans cette étude, le grenaillage a été réalisé pendant 10 minutes sur des plaques en
zircone de 80 x 40 x 2 mm?3. Les parameétres ont été choisis pour introduire des contraintes
résiduelles dans une couche d'environ 300 um d'épaisseur sous la surface métallique. Le
procédé utilise des billes de carbure de tungstene de 2 mm de diamétre et une sonotrode

vibrant a 20 kHz avec une amplitude de 24 um.

Meéthode du trou incrémental

Dans un premier temps, des mesures de contraintes ont été réalisées par la méthode du
trou incrémental. Elle consiste en un trou percé dans le matériau a I'endroit ou I'on veut
mesurer les contraintes résiduelles. Grace au percage du trou, les contraintes résiduelles sont
relachées et des déformations apparaissent a la surface de la matiere et sont mesurées a
I'aide de jauges de contrainte collées autour du trou. A partir des déformations mesurées, les
contraintes résiduelles sont calculées grace a des modeles mathématiques et des de
constantes d'étalonnage. Cette méthode indirecte semi-destructive mesure la distribution
des contraintes résiduelles suivant une direction (seules ox et oyy sont évaluées), un sens et

une amplitude dépendant de la profondeur du trou.
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La Figure 27 présente le profil de contrainte résiduelle pour un échantillon grenaillé 10
min. Les mesures montrent une forme particuliere de la répartition des contraintes : les
couches les plus superficielles sont |égerement comprimées puis plus profondes le gradient
de contrainte négatif conduit a une valeur minimale située a environ 100 um de profondeur

suivie d'une inversion du signe du gradient conduisant a des valeurs positives.

400
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0+ —t n
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-800
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Figure 27 : Profil de contrainte résiduelle obtenu par la méthode du trou incrémental du
zirconium grenaillé

A I'aide du microscope micro-onde, une mesure de variation d’amplitude a été faite sur le
méme échantillon ainsi que sur un échantillon grenaillé pendant 30 min. Les échantillons ont
été découpés puis polis afin d’avoir acces a la tranche. Des mesures ont été réalisées tous les
5um et 'amplitude du signal micro-onde a une frégquence donnée comparée aux mesures

réalisées par trou incrémental est présentée dans la Figure 28.
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Figure 28 : Mesures SMM comparées au profil d'indentation montrant une bonne

concordance.

Nous pourrons encore remarquer la bonne corrélation entre le profil obtenu par

microscopie micro-onde et celui obtenu par mesure du trou incrémental. Le point intéressant

a noter est que le microscope micro-onde ressort un profil semblable au profil des contraintes

résiduelles et ce directement a partir de la mesure.
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1.2.2.5. Limitations

1.2.2.5.1. Matériels

Le microscope micro-onde est limité a une gamme de fréquences allant de 0.8 a 13 GHz.
Pour certaines applications et notamment pour les échantillons non métalliques ou I'onde
micro-onde se propage sur de trés grandes distances/profondeurs, il est nécessaire d'avoir de
plus hautes fréquences afin d'étre plus proche de la surface. Ceci a été en partie résolu en
changeant le VNA Agilent d'origine pour le remplacer par un VNA Copper Mountain R180. Ce
dernier a une plage de fréquences allant de 0.8 a 18 GHz et a des performances (stabilité,

précision de mesures...) plus élevées que le VNA Agilent (Figure 29).

@cb Spectre du SMM dans I'air - VNA Cooper Mountain R180 comparé au VNA Agilent
e oo i N5230A
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—VNA Agilent N5230A —VNA Cooper Mountain R180

Figure 29 : Spectre SMM dans I'air avec le VNA Cooper Mountain R180 comparé au VNA
Agilent N5230A.

Grace a ce nouveau VNA, nous avons accés a plus de pics de résonance. Cependant,
n'étant pas compatible avec le systéme Agilent, il n'est pas possible de le synchroniser avec le
logiciel de contréle. Il est contrélé indépendamment et le mode imagerie n'est alors plus

disponible avec ce VNA, seul le mode point par point est possible.
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Le deuxieme probleme majeur concerne la ligne de transmission micro-ondes VNA/pointe.
Elle est composée de plusieurs éléments : le VNA, plusieurs cables coaxiaux RF, d'un
coupleurs RF SMA/SMA, d'un shunt d'adaptation 50Q et d'un résonateur comportant le levier

AFM. La ligne micro-onde est schématisée par la Figure 30.

Téte de 'AFM :

) Shunt Résonateur +
Coupleur RF d’adaptation pointe/levier AFM

SMA/SMA 500

1
Parties mobiles

Cables coaxiaux RF Levier AFM

Figure 30 : Schéma de la ligne de transmission micro-onde du VNA a la pointe AFM.

Pour permettre le changement du levier AFM, la téte le supportant se démonte et une
partie de la ligne micro-ondes également. A chaque montage/démontage, la lighe micro-onde
peut se trouver dans des positions légerement différentes, affectant ainsi le signal micro-
ondes. En effet, la transmission du signal en bout de pointe est dépendante de la longueur de
la ligne (fixe ici) et de l'impédance de celle-ci. Des courbes le long de la ligne générent des
variations d'impédance en son sein. Ces variations d'impédance vont modifier les résonances
en bout de pointes et les mesures en seront affectées. Dans sa version initiale, la ligne
coaxiale du SMM comportait plusieurs courbes entrainant ce type de probléemes. Dans sa
derniere version ce probleme a été en partie résolu en modifiant le trajet de la ligne qui est
maintenant entierement droit et en utilisant un cable a faibles pertes. L'effet est visible sur la
Figure 29, le spectre du VNA Cooper Mountain R180 (derniére version) comporte moins de
pics parasites que le spectre du VNA Agilent N5230A (ancienne version). On remarque
également un léger décalage ainsi qu'un meilleur facteur de qualité des pics pour la nouvelle

configuration.

Un autre point problématique est le résonateur. Il permet d'obtenir de nombreux pics de

résonances mais ces derniers sont des harmoniques du pic fondamental (environ 1 GHz). Ces
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harmoniques ont des modes électromagnétiques (non déterminés) qui peuvent différer de la
fréquence fondamentale et ne permettront pas de réaliser de mesures. Il est important de

déterminer les pics d'intéréts.

Enfin, le dernier probleme est mécanique. Pour permettre les mesures en mode point par
point, I'échantillon est déplacé a l'aide des platines motorisées sous la téte de I'AFM. Ces
dernieres ont une précision de déplacement d'environ 5 um. Dans ce mode de mesure,
malgré la résolution nanométrique de la sonde permettant d’obtenir une grande sensibilité, il
n'est pas possible d'obtenir une mesure avec un pas inférieur a 5 um, pouvant étre pénalisant

pour certains cas de figures.

1.2.2.5.2. Environnement

Les micro-ondes sont tres sensibles a leur environnement proche. La température,
I'humidité et les rayonnements électromagnétiques peuvent les perturber. La température va
modifier la conductivité électrique des matériaux, donc celle de la pointe et de I'échantillon
en cours de mesures et va affecter les valeurs mesurer. Afin d'illustrer ce phénomene, nous
avons placé un élément Peltier sous la pointe et nous avons fait varier la température de 21°C
(température de la piece ou se trouve l'appareil) jusqu'a 110°C, la pointe restant en contact

permanent avec I'élément chauffant. Les résultats sont présentés a la Figure 31.
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Figure 31 : Effet de la température sur le signal micro-ondes.

Nous remarquons que la température fait évoluer le signal micro-ondes. Pour certaines
fréquences, cette variation atteint plusieurs dB. Pour une variation de I'ordre de quelques

degrés autour de 22°C, la variation du signal peut atteindre quelques dizaines de dB.

-53-



1.2.Microscopie micro-onde

Il sera donc important de veiller a ce que la température de I'environnement de l'appareil

reste stable. Dans notre cas, la piece est climatisée, limitant raisonnablement ce phénomene.

L'humidité est quant a elle beaucoup plus problématique. L'eau absorbe extrémement
bien les ondes micro-ondes. L'atténuation du signal peut méme atteindre plusieurs dizaines
de dB pour une humidité relative, de la zone de travail, supérieur a 70%. L'idéal serai d'avoir
une humidité relative de 0% mais il est pratiguement impossible, avec des moyens
raisonnables, de l'obtenir dans un grand volume. Pour pallier ce probléme, nous avons
fabriqué un caisson semi étanche entourant la téte de I'AFM et 'échantillon. A l'intérieur de
ce caisson, nous injectons un flux d'azote sec en continu permettant de descendre a des taux
d'humidité relatif de I'ordre de 5%. En parallele, pour les échantillons le permettant, nous les
placons en dessiccateur plusieurs jours en amont d'une mesure afin d'6ter au maximum d'eau
en surface. Ces deux précautions nous permettent de limiter au maximum l'impact de

I'humidité sur les mesures et augmentent nettement la reproductibilité des mesures.

Enfin, le rayonnement électromagnétique environnant pose également un probléme. Un
téléphone a proximité du dispositif fait varier le spectre. Il faut donc veiller a limiter au

maximum ce type de perturbation lors d'une mesure.

1.2.2.6. Conclusions

Le microscope micro-onde commercialisé par Agilent jusqu’a 2019, était un formidable
outil de métrologie. Il permettait de réaliser des mesures topographiques a I'échelle du
nanometre en condition atmosphérique. Son couplage avec les ondes micro-ondes le rendait
d'autant plus extraordinaire. De par la résolution en champ proche des ondes micro-ondes,
leurs capacités a sonder le volume de la matiere a différentes profondeurs et de par la
résolution latérale inerrante a la microscopie a force atomique, cet appareil ouvre de
nouvelles perspectives de mesures et de compréhensions de la physique des matériaux.
Cependant, il présente quelques limitations matérielles. N'ayant plus de support technique de
la part de la société Agilent, nous avons d{ faire évoluer I'analyseur de réseau vectoriel, le
résonateur afin de réaliser des mesures quantitatives. Pour résoudre cela, nous sommes en
train de réaliser, au sein du laboratoire ICB, un nouveau microscope micro-onde qui résoudra

en parti ces problémes. Il est présenté dans la partie suivante.
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1.2.3. Conclusion

Nous avons vu dans ce chapitre que le couplage des ondes acoustiques ou micro-ondes
avec la microscopie a force atomique permet d’apporter des informations supplémentaires et
d’intéréts a la simple microscopie a force atomique. Ces techniques ont permis d’ouvrir de
nouveaux champs d’investigations qui répondent a un réel besoin de caractérisations de plus
en plus poussées de ce qui nous entoure.

De par les limitations matérielles et certains mangues de connaissances, ces techniques
méritent que nous continuions a les développer et a les améliorer.

Le chapitre suivant s’inscrit dans cette démarche ou nous montrerons quelques

développements visant a améliorer ces techniques et a mieux les comprendre.
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2. Evolutions techniques

2.1. Evolution du microscope MS-AFM : le microscope UA-AFM

2.1.1. Mécanique : nouvelles platines acoustiques

Comme nous l'avons vu, le principal probléme du microscope MS-AFM est le placement de
la céramique piézoélectrique au niveau du levier AFM mais également de la céramique
piézoélectrique sous I"échantillon pour une évolution possible en spectroscopie optique en
mode ATR. Afin de faciliter I'intégration de ce nouveau dispositif a tout type de microscope
AFM, le choix s’est porté sur le support d’échantillon.

Dans ce contexte, tout en conservant le principe du couplage des deux ondes ultrasonores
comme dans le microscope MS-AFM, les deux céramiques doivent étre situées a une distance
centimétrique du support d’échantillon sans entraver la possibilité d’illuminer I'échantillon
par un faisceau laser. Ce nouvel agencement a donc consisté a utiliser comme support
d’échantillon un prisme droit. Les deux céramiques piézoélectriques sont alors fixées en vis-a-
vis de |'échantillon soit a 90° l'une de l'autre (soit également a 45° de I'échantillon). Le

schéma du dispositif est présenté dans la Figure 32.

Levier AFM

/ Echantillon
p— Prisme

+— (Céramique

piézoélectrique

Figure 32 : Ondes acoustiques générées en configuration ATR.
Céramiques piézoélectriques disposées sur les deux faces en regard du prisme.

L'autre point important se situe sur l'alimentation des céramiques piézoélectriques.
Précédemment, les fils étaient soudés directement sur les électrodes des céramiques ce qui
ce qui générait des contraintes sur les céramiques liées a I'apport de chaleur au point de

contact éléctrique.

-56 -



2.Evolutions techniques

Lors du soudage, nous pouvons modifier les caractéristiques des céramiques par un
chauffage trop intense ou trop long. Nous avons donc privilégié un systéme mécanique par
simple contact électrique entre les céramiques et des pieces en cuivre permettant la
transmission du signal d'alimentation. L'ensemble a été intégré dans une platine en matériaux
isolants (ABS ou PEEK) afin de rendre le tout ergonomique. De simples prises SMA
(SubMiniature version A) sont utilisées pour relier la platine UA-AFM aux générateurs de
fonctions (GBF). La Figure 33 présente un modele de platine UA-AFM destiné a des AFM de
type "Stand Alone". Elle est de dimension relativement petite, 70mm x 70mm x 17mm et
permet d'étre simplement glissée sous la téte de I'AFM, sans une quelconque modification de
I'appareil. Ce type de platine est employé dans notre laboratoire sur les microscopes a force
atomique : Bruker Bioscope-Nanoscope IVa, Multimode Nanoscope V, Bruker Icon2 et Agilent

SMM 5106.

Masse

Signal Signal

Contacts
électriques

Prisme

du signal
[ Masse
Connecteur Connecteur Connecteur
SMA SMA SMA

Figure 33 : Platine UA-AFM pour microscope de type Stand Alone.

A gauche, schéma mécanique 3D de la platine ot I'on voit les différents éléments mécaniques
la constituant. On remarque que toutes les pieces sont simplement visées entre elles,
permettant une maintenance aisée. A droite, schéma de raccordement électrique.

Ce modele est utilisé pour des échantillons comme des composants électroniques, des
polymeéres, des échantillons déposés sur des lames d'observations de microscope optique...

Pour des échantillons plus petits et nécessitant l'utilisation d’un microscope a force
atomique Bruker Multimode, ayant une zone tres limitée pour placer I'échantillon, nous avons

concu une platine de taille réduite. Celle-ci est cylindrique, d'un diamétre de 10 mm pour une
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hauteur de 8 mm (Figure 34). Elle est utilisée pour les petits échantillons nécessitant une
grande résolution (échantillons biologiques par exemple). L’élaboration d’une cale a été
nécessaire pour rehausser la téte du microscope a force atomique afin de compenser la
hauteur supplémentaire induite par la platine. Cet ajout n’a pas entrainé de baisse des

performances de I'AFM, ni de dérives lors du balayage.

Contacts
électriques
du signal

Téte de 'AFM

Support du
levier AFM
Céramique

iézoélectrique
P 9 Cale

Figure 34 : Platine UA-AFM pour microscope Bruker Multimode.

A gauche, schéma mécanique 3D des différents éléments mécaniques constituant la platine. A
droite, schéma mécanique 3D de la téte AFM intégrant la platine UA-AFM. On remarque la
tres petite dimension de cette derniere.

Quels que soient les modeéles de platines développés ou qui seront développés, ils auront
comme point commun d'étre équipés d'un prisme. Ce prisme, en plus de transmettre les
ondes acoustiques, peut donc servir de support a une excitation optique comme nous allons

le voir.

Dans le microscope a force atomique infrarouge AFM-IR (Nano-IR 1) développé par Anasys
(Bruker), une pyramide en fluorure de calcium CaF, sert de support a I'excitation de
I'échantillon par un laser Infrarouge. Cette excitation IR couplée a la détection par
microscopie a force atomique permet une cartographie et une spectroscopie de certains

composés chimiques de I'échantillon étudié, le tout avec une résolution spatiale, de I'ordre de
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5 nm, supérieure aux techniques usuelles de spectroscopie IR [46][47]. Le principe repose sur
la détection par le levier AFM de la dilatation photothermique des espéces chimiques
préalablement excitées par un laser pulsé IR[48]. L'absorption IR, a une longueur d'onde

donnée, sera caractéristique d'un type de liaison chimique.

Sur ce microscope, l'échantillon est déposé ou absorbé sur une lame de fluorure de
calcium (CaFy) et est fixé sur le prisme de CaF,, transparent aux rayons infrarouges, avec du
gel d’indice. L'ensemble est illuminé en réflexion total par le laser IR focalisé a la surface de
I'échantillon (Figure 35). Ce laser IR est un laser a cascade quantique (QCL), pulsé a la
fréquence de résonance du levier AFM, dont la longueur d’onde variable (730 cm™ a§ 1850 cm”
1) correspond aux bandes d’absorption des espéces chimiques d'intérét pour nos travaux de
recherche comme les aldéhydes, les cétones, les acides carboxyliques, les amides ou encore
les composés aromatiques ... La lumiére absorbée va induire un échauffement de I’échantillon
et par la suite, une expansion thermique locale du matériau absorbant. Cette expansion va
étre captée localement par le levier AFM en contact avec I'échantillon[49]-[55]. Le signal
détecté est envoyé vers une détection synchrone afin de remonter a la variation d'amplitude
de I'expansion thermique qui est dépendant de |'absorption IR de la zone d'investigation se
trouvant sous la pointe.

Cela permet de recréer une cartographie de 'absorption IR a longueur d’onde d'étude de
I’échantillon, ou bien, en faisant varier la longueur d'onde, en un point fixe de I'échantillon,
d'obtenir le spectre d'absorption local a I'échelle nanométrique. Si cette technique donne
bien la composition chimique, l'analyse reste limitée a un volume restreint directement lié a
celui de l'interaction de la pointe avec la surface de I'échantillon. Pour une meilleure analyse
volumétrique des édifices d'intérét, le couplage de cette microscopie avec la microscopie

ultrasonore acoustique UA-AFM devient intéressant et pertinent.
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Figure 35 : Couplage UA- AFM-IR. Eclairage de I'échantillon par le laser IR en configuration ATR
(i=90°). Le balayage est réalisé par le déplacement de I'ensemble prisme/échantillon,
permettant ainsi un alignement permanent entre le laser et la pointe.

Pour coupler la détection infrarouge et la détection acoustique, un nouveau design de
platine a été réalisé. Pour cela un prisme pyramidal a base rectangulaire a été employé. Deux
de ses faces en regard (d‘angle 90° 'une vis-a-vis de 'autre) sont utilisées pour I'excitation
acoustique et les deux autres faces, d'angle de 80°, pour I'excitation infrarouge.

Deux modeles de ce type de platine ont été produits : I'une convenant au microscope
NanolR-I de Anasys, l'autre pour un microscope de type ICON de Bruker couplé Infrarouge

(Figure 36).

Modeéle NanolR | Modeéle ICON Bruker
Anasys

Céramique
piézoélectrique

Face Face
d’entrée du d’entrée du
laser IR laser IR

Figure 36 : Platine UA-AFM-IR pour microscope Anasys NanolR | (a gauche) et Bruker ICON (a
droite)
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Une fois réalisée, ces platines acoustiques sont tres simples d'installation et d'utilisation.
En effet, elles ont été concues pour étre installées et retirées facilement et rapidement des
microscopes sans qu'il y ait “perturbation” de I'environnement initial du/des microscopes afin
d'en garantir le fonctionnement optimal prévu.

Les platines UA-AFM permettent |'imagerie en milieu liquide, les céramiques étant
électriquement isolées.

Un nouveau modeéle de céramique piézoélectrique a été utilisé, le modele PQYY+0419 de
Pl dont la fréquence de résonance se trouve vers 9.5MHz et dont la taille (10mm x 10mm x

0.5mm) est particulierement bien adaptée aux dimensions de nos platines.
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2.1.2. Electronique : upgrade et automatisation

Le générateur de fréquences utilisé pour alimenter les céramiques piézoélectriques est un
GBF Rigol DG4102, 2 voies indépendantes (gain de place) de bande passante allant jusqu'a
100MHz (contre 20MHz auparavant) et de tension de sortie 20Vcc (contre 10Vcc auparavant).

Nous avons ajouté des atténuateurs en entrée du mixeur de signal afin que celui-ci recoive
une tension moins élevée depuis les sorties Sync du GBF. En effet au-dessus de 2V, le signal
somme, résultant des deux ondes, était de mauvaise qualité (bruit et écrétage) en sortie pour

la détection synchrone (celle-ci ne pouvait pas se caler sur certaines fréquences). Ces

modifications sont reprises dans la Figure 37.

Bruker
AFM
Photodiode

Bruker
Module d’acces

Bruker
Nanoscope contréleur

Deflection OUT

Sync1l Fonction 1

Rigol DG4102
GBF

Sync 2 | Fonction 2

Amplitude

Stanford Research SRS 844
Détection synchrone

Figure 37 : Configuration electronique de |'UA-AFM.

Le choix de cet ensemble technologique a été fait dans la logique et le besoin
d'automatiser le systeme de balayage en fréquence, point crucial de ce développement.
Comme nous l'avons évoqué précédemment, le couple de fréquence utilisé est d’'une grande
importance dans la possibilité d’investigation sur une certaine profondeur quel que soit

I’échantillon. Elle est complétement dépendante du type d’échantillon : il s’agissait ici d’en
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faciliter le choix. Pour cela, nous avons développé un programme sous LabVIEW ayant pour
objectif deux fonctionnalités: la premiere est de controler les GBF lors de l'acquisition
d'images, rendant la manipulation plus conviviale lors de I'étude et la seconde est de pouvoir
faire un balayage en fréquence (frequency sweep).

Comme nous l'avons vu précédemment, une des principales difficultés du microscope UA-
AFM était d’'identifier les fréquences qui permettent de réaliser I'imagerie acoustique sur une
large bande de fréquence. Le programme, dans le mode " frequency sweep " permet de
balayer un large spectre de fréquences et d'enregistrer la réponse acoustique associée. Pour
cela, nous avons ajouté une carte d'acquisition NI USB-6003 au montage de la Figure 37 et

développé le programme de pilotage dont le synoptique est présenté dans la Figure 38.
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Bruker Bruker Bruker
Nanoscope contréleur Module d'acces AFM

Photodiode

Deflection OUT

Syncl Fonctionl

Rigol DG4102
GBF

Sync2 Fonction 2

In1

NI USB-6003 Ordinateur

Carte acquisition UA-AFM
Controler
In2

-

Amplitude  Phase

Stanford Research SRS 844
Détection synchrone

Ultrasound Acoustique - Atomique Force Microscope ‘ (éo
Q_ slcb
UA-AFM Controller - V3.1 _ Carnot 4e Bourgogne

Initialize parameters Sweep Frequency parameters | Sweep Amplitude 1 Sweep Phase i UA-AFM I

Main frequency Delta frequency Total execution time
Start Start 0 hour 0 min 0 Sec
I 2 MHz I 20 kHz
Time remaining
End End : _
0 hour 0 min 0 sec
I 6 MHz I 500 kHz |
| T
Step Step
l 100 kHz I 20 kHz
File name
Synchronous detection
delay Folder
I 1000 ms I“ﬂ [il
Amplitude Vpp Run sweep Save Stop Pause

Figure 38 : Configuration electronique de I'UA-AFM avec le mode frequency sweep.
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Comme le montre le synoptique du programme, I'opérateur peut maintenant choisir
aisément la bande de fréquences qu'il souhaite utiliser (par exemple 2MHz a 6MHz) ainsi que
le pas d'incrémentation (par exemple 100kHz). La différence de fréquence Af d'investigation
souhaitée est également indiquée (par exemple 20kHz a 500kHz) ainsi que le pas
d'incrémentation (par exemple 20kHz). Une fois ces données paramétrées, le programme
balaye automatiquement toutes les fréquences permises et enregistre la réponse acoustique
détectée par lI'ensemble pointe-photodiode-détection synchrone. L'ensemble des résultats
ressort sous la forme d’un graphique de données comportant la réponse de Af en fonction de

la fréquence en fonction de I'amplitude acoustique de réponse en volt du microscope (Figure

39).
Puissance de signal acoustique détécté - Mode "Sweep frequency" - Echantillon de
polymére
1
500kHz {7 | L Q
+ £
— e
450 kHz IV =
3
400 kH =
zZ p—
ov €
a
350 kHz L
“- 300 kHz -
S
3
250 kHz t—
200 kHz +
150 kHz
100 kHz 4
an -ﬂr:
50 kHz T T
1,5MHz 2 MHz 2,5MHz 3 MHz 35MHz 4MHz 45MHz 5MHz 55MHz 6 MHz
Fréquence

Figure 39 : Résultat d'un sweep frequency obtenu sur un échantillon en polymere.
Balayage en frequences de 1.5MHz a 6MHz et un Af de 50kHz a 510kH:z.

Cette représentation permet de repérer aisément et rapidement les fréquences d'intéréts
pour réaliser I'imagerie acoustique ensuite. Les fréquences d’intérét seront celles qui donnent
une réponse importante (teintes allant du bleu foncé au rouge sur le graphique) sur une large

bande Af, permettant ainsi une exploration sur une profondeur importante. Cette
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fonctionnalité permet, comme nous le verrons par la suite, d'effectuer également une
spectroscopie acoustique en différents points d'intérét de I'échantillon. Ce type de balayage
en fréguence donne en quelque sorte une carte d'identité de I|'échantillon testé et nous

verrons que dans certains cas une identification chimique est possible.

Par exemple, dans la Figure 39, nous remarquons qu'entre 4.3MHz et 4.5MHz, une large
gamme de Af permet d'obtenir du signal. Nous pourrons ainsi effectuer un large balayage en
fréquence et avoir acces a une assez grande profondeur d'investigation dans notre
échantillon pour ce couple de fréguences. Au contraire, les autres fréquences (zones

blanches) ne seront pas exploitables car la puissance du signal est trop faible.
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2.1.3. Mesures physiques

Afin de mieux comprendre les différents parameétres qui influencent le couplage
acoustique avec l'imagerie, plusieurs séries d'expériences ont été réalisées afin d’évaluer les

parametres physiques importants associés a cette technique.

2.1.3.1. Influence de la distance pointe-échantillon

En premier lieu, il est important d'appréhender de maniere empirique |'effet de la distance
pointe-échantillon sur la réponse acoustique. En effet, il semble important de savoir si le
contact pointe-échantillon est indispensable a I'obtention d’une image acoustique et donc si
ce contact mécanique est I'élément clé de l'interaction ou si finalement seule compte
I'interaction propre de I'excitation acoustique avec la nature de I’échantillon.

C'est a partir d'un microscope Bioscope Nanoscope IVa que les expériences ont été
réalisées. Ce dispositif dispose d'un module d'acces aux signaux externe, "Breaker out box",
pour le contréle et l'injection directe de tension au niveau du tube piézoélectrique régulant la
distance z pointe-échantillon. En faisant varier cette tension appliquée au tube, nous pouvons
controler trés finement la distance pointe-échantillon. Les mesures sont directement faites
sur le prisme UA-AFM sans échantillon, en injectant des ondes acoustiques avec une seule
céramique piézoélectrique dont les fréquences sont de 70kHz, 110kHz et 230kHz (Figure 40).

A noter que cette expérience n'est pas directement représentative de la différence de
fréquence Af créée dans le cas du mélange des ondes acoustiques mais permet d'aborder

simplement la notion de puissance en fonction de la distance.
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Nﬁ“&SEDEE Puissance du signal acoustique detecté par le levier en fonction de la
THE distance de celle-ci parrapportau prisme
40 dB
35 dB
30 dB
25 dB
20 dB
15 dB
10 dB

» L/.\\‘

0dB
Onm 200nm 400nm 600nm 800nm 1000nm

Distance depuis la surface

Puissance du signal détectée

——70kHz ——110kHz ——230kHz

Figure 40 : Puissance du signal acoustique en fonction de la distance pointe-prisme pour trois
fréquences : 70kHz, 110kHz et 230kH.z.

Tout d'abord, ce graphique nous montre qu'entre le contact et une certaine distance, la
puissance recue et détectée par le systéeme est constante. Pour 70kHz, cette distance est
d'une centaine de nanometres alors que pour 230kHz celle-ci est supérieure a 600nm. Cela
nous laisse a penser que I'UA-AFM peut étre utilisé sans contact. Pour étre s(r de recueillir le
signal, nous pourrions nous placer a quelgues nanometres de la surface, ce qui peut étre trés

utile pour des échantillons sensibles, fragiles.

Ensuite, nous remarquons une chute assez brutale, sur moins d'une centaine de
nanomeétres, de la puissance du signal collecté montrant qu'il faut étre trés vigilant avec cette
distance lors d'expérimentations sans contact.

Enfin, nous remarquons que plus la fréquence est élevée, plus la distance de perte de

puissance du signal est élevée.
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2.1.3.2. Influence du type de levier utilisé

En fonction de la nature de I’échantillon a étudier ainsi que de son environnement (air ou
liquide), différents types de leviers AFM peuvent étre employés. Nous avons constaté que
tous les leviers ne permettent pas d'obtenir des résultats en mode acoustique et que méme
certains leviers ne donnent aucun signal.

Afin d'évaluer la sensibilité de la réponse acoustique, nous avons étudié l'influence de la
constante de raideur du levier. Nous avons fait le choix d’étudier le comportement des leviers

couramment utilisés par notre équipe en microscopie a force atomique (Tableau 1).

CONSTANTEDE  FREQUENCE DE

B DELE E
FABRIQUANT MO RAIDEUR RAISONNANCE MATERIAU COATING
Bruker SNL-B 0.12 N.m? 23 kHz Nitrure de or
silicium
Bruker SNL-A 0.35N.m* 65 kHz Nitrure de or
silicium
: 4 Nitrure de .
Bruker ScanAsyst Air 0.4 N.m 70 kHz g Aluminium
silicium
Silicium
Bruker FESP 2.8N.m? 75 kHz dopé Aucun
antimoine

Tableau 1 : Caractéristiques des leviers AFM testés

Dans un premier temps, nous avons voulu voir si nous pouvions détecter la fréquence
d'excitation de base en employant la méme méthode que précédemment mais cette fois en
contact. Le schéma expérimental du dispositif est présenté Figure 41-a. Nous avons excité
une des deux céramiques avec des fréquences variant de 2 MHz a 10 MHz. L’objectif est donc
de sélectionner le levier le plus sensible a la gamme de fréquence employée habituellement.
Pour chaque fréquence, nous avons pris 100 points de mesures et avons calculé la moyenne
arithmétique. Pour l'analyse des données, nous n’avons considéré comme significatif que les
signaux de puissance supérieure a 6dB car des valeurs d'amplitudes inférieures a 6dB
correspondraient a du bruit. Avec une détection synchrone, il est tout a fait envisageable de
récupérer du signal et ainsi nettement améliorer la sensibilité de chaque levier. Les résultats

sont présentés par la Figure 41-b.
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Bruker
AFM

Osci"OSCODE Photodiode

LeCroy
104MXs-B

Echantillon
30 kHz = 400 kHz
Syncl Fonction1

Rigol DG4102
GBF

Sync2 Fonc'ion2

WSEPS:E Mesure du signal (2,0-10,0 MHz) a la surface du prisme
u &

60 dB
50 dB
40 dB
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20 dB
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Puissance du signal detectée

0dB

-10dB
2 MHz 3 MHz 4 MHz 5 MHz 6 MHz 7 MHz 8 MHz 9 MHz 10 MHz

Fréquence d'excitation
b) ——SNL-A ~—SNLB ——FESP

Figure 41 : Tests de différents leviers sur le dispositif UA-AFM dans la gamme MHz
a : Schéma du dispositif servant a tester I'aptitude des différents leviers.
b : Puissance acoustique détectée par les leviers dans la gamme 2-10 MHz.

Nous ne remarquons pas de différences significatives en termes de signal percu par les
trois types de leviers. Cependant, nous pouvons voir la puissance percue par le levier en
fonction de la fréquence d'excitation. Nous pouvons voir sur le graphique un premier pic
assez large, aux alentours de 3.8 MHz, qui correspond a la résonance de la céramique

piézoélectrique ainsi qu'une de ses harmoniques aux alentours de 9MHz.
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Toujours en utilisant qu'une seule céramique piézoélectrique d’excitation sur une face du

prisme, nous avons fait varier les fréquences entre 30 kHz et 400 kHz afin de simuler E

Tu T
50 dB

40dB -

30dB |

Wsepgg Puissance de signal acoustique détécté par un levier SNL sur la
gamme de fréquence 30kHz - 400kHz
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130 kHz

——SNL-A
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YWSEEE Puissance de signal acoustique détécté par un levier FESP sur la
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Figure 42 : Tests de différents leviers sur le dispositif UA-AFM dans la gamme kHz :

a : Puissance acoustique détectée par un levier SNL-A ou B dans la gamme 30-400kHz.

b : Puissance acoustique détectée par un levier FESP dans la gamme 30-400kH.z.

c : Puissance acoustique détectée par un levier ScanAsyst Air dans la gamme 30-400kHz.

Les leviers en nitrure de silicium SisN4 avec couche réflective Au développés par la société
Bruker de type SNL-A ou B (Figure 42-a) sont sensibles a la plupart des fréquences
d'excitation, ils sont complémentaires I'un de l'autre sur la plage 30-400kHz. Les leviers en
silicium Si avec couche réflective Al développés par la société Bruker de type FESP (Figure 42-

b) sont peu sensibles aux vibrations mécaniques sur cette plage de fréquences. Mise a part

entre 350kHz et 400kHz, ce levier ne sera pas retenu pour son utilisation en mode acoustique.

Les leviers en nitrure de silicium SisN4 avec couche réflective Al développés par la société
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Bruker de type ScanAsyst-Air (Figure 42-c) sont sensibles sur une plage réduite de fréquence
allant de 150kHz a 400kHz.

Ces mesures montrent que le choix du levier est important en mode acoustique.

En premier lieu, la constante de raideur intervient sur la sensibilité de la mesure et
I'amplitude signal collecté. Plus la constante de raideur sera élevée, moins le levier sera
sensible aux vibrations acoustiques. Cela semble cohérent, dans la mesure ou le systeme doit
capter de tres faibles vibrations. Un levier avec une constante de raideur élevée sera moins
sensible a ce type de perturbations.

En second lieu, a constante de raideur équivalente, la nature de la couche réflective du
levier : Au ou Al, aura un impact et déterminera la gamme de fréquences a envisager. En
effet, comme nous I'avons vu, les leviers ScanAsyst seront plutot a utiliser dans des gammes
de fréquence supérieure a 200kHz alors que les leviers de type SNL seront utiliser en dessous.

Le levier idéal qui permettrait une utilisation sur I'ensemble des fréquences disponibles
n’existe pas pour l'instant. Néanmoins, les leviers de type SNL sont pour I'instant le meilleur
compromis et permettent d'obtenir des résultats satisfaisant dans la majorité des cas.

La Figure 43 résume les plages d'utilisation des différents leviers.

FESP

SNL-B

SNL-A

50 kHz 100 kHz 150 kHz 200 kHz 250 kHz 300 kHz 350 kHz 400 kHz

Fréquence d’excitation

Fréquence de résonnance du levier

Figure 43 : Fréquence d'utilisation des différents leviers testés. Les zones colorées
correspondent a une puissance de signal mesurée supérieur a 6dB. En pointillé, la fréquence de
résonnance des leviers.

Afin de valider cette approche mono-fréquentielle aux conditions réelles d’utilisation,
I'expérience a été reproduite en utilisant les deux actionneurs de sorte a obtenir des Af

équivalents a ceux vus pour les leviers ScanAsyst-Air et SNL.
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Pour cela, nous avons choisi une fréquence de base de 8.4 MHz et avons fait varier le Af
entre 30kHz et 400kHz. Le choix de la fréquence 8.4 MHz s'explique du fait que : (i) elle
correspond a une harmonique de la résonance de nos céramiques, comme nous l'avons vu
(Fig.10), (ii) les réponses des leviers sont équivalentes.

Les résultats obtenus, comparés a ceux obtenus par la méthode mono-fréquentielle, sont
similaires a l'intensité du signal pres. En effet, comme le montrent les résultats, le signal
généré par I'onde de battement de fréquence Af est de plus faible intensité.

Pour le levier ScanAsyst-Air (Figure 44), le profil est semblable a I'excitation mono-
fréquentielle sur la plage 250-350kHz, avec une amplitude plus faible. Nous retrouvons le
méme comportement pour le levier SNL-A (Figure 45) sur la plage 170-300kHz. Ceci valide

I"utilisation préférentielle de levier SNL-A pour la majorité des cas.

NanpSense  Puissance de signal acoustique détécté par un levier ScanAsyst Air sur la

178 gamme de fréquence 30kHz - 400kHz - Comparaison entre le signal émis par

0 4B une seule céramique et I'onde de battement Af

. i
[\
o A\ WY A

Puissance du signal détectée

0dB
-10dB
30 kHz 80 kHz 130 kHz 180 kHz 230 kHz 280 kHz 330 kHz 380 kHz
of
—e—ScanAsyst Air —s—ScanAsyst Air Battement

Figure 44 : Comparaison entre une simple excitation et une double excitation sur levier
ScanAsyst-Air. Mesure de puissance de signal générée par une seule céramique piézoélectrique
(rouge) et par deux céramiques générant I'onde de battement Af détectée par un levier
ScanAsyst-Air (orange).
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N n SBI‘ISE Puissance de signal acoustique détécté par un levier SNL-A sur la gamme de
178 fréquence 30kHz - 400kHz - Comparaison entre le signal émis par une seule
céramique et I'onde de battement Af
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40dB
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Figure 45 : Comparaison entre une simple excitation et une double excitation sur levier SNL-A.
Mesure de puissance de signal générée par une seule céramique piézoélectrique (bleu clair) et
par deux céramiques générant l'onde de battement Af détectée par un levier SNL-A (bleu
foncé).
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2.2. Evolutions du microscope micro-onde SMM

2.2.1. Analyseur de réseau vectoriel

La version initiale du microscope micro-onde SMM était équipée avec un analyseur de
réseau vectoriel VNA Agilent N5231A [56] dont la bande passante était comprise entre 0.1 et
13.5 GHz. Afin d'étendre cette plage, nous avons opté pour un analyseur de réseau vectoriel
VNA Copper Mountain R180-02 [57] dont la bande passante est de 0.3 a 18GHz. En plus d'une
bande passante élargie de 13.5 a 18GHz cet analyseur de réseau vectoriel VNA permet un
plus grand nombre de points de mesures (100 001 contre 30001 points), une vitesse

d'acquisition et une stabilité plus élevée. Le nouveau spectre micro-onde est présenté a la

Figure 46.
WSEPSF Spectre du SMM dans I'air
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Figure 46 : Spectres dans I'air du SMM avec le VNA Agilent et le VNA Copper Mountain

Cing nouveaux pics de résonance sont accessibles : 13.4GHz, 14.5GHz, 15.5GHz, 16.5GHz
et 17.4GHz. Ces pics permettront, notamment dans les métaux, des analyses volumiques plus

proches de la surface.
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Ce VNA n'est malheureusement pas synchronisable avec le logiciel d'imagerie du

microscope micro-onde SMM et ne peut étre donc utilisé qu'en mode point par point.

2.2.2. Automatisation de la mesure point par point

Le développement proposé ici est la réalisation de la microscopie SMM en véritable
technigue d’analyse non destructive tant pour de l'analyse volumétrique (essentiellement
d'échantillon métallique) que spectroscopique de par la réponse fréquentielle spécifique d'un
échantillon. Pour cela il faut avoir une liberté sur le pas de mesures spatiales (impossible en
mode AFM limité a de la trés haute résolution et/ou une aire de 80 x 80 um?) et sur une
mesure multifréquentielle dans la gamme micro-onde (la encore impossible en imagerie AFM
limitée a l'acquisition d'une seule fréquence a la fois). La mesure point par point permet
I'acquisition multifréquientielle en chaque point de mesure et une régulation du pas de
mesure entre chaque point. Deux modes de mesures sont alors possibles : des mesures le
long d’une ligne ou des mesures sous forme de matrice de points rectangulaire ou circulaire

(Figure 47).

3 -
l ?0.\“\ ‘\ 2 % /

—)

Platine pm -X + Y

Acquisition vectorielle (longueur variable) Acquisition matricielle (aire variable)

N%msfﬂsﬁ Spectre du SMM

0dB

‘1008 V '\f )'
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,f“\“”/ ‘“ \’ﬂ’”/m " A Ay
| ‘
-1 i

-50 dB

Amplitude du signal micro-onde réfléchie
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Figure 47 : Principe de I'acquisition point par points
L’ensemble du spectre micro-ondes (0.3GHz — 18GHz) est enregistré. Il est possible d’effectuer
des lignes ou des aires de mesures.
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Pour cela, la mesure consiste en I'enregistrement de I'ensemble du spectre micro-ondes en
chaque point donné de I'échantillon. Le levier AFM n'effectue pas de balayage de la surface,
comme dans le cas usuel, mais c'est I'échantillon qui se déplace sous la sonde micro-onde. Le
levier-sonde n'est plus que l'antenne de mesure émettrice et réceptrice des ondes micro-
ondes. Dans ce cas, la microscopie AFM n’est utilisée que comme outil de contrbéle de la
distance pointe-échantillon via le contréle de la force d’interaction entre la pointe-sonde et la
surface de I'échantillon. Le mouvement de I'échantillon aux coordonnées voulues est assuré
par la platine de déplacement motorisée micrométrique du microscope SMM et/ou une

platine annexe rotative.

La mesure point par point se fait généralement le long d'une ligne ou bien au sein d'une
matrice de points avec un pas défini. Le logiciel d'imagerie du microscope micro-onde
(PicoView) n'est pas prévu pour automatiser cette méthode de mesure. L'opérateur doit
répéter un grand nombre de fois de suite les opérations basiques suivantes : approche —
enregistrement — retrait — déplacement (entrée des coordonnées platine). Cette tache

fastidieuse, longue, peut connaitre des ratés dus a une perte d'attention de l'opérateur.

Pour pallier a ces difficultés, nous avons créé un programme qui automatise les différentes
étapes de la mesure point par point. Le programme a été développé a partir du logiciel
MiniMouseMacro et permet de remplacer |'opérateur pendant la mesure. Outre le gain
opérationnel de ce développement, un gain de temps de mesure a été obtenu permettant
d'effectuer de grandes séries de mesures, des matrices de grandes tailles avec de nombreux

pas de mesures qui peuvent prendre plusieurs dizaines d'heures de mesures.

Figure 48 : Capture d’écran de I'ordinateur du SMM ou I'on voit les différents modules de
contréle de la mesure point par point.
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2.2.3. Traitement des données

Alors que le mode imagerie micro-onde posséde des outils de traitement de données
communs aux technigues AFM, le mode point par point n'en posséde pas. Ce mode génere
une grande quantité de données sous forme de fichiers .txt ou .csv (une matrice de 25 x 25
points engendre plus de 1.5Go de données car chaque point de mesure représente un
spectre défini par au moins 30000 points). Ces fichiers contiennent |'enregistrement micro-
onde (fréquence, amplitude et phase du signal réfléchie) de chaque point.

Un programme VBA (Visual Basic for Applications — Microsoft Office) exécutable sous Excel
(Microsoft Office) a été développé pour traiter cette masse de données. Excel a été choisi
pour sa simplicité d'utilisation, sa large distribution, permettant a un grand nombre

d'utilisateur d'utiliser ce programme.

Paramétres *

Macete du Vi - [

Numéro du premier fichier :

Numeéro du dernier fichier :

Nombre de points analysés
pour la détermination du pic : Choix du canal d'extraction -
Seuil détection pics (db) :
Choix de la méthode d'extraction :

Pas de mesures (mm) :

Figure 49 : Interface utilisateur du programme de traitement des données micro-ondes.
Version pour les matrices de points, une autre version est disponible pour les lignes de points.

Le programme extrait dans un premier temps les données brutes micro-ondes (fréquence,
amplitude, phase) de l'ensemble du spectre enregistré. Ensuite, il cherche les pics de
résonance en détectant les minimums d'amplitude. Pour cela, une itération compare
plusieurs centaines de points avant et apres le point analysé pour déterminer le minimum en

amplitude et ainsi trouver les différents pics de résonance avec leur fréquence, amplitude et
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phase associées. Toutes les données pour chaque point sont ensuite compilées dans des
tableaux.

Deux méthodes sont employées pour |'analyse.

La premiere consiste a utiliser un point de mesure (sur I'échantillon ou dans l'air loin de
I'échantillon) comme référence spectrale et a partir duquel seront déterminées les
fréquences de résonance de référence. Ensuite tous les autres points de mesure utiliseront
ces fréquences de référence pour extraire I'amplitude et la phase correspondante.

La seconde méthode détermine le pic de résonance pour chaque point de mesure,
effectue un suivi de la fréquence de résonance (mode “tracking”) et compare I'amplitude de
ces pics de résonance.

Nous avons vérifié que ces deux méthodes donnent des résultats similaires en variation
d'amplitude du signal micro-ondes sur différents échantillons. Par contre, nous avons vérifié
gue pour l'analyse de la variation du signal de phase micro-ondes, il était préférable d'utiliser
la méthode "point de référence" car la méthode de suivi fréquentiel ne peut prendre en
compte les déphasages de #m inévitable au niveau du signal de phase. La méthode de suivi
fréquentiel est quant a elle plus intéressante pour I'analyse du signal d'amplitude car nous
avons remarqué dans ce cas un meilleur rapport signal/bruit pour le signal d'amplitude.

Il est également possible de calculer la réactance, la résistance et le module de
I'impédance a partir du signal de phase et d'amplitude micro-onde. Ce calcul a également été
intégré dans le programme.

Les données d'intéréts sont ainsi extraites et doivent étre mises en forme. Pour cela, de
simples graphigues sous Excel peuvent étre utilisés pour représenter les différents signaux

pour une ligne de mesures :

-79-



2.2.Evolutions du microscope micro-onde SMM

@?Cb Variations d'amplitudes micro-ondes a différentes fréquences le long d'impacts
i laser

0dB
-0.2dB
-0.4dB

-0.6dB

-0.8dB

Variation d'amplitude du signal micro-onde

-1dB
0mm 0.2 mm 0.4 mm 0.6 mm 0.8 mm 1mm 1.2 mm 1.4 mm
Distance

—94GHz —104GHz —11.2GHz —13.7GHz —16.5GHz

Figure 50 : Exemple de représentation de données micro-ondes traitées le long d'une ligne
d'impact laser.

Pour les matrices de points, Excel ne permet pas de représentation de données 3D. Le
logiciel gratuit Gwyddion [58] permet de traiter des données 3D. La version matricielle du
logiciel de traitement des données met en forme les résultats de facon a ce que Gwyddion

puisse les lire et permet de recréer des carte 3D des échantillons étudiés (Figure 18).

Impact laser isolé - 114N20 - 7.3GHz

400 mdB
300
200
100

-100

-200

-400

Figure 51 : Exemple de représentation de données micro-ondes traitées sur une matrice de
points d'un impact laser isolé. Aire 300 um x 300 um

L'ensemble des développements logiciels ouvre de nouvelles perspectives en termes de
détection et d'application mais restent confrontées aux limitations du SMM par son utilisation

d'un levier et de la nécessité du contact pointe-échantillon.
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2.2.4. Microscopie micro-ondes a pointe droite

Comme nous l'avons vu, le microscope micro-onde SMM offre de nombreuses possibilités
de caractérisation mais comporte quelques défauts (capacités parasites dues au levier,
limitations matérielles, pics de résonnances bloqués...) empéchant des mesures quantitatives
fiables. C'est dans ce contexte que nous avons cherché a développer un nouveau microscope
micro-onde, dans la cadre de I'ANR OmicroN (ANR-19-CE42-0007). Ce nouveau systéme qui
n'utilisera plus de levier AFM mais une pointe droite et se verra doté de résonateurs micro-

ondes plus adaptés.

2.2.4.1. Cahier des charges

Ce microscope devait reprendre les qualités du microscope micro-onde ancienement
commercialisé par la société Agilent. Il devait corriger certains de ses défauts. Il devait
permettre l'analyse micro-ondes d'échantillons de rugosité importante, la ot le SMM serait
limité. Dans la plupart des cas, la nécessité d'une pointe de résolution 20 nm n'est utile qu'en
mode imagerie AFM pour une haute résolution spatiale. L'expertise que nous avons menée
sur des composants métalliques, céramiques, plastiques, montre que cette résolution n'est
pas nécessaire. Une résolution latérale de I'ordre du micrometre est amplement suffisante.
Cette solution de pointe de rayon de courbure micrométrique implique d'avoir une platine de
déplacement équivalente en résolution et généralement avec un colt moindre a celui d'un
microscope AFM. Avec le VNA Copper Mountain R180-02 (gamme d'analyses micro-ondes 0.3

a 18GHz) relativement compact, ce dispositif devait étre transportable.

2.2.4.2. Réalisation mécanique

Nous avons choisi de garder un design globalement semblable a celui du microscope
micro-onde commercial. L'échantillon se trouvera sous la téte d'analyse et sur des platines
motorisées permettant le déplacement de [|'échantillon. Le microscope micro-onde
commercial ou la téte SMM se déplace pour venir au contact de |'échantillon, nous avons
préféré que ce soit I'échantillon qui se déplace au contact de la pointe-sonde. Cela permettra
a I'ensemble de la lighe micro-onde (sonde-résonateur-cable blindé) de rester fixe et stable

électriquement. Ainsi une fois le dispositif calibré, I'ensemble restera stable et donc calibré.
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Aucun cable coaxial ne devrait ainsi subir de déformation. Ainsi I'axe Z, de déplacement

vertical (hauteur), sera sous |'échantillon.

Pour garantir la stabilité mécanique de I'ensemble, un berceau en aluminium supportera la
téte d'analyses. Nous avons choisi de garder ce design car il permet de réaliser des mesures
stables et reproductibles avec un bon rapport signal/bruit. Enfin, I'ensemble sera placé sur
une table anti-vibratoire. Les différentes pieces ont été dessinées sur le logiciel AutoDesk
Inventor et la réalisation mécanique par notre centre de ressource mécanigue se trouvant au
sein de notre laboratoire dans la plateforme ARCEN-Carnot. La Figure 52 présente une vue 3D

du dispositif.

Téte d’analyses :
Micro-ondes +
topographie

Table anti-

vibrations
Axe de

déplacement X

Axe de
déplacementY
Axe de
déplacementZ

Figure 52 : Vue Autodesk Inventor 3D du dispositif réalisé (source N. Pocholle).

2.2.4.3. Déplacement de I'échantillon

Un des points cruciaux du dispositif est le déplacement des échantillons lors de I'analyse.
Ce déplacement doit étre précis. Les axes X et Y doivent avoir une précision de I'ordre de la
dizaine de nanomeétres et avoir une course assez grande afin de permettre de grandes aires

de balayage. Notre choix s'est porté sur des platines motorisées Thorlabs LTS150. Elles
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permettent un déplacement avec une course de 150mm et une résolution théorique de

0.1um.

Pour l'axe Z, nous avons choisi une platine motorisée de translation vertical Thorlabs
MLJ150 permettant une translation verticale de 50mm avec une précision de l'ordre du

micrometre.

2.2.4.4. Positionnement échantillon-pointe

Comme nous l'avons vu précédemment, pour obtenir une résolution élevée, il est
nécessaire que la pointe-sonde micro-onde se trouve soit en contact, soit dans la zone de
champ proche. Pour cela, il est nécessaire de connaitre précisément la localisation de cette
derniére par rapport a I'échantillon. N'ayant pas de solutions satisfaisantes de
positionnement/contréle en utilisant seule la pointe, nous avons opté pour une mesure

déportée de la topographie de I'échantillon au moyen d'un capteur confocal optique.

Une lumiere polychromatique (lumiére blanche) est projetée sur la surface de I'échantillon
a mesurer via une optique a plusieurs lentilles. Les lentilles sont agencées de telle maniere
qgu’une aberration chromatique contrélée divise la lumiére blanche en longueurs d’onde
monochromatiques. Une distance focale bien précise est affectée a chaque longueur d’onde
par étalonnage. Pour la mesure, un spectrometre reconnait la longueur d’onde de la lumiere
focalisée sur I'échantillon. La lumiéere réfléchie par ce point permet de connaitre la distance
dans la plage de mesure du capteur (Figure 53).

Le capteur confocal que nous avons choisi est I'lFS2405-3 avec le contrdleur IFC2421 de la
société pEpsilon. Ce systéme permet une mesure de hauteur sur 3mm avec une résolution de
I'ordre d'une centaine de nanomeétre. Le spot optique fait 9um de diameétre, ce qui constitue

la résolution latérale maximale du capteur confocal.
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Figure 53 : Schéma du fonctionnement optique d'un capteur confocal polychromatique [59]

La mesure de la topographie étant déportée par rapport a la pointe micro-ondes, il est
indispensable de connaitre la position relative du capteur confocal par rapport la pointe

micro-onde. Les deux sondes restent néanmoins placées I'une a coté de l'autre dans la téte

d'analyse (Figure 54).
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Figure 54 : Schéma de l'intérieur de la téte d'analyse du microscope micro-ondes a pointe
droite, comportant le circuit résonnateur, la pointe de mesure et le capteur confocal.
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La position relative des deux capteurs est déterminée grace a un échantillon de calibration.
Cet échantillon de calibration est composé de motifs lithographiés en métal sur une lame de

verre.

2.2.4.5. Résonateurs micro-ondes

Le résonateur micro-ondes impose des résonances propres.

Ces résonances sont dues a sa conception et certaines de ses fréquences ne donnent pas
d'informations pertinentes. Une partie de ces fréquences sont bien représentatives d'une
interaction onde-échantillon, d'autres sont juste générées par la ligne électrique. De plus,
comme le montre la Figure 46, toutes les résonnances ne sont pas équivalentes en amplitude
et en facteur de qualité, empéchant une comparaison quantitative entre elles.

Dans l'optique de pouvoir travailler avec la fréquence et le facteur de qualité souhaité, il

est important de pouvoir maitriser la fabrication des résonateurs.

Des travaux sont menés dans ce sens.
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2.3. Conclusion

De nombreux développements, tant mécanique qu'informatique (traitement de données,
ergonomie, automatisation du pilotage du dispositif expérimental ...) ont été mené au cours
de cette these sur les techniques initialement présente dans le laboratoire.

La plupart de ces développements répondaient a des besoins qui se sont imposés au cours
de |'utilisation des systéemes commerciaux et tentent d'étre innovantes.

Ces développements répondent aussi a des besoins croissant en caractérisation non
destructive et ont été créées pour des besoins spécifiques que tenteront de démontrer les

prochains chapitres.
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3. Ultra-sound Acoustic Atomique Force Microscopy
(UA-AFM), microscopie acoustique

Afin d'appréhender le potentiel en termes de contréle non destructif (CND), d’imagerie
tomographique ainsi que d’identification chimique qu'offre la microscopie a force atomique
acoustique UA-AFM, ce chapitre va illustrer a travers quelques exemples et différents types
de matériaux (biologiques, polymeres, poudres pharmaceutique), le champ d'analyse ouvert
par cette technologie. Les différentes évolutions techniques présentées lors du chapitre 2

seront également illustrées par ces exemples.
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3.1. Imagerie acoustique de levures

La levure est un champignon unicellulaire [60] principalement utilisée pour la fermentation
des matiéres organiques animales ou végétales. Dans l'industrie agroalimentaire, elle est
abondamment employée dans de nombreux produits (biere, pain ...) mais également utilisée,
par exemple, dans l'industrie pharmaceutique pour la synthése de molécules comme les
antibiotiques.

La levure est une cellule eucaryote dont la particularité est de posséder une paroi
entourant sa membrane plasmique (Figure 55). Cette paroi joue un role majeur dans le
développement et survie de la levure puisqu’elle est I'élément de protection de la levure vis-
a-vis du milieu extérieur, notamment contre les variations de pH et d’humidité relative. Elle
est composée en grande partie de polysaccharide (80%) et de protéines (10-20%) [61]. Un
élément important du comportement de la paroi est que son épaisseur varie entre 100 et 300
nm suivant le taux d’hydratation cellulaire [62]. Dans ce cadre, I'étude menée par microscopie
acoustique UA-AFM consistait a observer la variation d'épaisseur de la paroi suivant le taux
d'humidité relative dans lequel se trouve la levure sans avoir la nécessité de découper la

cellule comme c’était le cas pour les études jusqu’a présent (cf. Figure 55.b).

(a) Erre—— _ L= lpides (b)

Paroi GOIg| Cicatrice de F M = mitochondrie

& N=noyau
Réticulum " Re = réticulum endoplasmiqu
endoplasmique V = vacuole

Enveloppe
nucléaire

levures MET en présence de dioxygéene (X 20 000)

Figure 55 : (a) Schéma représentatif d'une levure ; (b) Image MET d’une levure
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Les levures étudiées sont des levures de la souche wild-type WT (souche non mutante),
fixées sur lamelles de verre avec de la polyetherimide (P.E.l.) pour lesquelles le taux
d'humidité relative a été fixé respectivement a 43%, 93% et 100%.

Le microscope AFM utilisé est un microscope Bruker Bioscope — Nanoscope IVA avec une
fenétre de balayage maximale de 100 um?, couplé au dispositif acoustique. Les leviers utilisés
sont des leviers Bruker DNP-S (longueur 200um, constante de raideur k=0,06 N/m) ou modeéle
SNL (longueur 200um, constante k=0,06 N/m). L’humidité relative dans la salle a été
maintenue a 25% HR avec une température maintenue dans la plage 22-24°C.

A titre d’exemple, la Figure 56 présente des images AFM donnant la topographie de cellule

pour un taux d’humidité de 93% HR.

1.7 ym
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Figure 56 : Image topographique d'une levure a 93% HR en cours de division cellulaire

Ces images montrent la forme caractéristique d'une levure pour 93% HR a savoir une
forme d’ovoide. On observe également une division cellulaire en cours : la cellule “mére”, la
plus grosse, et la cellule “fille” I'excroissance en bas sur les images. A partir des images
topographiques sont mesurées la hauteur et la largeur moyennes de la surface de la levure,
en d’autres termes son volume sans toutefois pouvoir évaluer la largeur de la paroi.

Plus I'humidité relative est élevée, plus le volume de la levure augmentera et la tension

exercée sur la paroi entrainera une diminution de la rugosité en surface. A contrario, plus la
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3.1.Imagerie acoustique de levures

levure sera déshydratée, plus son volume sera faible avec une paroi plus rugueuse. C'est
observable en comparant la Figure 56 et la Figure 57. En passant du taux d’humidité de 93%
HR a 43% HR, nous augmentons la rugosité moyenne mesurée sur une aire de 1um? de 22 nm
a 36 nm en face supérieure des levures.

Ces informations bien gu’utiles, ne permettent pas d’instruire I'étude sur |"évolution de
I"épaisseur de la paroi des levures en fonction de leur niveau d’hydratation d’ou l'intérét du

développement du mode acoustique du microscope UA-AFM.

1.0 um
[ 0.9
0.8
[ 0.7

0.6

0.5

0.4

0.3

0.2

Figure 57 : Image topographique de levure a 43% HR illustrant l'aspect rugueux en surface

Trois lots de levures ont été étudiées par microscopie acoustique UA-AFM : 43% HR, 93%
HR et 100% HR de taux d’hydratation. Afin d’obtenir une statistique de mesure, les
expériences ont été reproduites au minimum 30 fois par lot afin d’obtenir une valeur
moyenne des épaisseurs de paroi.

Les résultats de la Figure 58 illustrent le type d’images et d’informations obtenues sur les
levures par UA-AFM dans le cas ou Af = 100 kHz. Les images, correspondant au signal
acoustique, représentent les variations d’amplitudes du signal acoustique pour un Af choisi et

donnent sans ambiguité des informations différentes de celle de la topographie (Figure 56 et
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3). En UA-AFM, les images topographiques et acoustiques sont obtenues simultanément et
séparément comme décrit dans le chapitre 1. Plusieurs images acoustiques, correspondant a
différentes valeurs de Af, seront associées a une méme référence topographique sans qu’il y
ait influence de 'une sur 'autre. En conséquence dans la suite du paragraphe, seules les
images acoustiques seront présentées, les images topographiques étant semblables a celles

des Figure 56 et Figure 57.

Les résultats des images acoustiques (Figure 58) permettent de qualifier et de quantifier
I’évolution de I'épaisseur de la paroi en fonction des trois taux d’hydratation de maniére non
destructive. La paroi, sur les images du signal acoustique, apparait dans un contraste différent
(souvent plus clair) que celui de I'intérieur de la cellule. Cette différence est induite par la
différence de densité de matiére entre la paroi et l'intérieur de la levure, le premier étant
constitué en majorité de polysaccharides (sucres) et le second surtout d'eau et de protéines.
Les sucres ont une densité supérieure a 1 (eau). Or comme nous |'avons vu, 'atténuation du
signal acoustique A,(dB) dépend du coefficient d’atténuation a pour une fréquence donnée,
coefficient qui dépend lui-méme de la vitesse de propagation des ondes dans le matériau. Or

la vitesse des ondes ultrasonores dans le matériau s’exprime de la fagon suivante :

Ou E représente le module d’Young du matériau (en kg.m2.s?) et p la densité du matériau
(en kg.m3). Cette vitesse va donc étre impactée par le changement de densité du matériau et
donc modifier I'amplitude du signal acoustique de sorte que la paroi apparaitra avec des
contrastes différents (généralement plus clairs) sur les images acoustiques.

Sur toutes les images de la Figure 58, les levures ont été entourées en rouge et l'intérieur
de celle-ci en bleu. L'espace entre ces deux contours constitue |'épaisseur de la paroi
cellulaire qui a été hachurée en rouge.

Il est a noter que pour certaines images (Figure 58(c), (d) et (f)), I'intégralité de la paroi
n‘est pas visible. Ce phénomene apparait lorsque les cellules sont confluentes et se
chevauchent, cachant ainsi en partie la “lisibilité” de |'épaisseur de la paroi par mesure
acoustique. Ce phénomeéne étant un probleme pour déterminer de |'épaisseur de la paroi,
nous avons eu recours a deux méthodes de mesures pour déterminer I'épaisseur moyenne de

la paroi selon le taux d'humidité relative de la levure :
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Dans le cas de cellules individuelles ((a), (b) et (e)), I'aire de la paroi est déterminée
en effectuant la différence des aires entre 'aire de la cellule entiére, obtenue a
partir du contour rouge, et I'aire sans la paroi obtenue a partir du contour bleu.
Cela nous permet donc de connaitre I'épaisseur moyenne de la paroi. Le tracé et le
calcul d’aire finale sont obtenus au moyen du logiciel « Free-D » [63][64].

Dans le cas d’un fort degré de confluence des cellules ((c), (d) et (f)), la paroi ne
peut étre estimée que partiellement et la mesure est alors ponctuelle, nous
prendrons plusieurs mesures manuellement a l'aide du logiciel Nanoscope Analysis
de Bruker. Cette méthode demeure moins précise que la précédente mais reste

valable pour donner une loi de comportement.
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Figure 58 : (a) et (b) : Images de la réponse acoustique (Af = 100 kHz f1 = 4,4 MHz f, = 4,5
MHz) en amplitude sur des levures a 43% HR ; (c) et (d) : sur des levures a 93% HR ; (e) et (f) :
sur des levures a 100% HR.
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La synthése des résultats dans chacun des cas d'humidité est présentée dans le Tableau 2.

TAUX D'HUMIDITE EPAISSEUR MOYENNE
RELATIF DE LA PAROI METHODE DE MESURE
43% 258nm Méthode des aires
93% 126nm Méthode des aires et mesures ponctuelles
100% 124nm Méthode des aires et mesures ponctuelles

Tableau 2 : Résultats des mesures d'épaisseur de la paroi des levures en fonction du taux
d'humidité relatif

Ces résultats nous montrent que la diminution ou l'augmentation de volume de la levure
n‘impacte pas la paroi qui reste a “volume” constant et donc logiquement a une épaisseur qui

augmente ou diminue avec la variation du taux d’humidité relatif.

Cette étude a montré que les images acoustiques sont liées a I'information intra-cellulaire.
Bien plus que I'évolution de I'épaisseur de la paroi, les images acoustiques permettent
d’observer les autres structures internes de la cellule (Figure 58(e)). Par exemple dans la
Figure 59 sont comparées les images d’une cellule de levure obtenues respectivement par
microscopie électronique en transmission (MET) apres préparation de la cellule (Figure 59(a))
pour son observation (découpe par microtome, fixation ...) et par UA-AFM (fixation- Figure

59(b)).

L = lipides

" M =mitochondrie

é. N = noyau

¥ Re = réticulum endoplasmiq
V = vacuole

e

1,4um -

levures MET en présence de dioxygéne (X 20 000)

Figure 59 : Comparaison des structures internes d'une levure observées en MET ou en UA-AFM
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Sur I'image acoustique, différentes zones du milieu intracellulaire sont perceptibles. Sur le
bord droit de la cellule, la zone claire de forme ovoide entourée en vert, peut correspondre
au noyau de la cellule ou une vacuole compte tenu des dimensions. Vers le centre supérieur
de cette levure, des taches noir foncé, entourées en jaune, correspondent a des poches
lipidiques comme dans le cas de I'image MET (Figure 59.a). En effet, les lipides ont une
densité moins élevée que la plupart des autres constituants d'une cellule (composé pour
I'essentiel d'eau et de protéines) et donc apparaissent en acoustique avec des teintes
sombres. Lors d’une étude de bactéries, présentée dans un prochain paragraphe, des
structures identiques seront observées.

Les deux images de la Figure 59 sont donc comparables avec toutefois, pour I'instant, une
image obtenue en MET de meilleure résolution que celle obtenue en UA-AFM.

[l faut néanmoins souligner que, contrairement au MET, l'acoustique est une méthode
d'imagerie non destructive, imagerie qui, comme nous |'avons déja signalé, peut s’effectuer a
I'air comme en milieu liquide avec un minimum de préparation de |'échantillon, ce qui
constitue un réel bénéfice vis-a-vis du MET aui a nécessité une cryo-fracture de I'échantillon.

Pour conclure, cette étude montre l'intérét et le bénéfice qu’apporte I'utilisation du mode
acoustique dans le domaine biologique. Il permet d’obtenir des images hautes définitions des
édifices biologiques a étudier, avec un acceés a une analyse volumétrique des édifices. Nous

pouvons obtenir une information sub-surfacique de maniére non destructive.
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3.2. Couplage acoustique et spectroscopie IR

En couplant la capacité d'imagerie chimique du microscope AFM-IR et la capacité de
détection en profondeur du microscope acoustique UA-AFM, nous souhaitions effectuer une
analyse comparative et complémentaire de certains types d’échantillons issus de la
microélectronique, de la science des matériaux, des biopolyméres, de la matiere molle....

Dans ce paragraphe, nous présentons une étude comparative et simultanée de la
microscopie infrarouge et acoustique pour la détection de vésicules chez les bactéries
Streptomyces génétiquement modifiées.

Le genre Streptomyces désigne des bactéries filamenteuses Gram-positif non pathogéenes
appartenant a l'ordre des Actinomycetes, qui comprend notamment les genres
Mycobacterium, Corynebacterium, Nocardia, Rhodococcus et Frankia. Ces bactéries sont
présentes dans les sols. Elles assurent leur croissance a partir de la dégradation des matieres
organiques du sol.

Les Streptomyces sont des bactéries d'intérét majeur car elles sont a l'origine de la
production de trés nombreuses molécules, notamment d'antibiotiques et de lipides. Les
lipides produits peuvent ensuite étre transformés en Bio fuel[65].

Dans ces travaux, un laser QCL de fréquence 1600-1800 cm™ a été employé. L'onde de
battement acoustique ainsi que I'expansion thermique sont captées en surface par un levier
AFM (Mikromash compagny HQ:CSC38/Cr-Au — k<0.1N/m) et retranscrits en signaux
électriques par la photodiode. Le signal de déflection est envoyé vers deux détections
synchrones : la premiere servant a déterminer la modulation subie par I'onde de battement
de fréquence Af et la deuxieme permettant d’établir 'amplitude de I'expansion thermique

(Figure 60).
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Figure 60 : Schéma du couplage Acoustique/infrarouge. Deux faces en regard du prisme
pyramidal servent a I'injection des ondes acoustiques et une troisieme sert d’entrée au
faisceau infrarouge. Cette configuration permet de réaliser les deux techniques
simultanément.

La Figure 61 montre le résultat de deux acquisitions faites sur des bactéries streptomyces
avec une taille de 15 um x 15 um. Sur la premiere ligne, une variété de bactéries connue pour
leur grande capacité de production de poches lipidiques a été imagée. La deuxieme ligne

présente des bactéries n’en produisant pas, permettant une comparaison entre les deux.
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0 pm 1 pm 2 pm 3 pm 4 pm 5 pm

Figure 61 : Images réalisées sur des bactéries streptomyces. a. et d. : images topographiques,
b. et e. : images acoustiques a 60 kHz, c. et f. : images infrarouges d 1740cm™, g. : coupes
réalisées sur les images b. et e.

Les Figure 61a et Figure 61d sont caractéristiques des observations effectuées sur les
bactéries streptomyces qui s'assemblent en long filaments, d’un diamétre de plusieurs
centaines de nanometres. Des vésicules de triglycérides sont visibles le long des bactéries sur
la Figure 61a (dont certaines ont été entourées en vert a titre d’exemple), laissant présager la
présence de poches lipidiques. Ces vésicules de triglycérides sont clairement identifiables sur
I'image acoustique (Figure 61b). Celles-ci apparaissent en noires sur I'image de variation
d’amplitude du signal acoustique, correspondant a une densité plus faible par rapport a des
couleurs claires. Cette information est associée a la composition des vésicules de triglycérides,
le gras ayant une densité plus faible que les tissus adjacents (composés en majorité d’eau), il
est possible de penser que les vésicules de triglycérides en sont remplies. La détection
infrarouge (Figure 61c), dont la longueur d’onde est de 1740 cm™ (caractéristique de
I’'absorption des bandes amides, abondamment présentes dans les triglycérides) confirme la

présence de gras dans les poches. Les Figure 61e et Figure 61f montrent bien la différence de
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signal lorsqu’il n’y a pas de triglycérides, aucunes vésicules noires n’apparaissent sur I'image
acoustiques ainsi qu’aucunes vésicules en infrarouge. Les coupes réalisées sur les deux
images acoustiqgues montrent bien une différence de signal générée par les vésicules
lipidiques. En effet, le signal est plutdt constant au niveau de la bactérie et du substrat alors

gu’il est clairement plus faible au niveau d’une vésicule (Figure 61g).

De plus, en superposant |'image acoustique et celle infrarouge (Figure 62), la
correspondance est parfaite. On remarque néanmoins que certaines vésicules de triglycérides
ont une intensité plus faible, voire inexistante en infrarouge malgré une réponse franche en
acoustique. Cela peut s’expliquer soit par une localisation plus éloignée de la membrane des
vésicules de triglycérides dans les bactéries, I'amplitude de vibration thermique des
triglycérides est alors atténuée par les tissus subjacents ou soit parce que les bactéries ont

consommé les triglycérides de leurs vésicules de triglycérides pour assurer leur survie.
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Figure 62 : Superposition de I'image acoustique et infrarouge.

Cette derniére hypothese est illustrée par la Figure 63 qui montre différents balayages de
la zone précédemment présentée ou seule la variation de fréquence A f varie permettant une
investigation a différentes profondeurs. Ceci permet d’apprécier le volume des vésicules ainsi
que leur localisation au sein des bactéries. En effet, certaines vésicules de triglycérides ne
sont pas visibles a certaines fréquences (cercles bleus sur la Figure 63) ainsi qu'en infrarouge.

A 20 kHz (Figure 63a) ou 60 kHz (Figure 63e), correspondant respectivement au-dessus et au-
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dessous de la bactérie, certaines vésicules noires n’apparaissent pas ou tres peu
contrairement aux autres fréquences (Figure 63b a Figure 63d). Ces vésicules de triglycérides
sont localisées vers le centre la bactérie et sont plutot de petites tailles ce qui ne permet pas

de les détecter en IR.

Enfin, a 'aide d’un logiciel de reconstruction 3D, il est possible de recréer en 3D les
bactéries et les vésicules de triglycérides qui les constitues (Figure 63f). Ce traitement permet
notamment de calculer des volumes et donc de connaitre la teneur en lipide des

streptomyces.

500V
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Figure 63 : (a-e) Images de I'amplitude de la réponse acoustique a différentes fréquences d'un
échantillon de streptomyces fixées sur lame de CaF,. Balayage de 15um2 de la méme zone. (f)
Reconstruction 3D de la vésicule entourée en rouge.

Le microscope UA-AFM est bien adapté pour la caractérisation de matériaux comportant
des variations de densité et offre la possibilité d'une reconstruction 3D de I'échantillon
étudié. Nos résultats démontrent que le microscope UA-AFM offre une meilleure sensibilité
et résolution spatiale pour de petits éléments enterrés que le AFM-IR. La capacité a imager

des systemes complexes avec des variations de faible densité est particulierement importante
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et permet d'estimer la taille d’édifices avec une bonne précision. La microscopie infrarouge,
quant a elle, est plus indiquée pour caractériser chimiquement la matiére. Le couplage de
I'AFM-IR et de I'UA-AFM est d'un grand intérét pour la caractérisation compléte des
échantillons. La possibilité de réaliser simultanément les deux analyses est non seulement un

gain de temps, mais aussi, permet une comparaison fiable des résultats.

-101 -



3.3.Tomographie 3D de polymeére pour micro-switch

3.3. Tomographie 3D de polymeére pour micro-switch

Dans la continuité de I"évaluation du potentiel offert par le mode UA-AFM, d’autres
natures de matériaux et de défauts peuvent étre étudiés comme des polymeres.

Une partie des boutons poussoirs, utilisés abondamment en électroniques, sont constitués
de micro-switch. Ce sont de petits composant mécaniques de taille millimétrique qui
permettent de controler le passage d'un courant électrique par exemple. lls sont composés
de pistes métalliques prisent en sandwich dans un polymere. Le polymeére assure la tenue
mécanique de I'ensemble ainsi que l'isolation électrique. Cet ensemble est surmonté d'un
dome d’épaisseur fine en métal et d'un bouton poussoir servant au contréle mécanique du
micro-switch (Figure 64). Lorsque nous appuyons sur le bouton, le déme est écrasé et ferme

le circuit électrique.

-

Polymere

Fuite duliquide de test

Figure 64 : Image d'un micro-switch et coupe transversale schématique du micro-switch.

Un des tests qualités, apres fabrication, consiste a plonger les interrupteurs dans un liquide
coloré afin de vérifier |'étanchéité de la partie située entre le dome et les pistes métalliques.
Si des taches d'encre sont retrouvées a l'intérieur du dome, la piece est considérée comme
non-conforme. Ce type de défaut étant récurrent, un intérét croissant dans le procéder de

fabrication s’est porté sur |'origine de ce défaut.
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Plusieurs tests de vérification ont montré que la fuite ne provient pas d'un défaut
d'étanchéité entre le bouton poussoir et le boitier inférieur comportant les pistes électriques
mais d’une infiltration a partir du polymeére. Le polymere est en fait composé d'un mélange
binaire entre un polymere et des fibres dont la composition est inconnue. Afin d’évaluer la

nature du défaut, nous avons entrepris une étude par microscopie UA-AFM des composants.

Pour commencer, un micro-switch non conforme a été observé au microscope optique
(Figure 65). La Figure 65(a) montre la partie arriére du composant, partie non en contact avec
le systéme de bouton poussoir. Sur cette image, on distingue le polymeére qui englobe les
contacts électriques. Visuellement le polymere a un aspect rugueux et semble posséder
quelques fissures, zones entourées en orange sur la Figure 65(b). Ces fissures pourraient étre
a l'origine du probleme de fuite, le liquide s'y infiltrant. De |'autre c6té de la piece, celui en
contact avec le déme (Figure 65(c)), au niveau des extrémités d'un des contacts électriques,
des zones de vide entre le polymére et le métal sont observables. Ce vide est lié a la
rétraction du polymeéere lorsqu'il refroidit apres l'injection. Ce second type de défaut peut-étre
également responsable des fuites. Cependant, 'observation de ces deux défauts ne permet
pas de savoir s'ils se croisent ou s’ils sont débouchant I'un vers l'autre, condition nécessaire
pour une infiltration.

Afin de confirmer ou évaluer la possibilité de défauts débouchant, une étude en mode UA-
AFM a été menée. Le microscope AFM utilisé était un microscope Bruker Bioscope —
Nanoscope IVA avec un scanner de 100 um? de fenétre de balayage, couplé au dispositif
acoustique. Les leviers utilisés étaient des leviers Bruker de faible constante de raideur SNL-B
(longueur 205um, constante de raideur k=0,12 N/m).

Ne pouvant analyser le coté en contact avec le ddme dd a une topographie trop élevée,
seuls des images au niveau des fissures constatées au dos des boitiers (Figure 65(b), zones
orange) ont été réalisées. Les images obtenues en UA-AFM montrent que les fissures ne sont
que superficielles (quelgues micrometres de profondeur) et donc ne sont pas débouchant.

D'autres zones, en vis-a-vis des zones de rétractations, ont été réalisées en UA-AFM (zone

verte Figure 65(b)). Des cavités a certains endroits sont observables.
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Figure 65 : images optiques d'un micro-switch défaillant.

(a) image de la face arriere du composant ou I'on apercoit le polymere englobant les contacts
électriques.

(b) zoom sur la méme zone qui laisse apparaitre des fissures et porosités (cercles orange) a la
surface du polymeére et zone de balayage de I'étude (rectangle vert).

(c) zoom sur la face avant du composant ou I'on voit une des pistes électriques. Entre le
polymere et le métal, on voit des crevasses (cercles rouges).
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(a) Profil topographique de la zone de coupe
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Figure 66 : Images UA-AFM du composant avec un balayge de 100x100um?.

(a) Image topographique et le profil associé au trait rouge.

(b) et (c) Images acoustiques de la meme zone aux frequences Af = 80kHz et Af = 200kHz
respectivement.

Ces cavités ont une largeur de quelques dizaines de micrométres. La Figure 66(a)
correspond a l'image topographique de la surface de I'échantillon balayée sur une aire de
100x100um?. Sur cette image, deux cavités (zones noires) sont observables ainsi qu’une
surface de polymere plutét homogéne et de faible rugosité (inférieure au micromeétre). Une
section sur I'image topographique de |'une des cavités a été tracée (ligne rouge sur l'image).
Nous voyons qu'en “surface” (Figure 66(a)), cette cavité a une largeur de 20um de large et au
fond, a une profondeur de 3.2 um, plus que 11 um de large. Sur les images acoustiques
(Figure 66(b) et (c)) nous voyons que cette taille diminue jusqu'a 9 um. Grace au profil de
I'image topographique, nous pouvons estimer que la profondeur d'investigation de I'onde de

battement de fréquence Af = 80kHz, est inférieur au micrométre. En effet, nous remarquons
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que les distances mesurées en topographie et en acoustique sont identiques. Concernant la
profondeur d’investigation pour la fréquence Af = 200kHz, nous ne sommes pas en mesure
d'estimer avec précision cette profondeur mais nous pensons qu'elle est de plusieurs

micrometres.

Afin de mieux comprendre ce qui se passe au niveau de cette zone, nous avons fait varier
la profondeur d'investigation et donc la fréquence de I'onde de battement par pas de 20kHz.

Les résultats sont présentés en Figure 67.

Comme nous l'avons vu précédemment, la surface est composée d'un polymeére et de
fibres. Ces dernieres sont visibles en acoustique et sont entourées en bleu sur la Figure 67.
Les fibres apparaissent dans des contrastes clairs en acoustique, indiquant que les fibres ont
une densité plus élevée que la matrice de polymére. Avec un faible Af, proche de la surface,
on voit parfaitement la fibre pour une fréquence de base de 4.500MHz. A partir de Af = 200
kHz, elle disparait et on retombe sur le contraste du polymére. Cela nous montre bien qu'il
s'agit de petites particules englobées dans le polymére et que les ondes acoustiques les

traversent.

Une deuxiéme zone est particuliére intéressante, celle entourée en blanc. Sur l'image
topographique nous envisageons une cavité. Cela est vérifié en acoustique oU les images
entre Af = 80kHz et Af = 100kHz donnent des contrastes noirs, indiquant qu'il s'agit d’'une
cavité. Pour une différence Af comprise entre 120 et 140kHz, nous obtenons un contraste
blanc du méme type que celui de la fibre. Cela nous montre que dans la cavité, un morceau
de fibre est présent. Ensuite, pour des fréquences supérieurs ou égales a 160kHz, nous
retrouvons un contraste sombre signifiant la présence d'air. En résumé, dans cette zone, nous
sommes en présence d'un empilement air-fibre-air, ce qui laisse a penser que dans certains

cas, la fibre induit des défauts.
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Figure 67 : Images acoustiques du composant avec variation Af de 80kHz a 220kHz. La
derniere vignette, en bas a droite, est la reconstruction 3D faite a partir du defaut entouré par
la zone rouge grace au logiciel FreeD.

Nous retrouvons le méme type de défaut dans la zone entourée en rouge dans laquelle
une extrémité de fibre apparait dans la cavité pour un Af = 140kHz. Une reconstruction 3D de
la cavité a été réalisée a partir des images acoustiques et est présentée sur la derniére
vignette en bas a droite de la Figure 67. Il n'est pas indiqué volontairement d'échelle de
hauteur sur cette reconstruction car nous sommes dans |'impossibilité d'estimer celle-ci. La
zone colorée en jaune représente le bout de fibre vu en acoustique. Cette troisieme zone

confirme I'hypothese selon laquelle les fibres créent des défauts dans le polymere.

Afin de pouvoir savoir si ces cavités débouchent sur l'autre coté de la piece il faut

continuer d'augmenter la différence Af en espérant traverser toute la piece.
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Nous n'avons malheureusement pas pu effectuer ce test car avec une différence Af plus
élevée (supérieur a 400kHz), les images ne ressortaient plus que du bruit.

D'autres zones prisent a différents endroits au dos de la piece ont été imagées. Nous avons
remarqué que la plupart des zones imagées en dehors de la zone précédemment étudiée
comportaient plus de fibres et peu de cavités. Ces observations nous ont permis de penser
que la zone se trouvant au-dessus du contact électrique (zone verte sur la Figure 65) présente
un défaut de conception qui induit un probléme lors de l'injection du polymeére pendant le
processus de fabrication.

A travers cette étude, nous avons pu voir l'intérét du mode acoustique UA-AFM dans le
domaine du contréle non destructif de composants industriels et notamment celui des
polymeéres. Nous avons pu apporter des réponses a un probléme non solutionné jusqu'ici a
I'industriel concerné. Nous avons vu que cette technique permet non seulement d'imager la
surface et détecter de petits défauts sub-surfaciques et de suivre la propagation de ces
derniers en volume. Nous avons également vu la puissance de la technique en termes
d'identification d'élément méme si celle-ci reste relative.

Cependant, nous constatons qu'il faut encore améliorer le rapport signal/bruit de la
technique afin de pouvoir étudier plus en profondeur les différents échantillons se présentant

a nous.
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3.4. Identification spectrale

Une demande croissante se fait sentir dans la caractérisation des polymeres, notamment
pour la tomographie 3D. Dans cet optique et dans le but de montrer les capacités du mode
acoustiqgue UA-AFM dans ce domaine, différents échantillons de calibration ont tenté d'étre
fabriquer. Plusieurs designs et matériaux ont été envisagés. lls ont néanmoins comme
caractéristiqgue commune de devoir présenter une surface différente des structures enterrées
dans la matrice de polymeére. Malgré de nombreux essais et avec les capacités de nano
fabrications que nous disposons sur la plateforme Arcen Carnot, nous n'avons pas été en
mesures de réaliser un échantillon sans une empreinte résiduelle du défaut en surface.

La société Bruker nous a envoyé un échantillon fabriqué par leurs soins dans leur centre de
recherche a Shangai en Chine dans l'optique de répondre a notre besoin. Celui-ci est composé
des couches suivantes :

e Le substrat est un wafer de silicium

e Des structures lithographiées par e-beam en PMMA avec les caractéristiques
suivantes : réseau de plots 80 nm de diameétre, espacés de 600 nm, grille de 225
um x 225 um

e Une couche de 1um d'épaisseur de méthylsiloxane recouvrant le tout.

La Figure 68(a) résume schématiquement I’échantillon.

En optique, le polymere de méthylsiloxane semble transparent. Il possede des taches
rouges et des veines orangées. Cela nous laisse a priori penser qu'il ne s'est pas déposé de
facon homogeéne (Figure 68(b)). Nous pouvons reconnaitre les structures lithographiées en
PMMA qui apparaissent sous forme d'un carré rose. Cependant, ce carré semble déformé et

est parcouru par des fissures laissant également penser a un probleme de fabrication.
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Figure 68 : Echantillon de calibration BRUKER.

(a) Représentation schématique des différents éléments constituant I'échantillon, a remarquer
que la hauteur des plots est inconnue .

(b) Image optique de la surface ot I'on voit la lithographie en PMMA (carré rose).

(c) Zone d'étude "lithographie".

(d) Zone d'étude "polymere hors lithographie".

Nous avons commencé par imager en AFM la surface de |'échantillon. Le microscope AFM
utilisé est un microscope Bruker ICON — Nanoscope V avec un scanner de 90x90 um? de
fenétre de balayage, couplé au dispositif acoustique-IR (présenté dans le chapitre Ill). Les
leviers utilisés sont des leviers Bruker de faible constante de raideur SNL-B (longueur 205um,

constante de raideur nominale k=0,12 N/m).
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Scan size: 5000 nm

Height 1.0um

Figure 69 : Topographie 5x5um? de I'échantillon de calibration Bruker

Cette surface présente des grains de forme allongée, d'environ 400nm de large, pour une
rugosité moyenne de 9nm pour une surface de 25 um? (Figure 69). La topographie est
complétement différente de la lithographie sous-jacente et il est donc impossible de
I'observer uniqguement en AFM. Le mode acoustique UA-AFM est donc préconisé dans ce cas
pour pouvoir les imager.

Au moment de cette étude, le mode "Sweep frequency" venait tout juste d'étre
implémenté sur le microscope. Afin de déterminer les jeux de fréquences a utiliser pour
I'imagerie, nous avons effectué des balayages en fréquences sur la zone lithographiée et sur
une zone périphérique. Le balayage en fréquence a été fait de 2MHz (limite basse de
fonctionnement) a 6MHz avec un pas d'incrémentation de 50kHz et avec une variation de Af
allant de 40kHz a 300kHz avec un pas d'incrémentation de 5kHz. Les deux zones ont été
étudié avec les mémes parametres de détection synchrone, ainsi que la méme force
appliquée par la pointe sur I'échantillon afin de pouvoir les comparer. Les résultats du

balayage en fréquence sont présentés a la Figure 70.
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Acoustic response — Bruker sample 80D600P - PMMA zone + Methylsiloxane polymer
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Figure 70 : Représentation graphique du balayage en fréquence (Sweep frequency) de deux

zones de I'échantillon : en haut, mesure faite au niveau de la zone lihographiée, en bas, zone

sans lithographie.
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Cette figure présente les variations d'amplitude du signal acoustique selon le couple de
fréquence employé. Nous remarquons une certaine similitude entre les deux spectres a la
différence pres que celui réalisé sur la zone lithographiée semble avoir une amplitude
moyenne moins élevée que celui réalisé en dehors de cette zone, sur le polymére de

méthylsiloxane. Néanmoins les résultats restent comparables qualitativement.

De 2MHz a 4MHz, nous constatons que les deux spectres sont quasiment identiques avec
deux bandes a Af = 80kHz et Af = 220kHz qui donnent une réponse en amplitude visible. Ces
deux bandes sont observables la plupart du temps sur n'importe quel échantillon, il doit sans
doute s'agir d'une réponse induite par I'ensemble échantillon/pointe/détection synchrone.
Cette réponse ne présente pas d'intérét particulier. Il en est de méme pour les fréquences de

5MHz a 6MHz.

La zone d'intérét se trouve entre 4MHz et 5MHz. Pour ces fréquences, la réponse en
amplitude est plus élevée et présente des réponses pour une grande partie des différences Af
testées. Cela peut étre expligué par la fréquence de résonnance des céramiques
piézoélectriques qui se trouve aux alentours de 4.5MHz. Il est donc normal d'obtenir une
réponse élevée pour ces fréquences par rapport aux autres, vu que |'échantillon recevra une
excitation maximale.

En regardant un peu plus dans le détail, nous pouvons distinguer deux zones : une bande
de fréquence allant de 4.0MHz a 4.1MHz (encadrée en verte) et une autre allant de 4.1MHz a
5MHz (encadrée en orange). La zone encadrée en verte ne présente une réponse acoustique
gu'au niveau de la zone lithographiée et pour des différences Af supérieures a 180kHz.
N'étant pas présent sur le spectre du polymere seul, nous pouvons supposer qu'il s'agit de la
réponse du PMMA. De plus la réponse n'est pas présente pour des différences Af faibles,
indiquant qu'il s'agit de la réponse d'un matériau se trouvant a une certaine profondeur sous
la surface. Concernant la zone encadrée en orange, le spectre correspondrait a la réponse du
polymeére pour le graphique du bas, et est tres ressemblant pour celui du haut. Cela semble
normal étant donné que pour le spectre du haut, la zone d'étude comporte également du
polymere. Il y a peut-étre une réponse induite par le PMMA mais nous ne sommes pas
capables de la dissocier du polymere.

Nous pouvons déduire de tout cela les fréguences auxquels nous allons effectuer

I'imagerie, a savoir, 4MHz comme fréquence de base, une différence Af inférieure a 180kHz
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pour imager le polymere et une différence Af supérieure a 180kHz pour imager la zone
lithographiée.
Les deux zones identifiées Figure 68 (c) et (d) ont été imagées. Certaines images sont

présentées a la Figure 71.

PMMA + Polymére

65.0 nm

2.0V

20V

s
Inputl m

Figure 71 : Images UA-AFM de I'échantillon. Les deux images du haut présentent la
topographie de la zone étudiée. Les images suivantes sont les images acoustiques (f=4MHz +

4f)
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Quel que soit la zone, la topographie est identique. Nous retrouvons toujours |'aspect
rugueux. En imagerie acoustique, nous voyons des variations de contrastes, nous indiquant
des variations de composition chimique. Pour des différences Af de 75kHz, nous retrouvons
des variations ressemblant a la topographie, laissant penser que le dép6t de méthylsiloxane
n'est pas uniforme et qu'il est composé de plusieurs phases. Pour des différences Af plus
élevées, supérieures a 200kHz, nous remarquons également la présence de plusieurs
composés. Nous voyons des taches blanches dans les deux zones imagées. Il ne peut pas
s'agir des plots de PMMA car nous les observons également dans la zone non lithographiée.

Malgré des jeux de fréquences qui a priori auraient dii permettre d'observer la structure
lithographiée, nous n'avons pas été en mesure de la voir.

De la, deux hypothéses sont permises :

e Les fréquences utilisées ne sont pas les correctes ;
e Lastructure lithographiée a été détériorée.

Nous avons conclu sur une détérioration de la structure lithographiée au cours du process

de fabrication.
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3.5. Identification de contaminants sur des poudres
pharmaceutiques

Dans une autre étude répondant a une problématique industrielle, nous nous sommes
intéressés au comportement et a l'analyse de poudres pharmaceutiques servant a la

vectorisation de principes actifs pour la délivrance de médicaments.

Le lactose est le principal excipient utilisé dans I'industrie pharmaceutique. La production
annuelle était de 30 000 tonnes en 2014 (13). Il s'agit d'un glucide présent dans le lait (de 20 a
80 g.I"1), dont il tire son nom (étymologiquement sucre de lait). Le lactose est un diholoside
(ou disaccharide), composé d'une molécule de B-D-galactose et d'une molécule de o/B-D-
glucose reliées entre elles par une liaison osidique B(1->4) (14). D’apres la Pharmacopée
européenne, pour qu’'un lactose possede le grade pharmaceutique, il faut gu’il soit pur a
99.7% minimum. Les 0.3% restant sont des impuretés. Les impuretés sont constituées
essentiellement par du galactose, du glucose, du lactulose et de la riboflavine. Cette pureté
est déterminée par une mise en solution des particules et une analyse HPLC
(chromatographie en phase liquide a haute performance).

D’apres des études préliminaires réalisées, les impuretés se trouvent uniguement en
surface des particules et non en ceeur. Les techniques traditionnelles d’analyses de surface
comme |'analyse par spectroscopie XPS ont montrées leurs limites. En effet, les résolutions et
les sensibilités (100um et 0.1% pour la spectroscopie XPS) ne permettent pas une étude
précise des quantités d’'impuretés aussi faible (<0.3%). De plus, le galactose, le glucose et la
lactulose ne sont composés que de carbone, d’oxygéne et d’hydrogéne avec des structures
chimiques tres proches. Quant a la riboflavine possédant des atomes d’azote, ils ne sont pas
visibles en fluorescence X, ni en analyse EDX.

Il est donc nécessaire d’étudier la disposition de ces impuretés en surface ainsi que son
influence sur l'interaction entre la surface et les principes actifs.

L’analyse acoustique UA-AFM est donc parfaitement en adéquation avec cette étude. En
effet, cette technique étant sensible a la densité, nous allons pouvoir différencier les
différents composants des particules de lactose. Le Tableau 2 indique les densités des

différents composants des poudres.
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Composé Densité

Tableau 3 : Densité des composants rencontrés dans les poudres pharmaceutiques. Les
couleurs sont en rapport avec celles retrouvées sur les images acoustiques.

Ces différences de densité vont avoir des contrastes différents sur les images acoustiques.
Cela va permettre de distinguer les composants présents dans les poudres. Ces poudres étant
majoritairement composées de lactose, nous allons pouvoir discerner, d’une part, la
riboflavine et, d’autre part, le galactose en comparant les réponses en amplitude du signal
acoustique par rapport au lactose. |l sera difficile de différencier le glucose et le lactulose car
les densités sont tres voisines, a moins de n’avoir que ces trois composés dans I’échantillon.
La riboflavine donnera des réponses en amplitude plus faibles que le lactose, alors que le
galactose aura des réponses en amplitude plus élevées.

Le microscope AFM utilisé est un microscope Bruker Bioscope — Nanoscope IVA avec un
scanner de 100 um? de fenétre de balayage, couplé au dispositif acoustique. Les leviers
utilisés sont des leviers Bruker de faible constante de raideur SNL-B (longueur 205um,
constante de raideur nominale k=0,12 N/m).

La premiére étape est de connaitre I'état de surface des particules puis dans un deuxieme
temps, grace a I'imagerie acoustique, de connaitre les constituants de la surface.

Le lactose est facile a repérer sur les images topographiques, il est lisse et donne des
structures cristallines sous forme de marches trés orientées (zones entourées en vert sur la
Figure 72). Nous pourrons nous servir de la zone correspondante sur I'image acoustique

comme référence pour la colorisation.
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145V
Lactulose
Glucose
Lactose
Riboflavine

(b)

4.0um 58V
Galactose
Lactulose
Glucose
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Riboflavine

(c)

3.4 um 6.4V
Galactose
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Figure 72 : Comparaison entre topographie et acoustique de 4 poudres de lactose différentes.
A gauche : Topographie. A droite : Réponse acoustique pour Af=240 kHz f1=2,00MHz
f2=2,24MHz. Balayage de 10x10 um?. Sur les images acoustiques, le lactose et le glucose
apparaissent en vert, la riboflavine en rouge et le galactose et la lactulose en bleu.

Nous ne présentons, pour le comparatif, que des images acoustiques prises avec une
différence de fréquence Af=240 kHz. Cette fréquence a été choisi surtout pour son rapport
signal/bruit excellent et car elle permettra d'obtenir des informations qui peuvent étre
considéré comme étant trés proche de la surface.

La Figure 72 (a) est l'exemple par excellence pour comprendre la démarche
d'identification. L'image topographique a droite montre la surface d'un grain de lactose

typique. Nous pouvons identifier deux types de zones : le lactose pur (zones entourées en
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vert) qui est sous forme de marches cristallines et une zone de composé amorphe
indéterminée (entourée en rouge). Cette zone amorphe peut-étre soit composée d'impuretés
. . . . \ . <
(galactose, riboflavine...), soit de lactose amorphe ou bien d'un mélange. Grace a l'image
acoustique et sa sensibilité aux variations de densités, nous allons pouvoir identifier la
composition de cette zone amorphe. Sur cette image, cette zone a une réponse en amplitude
acoustique inférieure a celles identifier comme étant du lactose, nous pouvons en déduire

gu'elle possede une densité inférieure a celle du lactose et donc qu'il s'agit de riboflavine.

Intéressons-nous maintenant a la Figure 72(b). Nous remarquons également la présence
de lactose cristallin et d'une zone amorphe sur l'image topographique. Cette fois, sur I'image
acoustique nous voyons des contrastes plus ou moins élevés que celui du lactose et donc des
densités inférieures a celle du lactose. Nous en déduisons que cette zone comporte un
mélange de galactose et de riboflavine. Nous observons également des zones apparaissant en
vert dans ce mélange. Il peut s'agir de lactose, de lactulose, de glucose ou bien d'un mélange
de ces composés. Nous ne sommes pas en mesure de pouvoir les discriminer en raison de

leurs densités trop proches.

Enfin, nous remarquons que la topographie ne correspond pas a I'image acoustique. Ceci
est visible sur la Figure 72(c). Sur I'image topographique nous avons l'impression de ne voir
gue du lactose cristallin alors que sur I'image acoustique nous apercevons une zone indiguant
la présence de riboflavine. Comme précisé plus tét, nous avons effectué l'imagerie acoustique
a une différence de fréquence de 240kHz et donc a une certaine profondeur. Il nous est
impossible de calculer la véritable profondeur d'investigation mais des tests ultérieurs nous
ont montré que cette profondeur est d'une centaine de nanomeétres (tests effectués sur des
particules de quelques centaines de nanometres d'épaisseur). La riboflavine est donc

apparemment enterrée sous du lactose. Ce type de résultat est illustré par la figure suivante.
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Investigation
region

Figure 73 : Schéma expliquant la profondeur d'investigation en acoustique.

Nous remarquons donc que dans certains cas la notion d'identification de surface est

quelgue peu erronée mais elle reste tout de méme valable dans la plupart des cas.

Cette étude a été reproduite un grand nombre de fois (plus d'une centaine de particules
analysées) a la demande du partenaire industriel. Elle a permis de comparer différents lots de
lactoses et de différents grades. Nous avons pu optimiser une partie du processus de
purification du lactose en déterminant I"élimination des contaminants. Ceci aurait été
impossible avec les techniques de caractérisation traditionnellement employées dans la
pharmacopée (manque de sensibilité).

En conclusion, nous avons vu au travers de cette étude la capacité du mode acoustique
UA-AFM en termes de détection différentielle de composés chimiques et plus
particulierement en différenciation de densité.

Cette technique permet une grande résolution latérale et des performances honorables
pour la distinction de densité. Cette étude n'a pas été en mesure de discriminer les densités
proches du lactose, lactulose et galactose a cause des densités trop éloignées des autres
composants. Néanmoins, il est tout a fait envisageable de les différencier dans un mélange ou
les parametres d'acquisition seront optimisés pour faire apparaitre des variations de

contrastes du signal d'amplitude acoustique significatifs.
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3.6. Conclusion

A travers ces différents exemples d’applications, nous avons pu voir l'intérét de la
microscopie acoustique UA-AFM. En plus d’étre une technique non destructive, elle permet
d’imager des édifices a l'intérieur de la matiere avec une grande résolution et sensibilité. Dans
le domaine de la biologie, elle est capable d’ceuvrer dans des conditions biologiques
permettant ainsi d’étudier différents phénomenes physiologiques. Sa grande sensibilité
autorise la détection de traces de composés chimiques en surface et en profondeur
d’échantillons qui sont difficiles, voire impossibles a détecter avec d’autres techniques
traditionnelles.

Sa conception adaptable a la plupart des plateformes de microscopie a force atomique en
fait un outil simple d’utilisation. Elle est en plus capable d’étre couplée a d’autre techniques
telle que la microscopie NanolR et ainsi devenir un outil de caractérisation chimique puissant.

Actuellement, deux points sont a améliorer: la détermination de la profondeur
d’investigation et l'identification chimique. Pour déterminer la profondeur de travail, des
échantillons d’étalonnage devront étre fabriqués et testés. Il en est de méme pour la
détection d’éléments chimiques. Dans les deux cas, I'étalonnage devra étre adapté a chaque
échantillon étudié et devra étre systématique, cette méthode donnant des données

comparatives.
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4. Analyse Micro-Ondes appliquées aux matériaux

Afin d'appréhender le potentiel en termes de contréle non destructif (CND) qu'offre la
microscopie micro-onde, ce chapitre va illustrer a travers quelques exemples et différents
types de matériaux (métaux et matériaux diélectriques), le champ d'analyse ouvert par cette
technologie. Les différentes évolutions techniques présentées lors du chapitre 2 seront
également illustrées par ces exemples.

Il s'agira plus de potentiels que d'investigation de |'origine ou de la nature de ce qui fait la
variation du signal micro-onde. En effet, dans ce que nous présenterons, nous ne prétendons
pas expliquer le lien physique entre la nature de I'interaction de I'onde électromagnétique et
les éléments constituants de |'échantillon pouvant interagir avec cette onde mais plutét le lien

entre la mesure micro-onde directe et les éléments constituants I'échantillon.

-122 -



4.Analyse Micro-Ondes appliquées aux matériaux

4.1. Matériaux métalliques : Détection de la diffusion d'hydrogene

L'hydrogene est souvent proposé comme le carburant du futur, mais la transformation de
I'économie actuelle des combustibles fossiles a une économie de I'hydrogéne nécessitera de
solutionner de nombreux problemes scientifiques et technologiques. L'hydrogene n'est pas
une alternative aux carburants, mais un vecteur énergétique qui doit étre produit a partir de
composés riches en hydrogene [66].

Le développement complet d'une économie de I'hydrogene nécessite une amélioration du
stockage, du transport et de la distribution de I'hydrogéne. Il est indispensable d'étudier
I'interaction entre I'hydrogene et les matériaux a son contact. La présence et la migration
d'éléments chimiques légers (hélium, hydrogéne, azote et oxygéne) dans les solides peuvent
induire de fortes modifications dans les matériaux avec des effets macroscopiques tels que le
gonflement du réseau, des contraintes résiduelles élevées ..., entrainant des changements
irréversibles dans les propriétés mécaniques provoquant finalement la perte de fonctionnalité
du matériau. La mesure des éléments chimiques légers reste difficile a réaliser avec les
techniques locales les plus courantes et encore plus pour I'hydrogéne [67].

Comme nous I'avons vu plus tot dans ce manuscrit (Chapitre 1.2.2.3 — p.38), la microscopie
micro-ondes est sensible a la composition chimique et notamment au taux d'oxydation d'un
métal grace a la variation du signal de phase micro-ondes. Dans ce contexte, nous avons été
amenés a réitérer I'opération sur un échantillon hydruré.

'analyse de I'échantillon a été effectuée en comparant les variations de phase du signal
micro-onde a fréquence fixe, fréquence choisie parmi les fréquences de résonance imposées
par le systeme.

Comme pour l'oxygene, la grande solubilité de I'hydrogene dans le métal entraine des
modifications des propriétés de la solution solide qui, comme nous Il'avons vu, peuvent étre
mesurées par la phase du signal micro-onde.

Cette diffusion d'hydrogene au sein de I"échantillon suit une loi, selon la théorie de la
diffusion, dans la zone Métal-H, en forme de fonction d'erreur complémentaire (erfc) donc de
gradient. Cette variation sera la méme a plusieurs profondeurs sous la surface de la section

scannée (qui est perpendiculaire a la face hydrurée).
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Alors, la variation du signal de phase s’explique par une différence de propagation des
micro-ondes, pour une fréquence donnée, dans le matériau en fonction du taux d’hydrogéne

présent au point d’analyse comme illustré sur la Figure 74.

Fréquence § Variation de
fixe | & L-__- e longueur de

Gradientdu |— | propagation
:fl;; drure M-H,,0, M-H,., Acier M
B A0 Ao,
Ag;

M-H,,., M-H,., Acier M

Figure 74 : Variation du signal de phase en fonction du taux d'hydrure

Ainsi les variations du signal de phase s’identifient a des variations du taux d’hydrogene de
I'échantillon : en l'absence de tout autre variable inhérente a des inhomogénéités de
I’échantillon (type inclusion par exemple), seules des variations du taux d'hydrogéne peuvent
engendrer une variation du signal de phase.

Pour I'étude, le choix de la fréquence n'est pas conditionné a un choix de profondeur de
travail mais a une optimisation des contrastes lors de I'imagerie.

L’échantillon métallique étudié présente un gradient de diffusion d'hydrogéne sur ses
faces extérieures. Sur ces faces, un dépot d'un mélange de matériaux inconnus comportant
du cuivre d'environ 8-10 um d'épaisseur a été effectué. Afin d’observer le gradient
d'hydrogéne, I’échantillon a été découpé pour étre analysé sur sa tranche. Trois zones ont été

imagées par microscopie micro-onde selon le schéma présenté Figure 75.
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Axe de découpe

I——— | 5 HE

Diffusion supposée de I’hydrogéne

Figure 75 : zones ou les mesures ont été effectuées.

Les zones 1 et 2 sont les zones ou le gradient d'hydrogéne devrait étre visible selon son
étendue spatiale alors que la zone 3 est une zone témoin, au milieu de la piece.

En premier lieu, des analyses par spectroscopie a rayons X a dispersion d'énergie (EDS) ont
été réalisées afin d'écarter toutes inhomogénéité de I'échantillon ainsi que pour déterminer la
composition de I'échantillon. Les analyses ont été réalisées sur un microscope électronique a

balayage Hitachi SU8230 a 20kV. Les résultats sont présentés a la Figure 76.

Zone 3 —Milieu de |a piéce

% Atomique C (0] Al Si Cr Mn Fe Ni (a7]

Zone1+2_ptl  6.84 . 058 052 142 041 8904 109

Zone1+2 pt2 i 3448 . 291 . 038 . 031 | 098 . 027 . 5846 . 059

Zonel+2 pt3 688 ° 056 | 048 152 047 = 8901 097

Zonel+2 ptd i 592 © 052 051 | 143 041 901 08

Zonel+2 pt5 588 . 3272 . 223 . 023 . 005 004 31 . 004 272

Zonel+2 pt6 | 7126 | 1513 . 333 | 048 . 008 . 003 . 38 . 006 . 557
Zone3 pt1 ' 87 ‘ o058 ¢ 041 ¢ 153 049 - 8715 - 098

Figure 76 : Mesures EDS de I'échantillon métallique hydruré. En haut les images de la surface
avec les zones de mesures, en bas les résultats des mesures en % atomique.
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Les mesures réalisées sur la zone 3, la zone témoin, montrent qu'il s'agit d'un acier
composé plusieurs métaux. Le fer (Fe) est I'élément majoritaire allié avec du carbone (C). Le
carbone est d'autant plus visible sur le point de mesure 2 de la zone 1 + 2. Le dépot sur le
bord de I'échantillon est quant a lui composé majoritairement de carbone et de cuivre. Ces
variations de compositions pourront avoir une influence sur les résultats SMM.

Des balayages de 80um x 80um ont été effectués en mode contact AFM pour chaque zone
avec une fréquence d'excitation micro-ondes de 7.38 GHz (fréquence optimale pour le
contraste des images micro-ondes). D'autres fréquences ont été employées mais ne sont pas
présentées car elles ne présentent pas d'informations supplémentaires.

Le levier AFM utilisé est un levier BRUKER SCM-PIT-V2 (Antimoine dopé Si — k = 3N/m,
recouvert d'un dépot Pt/Ir).

La Figure 77 présente les images de topographie des différentes zones de mesures.

1.0m

Topography

Topography

L7 ym

Topography

Topography

WS?CE‘E Profil de la topographie de la zone 3
400 nm :

300 nm

200 nm

Hauteur

100 nm

0 pm 20 um 40 pm 60 um 80 pm

Distance

Figure 77 : Images topographiques des trois zones étudiées. Une section a été effectuée sur la
zone 3 et est présentée sur le graphique.
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La surface de I'échantillon, en dehors du bord droit (image zone 1 bis) lié au décrochement
de la couche de dépoét, présente une rugosité (Ra = 96 nm en moyenne) malgré le polissage
apres découpe (voir profil de la coupe de la zone 3) et ce sur I'ensemble de I'échantillon
(zones 1, 1bis, 2 et 3).

L'image nommée zone 1 bis est faite au méme endroit que la zone 1 mais avec un décalage
de 10um vers le bord de I'échantillon afin de pouvoir visualiser ce dernier. Le bord droit de

I'image zone 1 est a I'extrémité du bord de I'échantillon afin de minimiser les effets de bord.

A noter que les zones 1bis, 1 et 2 se superposent afin de couvrir une zone d'analyse

d'environ 160 um comme le montre la Figure 78.

Zone 1 bis

Figure 78 : superposition des zones 1 et 2 montrant le couvrement des mesures.

Ci-apres, les images SMM du signal de phase, acquises simultanément avec la topographie,

sont présentées.
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4.1.Matériaux métalliques : Détection de la diffusion d'hydrogéne

Figure 79 : Mesures de variation de phase micro-ondes sur les différentes zones d’étude.

Les images ont été rapportées aux mémes échelles pour faciliter la comparaison.
Cependant, les valeurs absolues peuvent étre légérement différentes d'une zone a l'autre
dues a un contact pointe/échantillon variant et a un léger réajustement de la fréquence de
travail pour optimiser la mesure. Néanmoins, ici, seules les variations nous intéressent et la
comparaison est donc possible.

Bien que la zone 3 présente un léger contraste du signal de phase micro-onde (bruit), ces
fluctuations varient autour d’une ligne moyenne constante et ne présentent donc pas une

variation en lien avec un gradient d’hydrogene (Figure 80).
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Figure 80 : Variation de la phase micro-ondes sur la zone 2 et 3

La zone 2 présente le méme type de variations que la zone 3 et amene a la méme
conclusion. Pour la zone 1, le signal de phase micro-onde n'est plus constant autour d’une
valeur moyenne tout du long d'une ligne de coupe horizontale (visible sur I'image) mais varie
de maniere significative. Nous observons un contraste de phase allant de I'extérieur de
I’échantillon vers l'intérieur. Des sections horizontales ont été effectuées sur l'image de la

zone 1 ainsi que sur l'image de la zone 2. Ces sections sont présentées Figure 81.
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Figure 81 : Variation de la phase micro-ondes sur la zone 1 et 2

La zone 2 montre bien une ligne moyenne constante alors que la zone 1 a une ligne
moyenne avec une pente. Cette pente ne s’explique que par le gradient de diffusion de
I'hydrogene dans le métal, gradient qui s’étendrait dans le matériau sur une distance de 60
um. Comme 'ont montré les résultats de I'oxydation de surface de Titane ou TA6V, cette
variation de phase est directement reliée a la quantité atomique de I'espece détectée.
N'ayant pas une mesure quantitative du % atomique d'hydrogene comme dans les cas de
I'oxygéne, il est impossible d'avoir un lien quantitatif de la teneur en hydrogene et le signal de
phase micro-onde.

Nous pouvons également remarquer que des oscillations sont visibles sur les images de
phase : ces oscillations sont fortement liées a la rugosité de surface de I'échantillon comme le
montrent les images de topographie (Figure 77). Cette variation de topographie peut se
convoluer au volume de détection de la pointe et donc atténuer en partie la réponse de la
mesure. C'est pourquoi, il serait préférable pour affiner les résultats d’améliorer I'état de
surface des échantillons du fait de la précision nécessaire pour la détection de I'hydrogéne

dans la matiére. Nous n’avons pas pu corriger |'état de surface de I'échantillon dans la mesure
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4.Analyse Micro-Ondes appliquées aux matériaux

ou I'échantillon ayant été placé sous-vide pour le conserver et lors des mesures EDX (étapes
réalisées aprés les mesures SMM), nous avons constaté que nous ne mesurions plus de
gradients sur les bords de I’échantillon apres ces deux étapes. Les profils sur les soixante
premiers micrometres du bord de I'échantillon étaient devenus semblables a ceux mesurés
plus loin. Cela s’explique par le fait que I’hydrogene (élément chimique léger) présent dans le
métal a été pompé.

Cette expérimentation montre la sensibilité du microscope micro-onde comme détecteur

d'élément chimique léger.

-131-



4.2 . Matériaux métalliques : Mesures de contraintes

4.2. Matériaux métalliques : Mesures de contraintes

Dans le cadre d'un projet ANR (ANR-19-CE42-0007[68]), la microscopie micro-onde a été
appliqguée a la détection de contraintes résiduelles au sein de petites pieces métalliques
servant a la fabrication de microswitchs tactiles. Si différentes techniques de mesure existent
permettant d’évaluer le niveau des contraintes résiduelles (DRX, la méthode du trou
incrémental ou les méthodes de déflection), tres peu de technigues restent envisageables
lorsqu’on étudie des revétements ou des pieces complexes de petites dimensions, tant en
dimension latérale (quelgques mm) que sur des épaisseurs réduites (< 200 um). La maitrise de
ce champ de contrainte lors de I"élaboration est pourtant I'un des points clefs pour
I'optimisation des procédés et des performances du produit. La connaissance du champ de

contraintes résiduelles au sein de petits composants est I'un des objectifs du projet ANR.

La encore c'est plus sur le potentiel et les développements décrits dans le chapitre 2 que
s'inscrivent les résultats présentés dans ce paragraphe que sur une analyse des phénomenes
physiques expliquant la nature des interactions.

Un microswitch est composé de plusieurs éléments dont une clogue/un dome métallique

servant au contact électrique comme le montre la FIGURE 82.

a) - Composition b) - Fonctionnement

]

T N T

PCF Cloque Actionneur Cage

{Porte Contact Fixe)

e il A ;

Force d'actionnement

i

Dome non actionné

Titt de la zone
chanfrein Flexion jusqu'a
Point de contact

support fixe

Dome actionné

Point de contact

€lectque

FIGURE 82 : COMPOSITION ET FONCTIONNEMENT D’UN MICROSWITCH.
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4.Analyse Micro-Ondes appliquées aux matériaux

Ce déme en acier (AISI 301) doit résister a de nombreuses sollicitations mécaniques (10° a
5.10° cycles en fatigue). Pour cela, il est nécessaire d'avoir un outil prédictif pour comprendre
les phénoménes régissant le comportement de cette piece.

Afin d'avoir une comparaison entre les mesures micro-onde et |'état mécanique de la
piece, dans le cadre de ce projet, des simulations ont été faites par le partenaire fabricant du
composant. Ce dernier a modélisé les différentes étapes de fabrication du déme afin d’en
déduire le profil de contraintes final. Une comparaison est alors possible entre les profils
simulés des faces supérieures et intérieures des démes et les mesures micro-onde. La Figure

83 montre une de ces comparaisons.
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Figure 83 : Comparaisons entre les mesures SMM et la modélisation d’un déme
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4.2.Matériaux métalliques : Mesures de contraintes

Nous remarquons que les profils des courbes SMM et de simulations ont des aspects
similaires : par exemple, des maximums et des minimums sont aux mémes coordonnées. Pour
la partie inférieure du déme, le profil SMM semble moins “détaillé” ou résolu que celui de la
simulation. Ceci s'explique par le pas de mesure en SMM qui n'est pas suffisamment fin par

rapport au variations mécaniques montrées sur la simulation.

La similitude des profils va au-dela de leur correspondance spatiale mais est aussi sur les
variations d'amplitude maximales. En effet, en effectuant, aussi bien sur les variations

d'amplitude maximales des profils SMM que des profils de simulation (Figure 83), le rapport

A face inférieure
r= ! A — , hous obtenons une valeur de 3.63 pour les mesures SMM et de 3.78
A face supérieur

pour la simulation. Ces rapports sont tres proches entre les mesures et les simulations et
montrent donc la bonne correspondance entre la mesure SMM et |'état mécanique d'un
composant. Par ailleurs, toujours dans cette méme logique, les résultats sont encourageant
quant au fait de pouvoir obtenir une conversion entre 'amplitude SMM (dB) et la contrainte
(MPa).

Des mesures en SMM, utilisant la méthode point par point a été employée. Une platine
rotative a été ajoutée sur la platine micrométrique du SMM afin de pouvoir travailler en
coordonnées polaires, la piece étant ronde.

Des pas variables ont été appliqués lors de la mesure et sont présentés a la Figure 84. Un

total de 648 points de mesures par face a été fait.
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Levier AFM

Platine rotative

Déme microswitch

Platineuym-X+Y

Figure 84 : Methode de mesures employée sur les microswitchs.

L’ensemble du spectre micro-ondes (0.8-18 GHz) a été enregistré pour chaque point. Les
mesures ont été effectuées des deux cotés de la piece afin de comparer l'intérieur ainsi que

["'extérieur du déme.

Les données de mesures ont été traitées en effectuant la méthode de tracking
fréquentielle. Une fois les données extraites, il est possible de reconstituer des images pour
chaque fréquence de la variation du signal d’amplitude micro-ondes a l'aide du logiciel
Gwyddion. La Figure 85 présente les images obtenues a 3 fréquences différentes,

correspondant a 3 profondeurs de mesures différentes.
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Figure 85 : Mesures de variation d’amplitude micro-ondes sur les domes de microswitchs. Des
profils ont été extraits de ces images et sont présentés a la re 86.

Nous remarguons que la variation du signal d’amplitude micro-ondes est différente entre
le dessous et le dessus du dome montrant des contraintes résiduelles différentes entre les
deux cotés de la piece.

Outre cette différence, nous observons également des dissymétries de répartition des
contraintes au sein d’'une méme image malgré la symétrie cylindrique de la piéce. Il n’y a donc
pas de symétrie radiale. Ce point est crucial puisqu'il pourrait étre associé a l'interaction de
I'outil avec la bande d'acier 301 lors de la phase d'estampage et donc d'un estampage
imparfait.

La Figure 86 présente les profils extraits des images précédentes.
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Figure 86 : Profils extraits des mesures de variation d’amplitude micro-ondes sur les démes de
microswitchs.

Sur ces profils, nous constatons que la partie supérieure a des valeurs d’amplitude micro-
ondes plus élevées que la partie inférieure, montrant que la partie supérieure est plus en
traction que la partie inférieure. Ceci semble en accord avec les notions de base de la
mécanique sur une piece courbée, la partie ayant le rayon de courbure le plus grand est en

traction alors que celle ayant le rayon de courbure le plus petit est en compression.
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4.3. Matériaux métalliques : Mesures de contraintes et
différenciation chimique

Dans les procédés de traitement par voie seche de surface métallique, la technologie laser
est aujourd’hui utilisée dans de nombreux domaines pour ses qualités de précision et
d’automatisation [69][70][71]. En fonction du type de laser utilisé (énergie) et temps
d’interaction avec la matiere, le traitement peut provoquer des effets photochimiques,
mécaniques ou thermiques au sein du matériau qui laissent alors envisager diverses
applications [72]. De cette interaction laser/matiére résulte diverses transformations physico-
chimiques et mécaniques qui généralement apparaissent en surface des matériaux de facon
plus ou moins amplifiée [73]. Ces phénomenes, toujours tres localisés a proximité de la
surface de quelques nanometres a quelques micrometres, de par des temps d’interaction
extrémement courts (nano/femtosecondes), sont souvent mal connus et difficiles a analyser
[74].

C'est dans ce contexte que se situe I'étude suivante. Il s'agit d'un traitement de surface par
texturation laser nanoseconde. Cette texturation consiste a envoyer des séries d’'impulsions
d'un laser a fibre dopée a I'Ytterbium (Quantel Ylia M20) opérant a une longueur d'onde de
1064 nm sur une surface a traiter de Titane T40.

Un phénomeéne d’ablation de la matiere se produit et des cavités ont été créées par
expulsion de matiére sous leffet joule du laser (phénoméne thermique). Différents
parametres servent a contrdler le processus: la durée des pulses du laser, le nombre de
pulses et la puissance des pulses.

Ce type de traitement, analogue au grenaillage, modifie I'état de surface (rugosité,
motifs...) et induit des contraintes résiduelles. La matiere est également chimiquement
modifiée, la zone d’impact est la plupart du temps oxydée.

La Figure 87 montre la morphologie d’impacts laser réalisés sur un titane de grade 2 (T40)
préalablement polie. Nous pouvons voir la cavité formée, entourée en jaune et autour la zone

de matiere éjectée et oxydée reconnaissable au changement de couleur (entourée en rouge).
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Figure 87 : Images optiques d’un impact laser sur une surface en Titane grade 2 — T40 [11]

Ce traitement a pour objectif, par la structuration de surface, d'améliorer I'adhérence de
revétement réalisé par projection thermique. Cette amélioration passe par une meilleure
connaissance des contraintes résiduelles induites a la surface de [I'échantillon par la

texturation laser.

Il est donc important de pouvoir mesurer la modification de I’état de surface traitée pour
garantir et comprendre le traitement effectué aussi bien d’un point de vue mécanique

(contraintes résiduelles) que chimique (création d’oxyde).

Actuellement, il est possible de mesurer I'état mécanique globale d’une surface texturée
par diffraction des rayons X (DRX). Le spot étant d’environ 1mm de diamétre avec une
profondeur d’investigation de 4um, la DRX ne permet pas cependant d’obtenir le profil de
contraintes complet et détaillé des impacts. De par son diamétre d’environ 75 um et sa
profondeur allant de quelques micrometres a plus d’une centaine de micrometres, I'impact
laser est ainsi trop petit et trop profond pour le spot DRX. Pour la détermination chimique de
la surface et de la présence d’oxyde, il est possible d’utiliser la spectroscopie de rayons X a
dispersion d’énergie (EDX) ou I'analyse par microsonde nucléaire (NRA) mais la encore il est

impossible de sonder l'intérieur de la cavité du fait de son diametre et de sa profondeur.

L'utilisation du SMM est alors pertinente par sa capacité a mesurer des contraintes
résiduelles sur des épaisseurs de quelgues micrometres et a opérer des distinctions

chimiques. La hauteur des cavités n'est plus un obstacle grace aux leviers AFM Rocky
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mountain et leurs pointes effilées de 100 um de haut : il est possible de sonder I'intérieure de

la cavité.

Nous montrerons donc que la microscopie micro-onde permet de mesurer ['état
mécanique de la surface a différentes profondeurs avec une haute résolution ainsi que,
simultanément, la présence de différents composés chimiques présents en surface de la

matiére traitée par la texturation laser.

Dans cette étude, menée conjointement avec le laboratoire LERMPS [75] (ICB, UTBM
Sevenans [76]) dans le cadre de la thése de Laura Convert, nous avons utilisé un échantillon
massif de T40 préalablement polie, sur lequel a été appliqué des traitements laser avec deux

parametres différents (réalisé par le laboratoire LERMPS).

La puissance du laser est la méme dans les deux cas, seul le nombre d’'impulsions a été
modifié. Sur la premiére zone, la puissance du laser est de 14 J.cm™ avec 20 impulsions ou
coups et sur la deuxiéme, la puissance est de 14 J.cm avec 40 impulsions ou coups. Pour ne
pas étre perturber par I'influence des impacts voisins, les deux zones étudiées ne comportent

gu’un seul impact laser.

Le microscope micro-onde a été utilisé en mode point par point avec un VNA Copper
Mountain (0.3-18GHz). Le levier utilisé est un levier RMN-12PT400B (0.3N/m). Une matrice de

21 x 21 points sur une aire de 300 x 300 um? a été réalisé sur chaque zone.

La Figure 88 montre les résultats de la variation d’amplitude du signal micro-ondes
obtenus sur les deux zones étudiées. Les résultats ont été obtenus pour des fréquences allant
de 6.3 GHz a 17.1 GHz correspondant dans le T40 a des profondeurs d’investigation allant de
2.88 um a 4.71 um (effet de Peau). Dans un souci de comparaisons, les fréquences inférieurs
a 6.3 GHz et donc des profondeurs inférieures a 4.7 um ne sont pas montrées car les
variations d’amplitude micro-ondes pour I'échantillon 20 coups sont nulles. Ce n’est pas le cas
pour I'impact 40 coups ou des variations sont observées pour des fréquences allant jusqu’a
1.8 GHz (soit une profondeur d’investigation de 8.6 um). Cette premiére observation montre
déja une différence sur la profondeur affectée par les deux traitements, profondeur plus

importante pour l'impact 40 coups que pour l'impact 20 coups comme on pouvait s'y

attendre.
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Figure 88 : Mesures de variation d’amplitude micro-ondes sur deux impacts laser : I114N20 et

114N40.

a : Représentation 3D de la variation d’amplitude micro-ondes a différentes fréquences
sélectionnées pour les deux zones étudiées.
b : Image de la variation d’amplitude micro-ondes a différentes fréquences sélectionnées pour

les deux zon

es etudiées.

c : Profils de la variation d’amplitude du signal micro-ondes correspondant au différentes

images b).
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L'étude morphologique [11] montre que le diamétre des impacts est de 75 um pour les
deux types d’'impact avec une profondeur de 30 um pour le 20 coups et 60 um pour le 40
coups. En dehors de la profondeur de la cavité, peu de différences apparaissent entre les

deux types d'impact, il n'en est pas de méme sur |'étude SMM.

Pour les deux zones étudiées, nous remarquons que le centre de I'impact, la cavité, a une
variation d’amplitude micro-onde positive correspondant plutét a un comportement en
traction vis-a-vis du substrat alors que la zone fondue autour de l'impact semble étre moins
en traction voir en compression (Figure 88). De la méme facon que la profondeur affectée par
I'impact 20 coups est moins importante que celui d 40 coups, la variation d’amplitude micro-
onde est plus faible pour le 20 coups que pour 40 coups. Cela traduit et correspond, comme
on pouvait s'y attendre, a. une variation de contraintes résiduelles plus faibles pour le 20
coups que le 40 coups.

L'imagerie 3D SMM des impacts permet également de voir I'étendue spatiale de I'effet des
impacts sur les profils de contraintes. Ainsi le diamétre des zones impactées (rouges sur les
images de la Figure 88-b et fleches sur les graphiques de la Figure 88-c), montre une plus
large zone touchée par I'impact 40 coups. Cette zone est d’environ 60 um pour le 20 coups et
90 um pour le 40 coups. Il est a noter que ces diameétres différents du diamétre de la cavité
qui est d’environ 75 um dans les deux cas. Cela montre bien une décorrélation entre la
topographie et le signal d’amplitude micro-ondes.

Comme nous l'avons déja stipulé, le signal de phase micro-ondes est enregistré
simultanément au signal d'amplitude. Or nous avons vu dans I'étude de diffusion d'éléments
chimiques légers que ce signal est particulierement sensible a la constitution chimique. C'est
pourquoi nous avons extrait les données du signal de phase et présenté les résultats obtenus

dans la Figure 89.
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6.3GHz-4.71um

13,3 GHz - 3.16 um 16,1 GHz - 2,97 um

[14N20

114N40

Figure 89 : Mesures de variation de phase micro-ondes sur deux impacts laser : 114N20 et
114N40.

Globalement les résultats montrent sans ambiguités que la réponse de phase du signal
micro-onde est différente de celle de I'amplitude. Nous avons limité ['étude a quelques

fréquences pour alléger la présentation.

Ainsi il apparait pour l'impact 40 coups et pour la fréquence de 16.1 GHz (soit une
profondeur de 2.97 um) une zone avec un contraste plus élevé correspondant plutot a
I'intérieur de I'impact (entouré en noir) méme si en périphérie il y a encore quelques taches.
Si des mesures par EDX n'ont pu étre effectuées dans la cavité, elles ont été faites sur le
pourtour de la cavité [11] et montrent la présence d'oxyde de Titane.

Dans I'hypothese de ce que nous connaissons sur la mesure par SMM de |'oxydation de
Titane [77] et des résultats EDX, la variation de phase micro-ondes pourrait étre attribuée a la
présence de cet oxyde, avec une “forte” concentration a I'intérieur de la cavité. De plus nous
n’observons plus de variations significatives pour les fréquences inférieures montrant que
cette couche modifiée chimiquement est en extréme surface et tres fine (bien inférieure a 3
um d’épaisseur). Pour le 20 coups aucune réponse de phase, quelle que soit la fréquence, ne
donne un contraste comparable a celui obtenu pour le 40 coups. Cela ne signifie en aucun cas
qu'il n'y ait pas d'oxyde. En effet, I'échange thermique étant plus faible avec I'échantillon, sans
pouvoir affirmer qu’il n’y a pas création d’oxydes, cette couche doit nécessairement est plus

faible que celle obtenue avec l'impact de 40 coups. Faute d'avoir des fréquences exploitables
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au-dessus de 16.1 GHz, il n'est plus possible de les visualiser cette couche avec le microscope

micro-onde SMM.

Pour conclure sur cette étude, nous voyons le potentiel du microscope micro-onde tant
dans l'exploitation de sa résolution latérale que sa sensibilité dans la mesure des contraintes
résiduelles dans une profondeur réduite d'un échantillon. De plus les informations contenues
dans le signal de phase micro-ondes semblent étre différentes et complémentaires de celles
de I'amplitude. Ainsi il parait possible d’avoir acces simultanément a différentes profondeurs,
pour des géométries complexes difficilement accessibles a d’autres techniques, a I'état
meécanique du composant mais aussi des informations sur la composition chimique.
Actuellement ces deux informations nécessitent |'utilisation d'au moins deux techniques

différentes quand c'est possible.
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4.4. Matériaux diélectriques : Estimation de la proportion de
mélange de deux polymeres

Selon le ministere de I'écologie, pres de 59 millions de pneus sont vendus chague année en
France, représentant plus de 550 000 tonnes de matiere utilisé pour les réaliser [78]. La
gestion de ces matiéres aprés usage constitue un véritable défi d'un point de vue écologique

et économique.

45% des pneus usés sont brulés afin de produire de la chaleur (cimenterie, électricité), 31%
sont recyclés (production autre que des pneumatiques) et seulement 18% sont réutilisés pour

recréer des pneumatiques [79].

Le rechapage des pneumatiques est une méthode de recyclage s'inscrivant dans une
démarche écologique et économique en réduisant les couts d'exploitation et I'empreinte
carbone des transports routier [80]. Cette technique doit répondre a un cahier des charges

strict afin de garantir la sécurité des usagers.

Un pneu est grossierement constitué de deux parties : la carcasse et la bande de
roulement. La carcasse est un mélange complexe de caoutchoucs, métaux, adjuvants...
donnant la forme et la plupart des caractéristiques du pneu. La bande de roulement est la
partie se trouvant sur la carcasse du pneu et est en contact avec la route. C'est la partie qui
permet I'adhérence entre le véhicule et la route mais aussi I'évacuation des eaux de pluie
grace aux sculptures les parcourant. Cette bande de roulement s'use rapidement
contrairement a la carcasse qui est protégée par cette derniére. Le rechapage des pneus
permet la réutilisation des carcasses usagées et le renouvellement de la bande de roulement.

Dans un premier temps, le pneu est débarrassé de la bande roulement usagée (Figure 90
(a)), puis de la gomme neuve est ajoutée (Figure 90(b)). Le tout est ensuite placé dans un
moule chauffé afin de fusionner la bande de roulement et la carcasse ensemble, appelé aussi

vulcanisation, mais aussi pour réaliser les sculptures (Figure 90(c)).
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]- Bande de roulement
usée
Carcasse
Pneu usagé

Suppression gomme

(a) usée

Nouvelle gomme - ng

(b) Ajout gomme neuve Ancienne.gemme - ag

Vulcanisation et
sculptagede la
nouvelle gomme

(c)

ELLE

Pneu rechapé

Figure 90 : Principe du rechapage d'un pneu usagé

Chague pneu ayant un cycle de vie et une usure différente, ce processus n'est pas
uniforme. Certains pneus se verront retirer moins de gomme que d'autres et les sculptures
pourront alors étre taillées dans la gomme usagée pouvant créer des problémes lors de leur
future utilisation. Ce dernier aspect constitue un des points critiques que doivent maitriser les
industriels du secteur. Actuellement, seule une découpe et donc la destruction d'un pneu pris
au hasard dans la production permet la vérification du travail effectué. Il n'est donc pas
possible de certifier chaque pneu.

Dans ce contexte, une entreprise de rechapage de pneumatique nous a contacté avec
comme problématique le contrdle qualité de ses produits finis et plus précisément |'épaisseur
de nouvelle gomme déposé entre le bas des sculptures et I'ancienne gomme (Figure 90(d)).

Comme nous l'avons vu dans le chapitre 1 (chapitre 0, p.24), un matériau et a fortiori un
matériau diélectrique en bout de ligne de notre pointe AFM est associé a une d'impédance
caractéristique du matériau. Il est fort probable que la nouvelle gomme se distingue de
I'ancienne gomme en termes d'impédances de par des propriétés physico-chimiques initiales
différentes de I'ancienne (mécanique, thermique, densité ...).

L'objectif de I'étude de faisabilité était de savoir si le SMM pouvait distinguer l'interface

entre nouvelle gomme (ng) et ancienne gomme (ag).
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Dans un premier temps, nous avons cherché a déterminer la sensibilité de la microscopie
micro-onde a la présence de |'interface ng-ag, le protocole de mesure mené a été le suivant :
a partir de I’échantillon fourni, compte tenu de la place disponible sous la téte du microscope,

nous avons di couper I'échantillon et faire I'étude d’une tranche plus réduite (Figure 91).

Pointe émettrice et réceptrice des micro-ondes

Sensdela
¢ mesure

Pénétrationjdes micro-ondes

Vue de dessus Vue de profil

Figure 91 : Principe de mesure point par point. Pas 250 um, longueur 8 mm entre L1 et 2

Les mesures ont été réalisées a I'aide du SMM avec des levier Bruker RMN-12PT4008B (k =
0.3 N.m') et avec un pas de mesure de 0.25 mm. L'ensemble du spectre (0.8 — 13GHz, VNA
AGILENT) a été enregistré. Afin de simplifier le nombre de représentations, seuls les résultats
obtenus a la fréquence de 3.44 GHz sont présentés. Ces résultats sont obtenus en tracant les
variations d’amplitude du signal micro-onde a fréquence fixe. La fréquence fixe est choisie a
partir du spectre initial (So), donc sans échantillon, et on regarde alors I'écart d’amplitude du
signal induit par la présence de I'échantillon.

Nous avons représenté Figure 92, pour la fréquence de 3.44 GHz, la variation d’amplitude
du signal a fréquence constante le long de I'axe L1 selon le descriptif des figures 4 et 5. Pour
information les courbes obtenues ne sont pas liées a un effet de topographie de I'échantillon
dans la mesure ou tous les points de mesure sont pris a la méme référence de distance par
rapport a la surface (ici au contact). Donc toute variation du signal est significative d’un
changement d’état de la matiére induit par les contraintes (de types thermiques, élastiques

...) et/ou les densités de matiere par exemple.
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Nﬂ"ﬂ &SEEEE Mesures de I'amplitude micro-ondes le long d'une ligne - Pneu rechapé -
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Figure 92 : Mesures de I'amplitude micro-ondes le long de la ligne 1 sur I'échantillon de pneu
rechapé a 3,43GHz

On constate tout d’abord que deux niveaux d’amplitude distincts apparaissent, permettant
de dissocier ng de ag et donc d’identifier I'interface. Cette différence est plus nette en
prenant la valeur moyenne (ligne verte). Une différence de 0.15 dB apparait alors entre ces
deux gommes au niveau du signal micro-onde mesuré en réflexion mais toutefois sans avoir
d’éléments de comparaison sur les épaisseurs pénétrées par les micro-ondes. De plus on
observe une interface qui est en réalité une zone de transition qui s’étend sur une longueur
de 0.8 mm.

Les mémes résultats ont été obtenus le long de la ligne de mesure L2, montrant la
reproductibilité de la technique de mesure.

En conclusion sur cette premiere étude, la technique de microscopie micro-onde permet
de distinguer l'interface entre les deux gommes.

Afin d’aller plus loin, nous avons cherché a voir si I'on pouvait alors trouver cette interface
en profondeur.

Dans cette seconde partie, I'objectif est d’établir la capacité de la microscopie micro-onde

a étre utilisée comme technique de contréle non destructif pour déterminer linterface
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nouvelle gomme-ancienne gomme. En d’autres termes, il faut regarder la capacité de cette
techniqgue a évaluer une épaisseur de nouvelle gomme par rapport a I'ancienne gomme. Pour
cela, nous avons prélevé sur l'échantillon fourni, une partie présentant un gradient
d’épaisseur de nouvelle gomme par rapport a I'ancienne gomme. L'échantillon étudié est

présenté sur la Figure 93 ainsi qu’un schéma explicatif de la mesure.

Pointe émettrice et réceptrice des micro-ondes

Sens de la
mesure

Pénétration des/micro-ondes

Vue de profil

Figure 93 : Représentation schématique de la méthode de mesure sur I'échantillon de pneu
rechapé.

La mesure s’est faite dans les mémes conditions que précédemment sur une longueur de
54 mm avec un pas de mesure de 1 mm. Pour les mémes raisons que précédemment, nous
présentons uniquement les résultats obtenus a la fréquence de 3.44 GHz. Un résultat

significatif de la mesure est présenté sur la Figure 94.
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Figure 94 : Mesures de I'amplitude micro-ondes le long de la ligne 2 sur I'échantillon de pneu
rechapé a 3,43GHz

Un premier constat est que nous obtenons comme précédemment deux niveaux distincts
entre nouvelle gomme et ancienne gomme, avec cette fois une méme épaisseur pour les
deux gommes de 9.25 mm. Nous avons également constaté que dans la zone “mélange”, ou
se trouve un gradient d’épaisseur relativement linéaire de nouvelle gomme par rapport a
I'ancienne gomme, le signal micro-onde varie également linéairement. Nous pouvons donc

établir une relation entre perte du signal micro-onde en dB et épaisseur de nouvelle gomme.

En effet, nous trouvons une différence de signal micro-onde de 0.239 dB entre le signal

Ill

“pur” ancienne gomme et le signal “pur” nouvelle gomme. Nous pouvons ainsi en déduire
que le long de 'axe, dans la zone de mélange, nous observons une perte du signal entre
nouvelle gomme et ancienne gomme de 0.0076 dB/um. Mais plus encore, nous pouvons

déterminer les pertes par épaisseur de ng traversée : on trouve 0.0258 dB/um.

Dans cette configuration, une différence de réponse de l'ordre de 0.239dB est trouvée

|II |Il

entre le signal “pur” ancienne gomme et le signal “pur” nouvelle gomme. Cette différence est
toutefois 1.6 fois plus importante que celle de la mesure précédente. Ceci peut s'expliquer
par des conditions expérimentales différentes : rugosité de surface différente, épaisseur

différente des gommes, taux d'humidité relative et température non stable dans le temps.
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4.5. Conclusion

A travers ces différents exemples d’applications, nous avons pu voir I'intérét de la mesure
locale micro-ondes et son apport en termes d’analyses tant comme technique de contrble
non destructif que capteur/détecteur d'éléments chimiques légers. De par sa haute sensibilité
et sa haute résolution latérale, cette technique devient complémentaire a des techniques
d'analyses plus conventionnelles (DRX, EDX, ...) limitées soit en résolution soit en sensibilité
soit en profondeur d'investigation. Il est ainsi possible de mesurer des variations d’états
mécaniques (signal d’amplitude) et des variations chimiques (signal de phase) localement.

Actuellement, les résultats donnés par cette technique sont relatifs, nous ne sommes pas
en mesure de donner des valeurs quantitatives que ce soit pour la mesure de |état
meécanique ou bien pour la différenciation chimique. Cet aspect constitue les prochains défis
du développement de cette technique de contrdle non destructif et de détecteur. D'ores et
déja, a travers le projet ANR OmicroN, certains de ces points sont en train d'étre approfondis
tant sur |'étude de la nature de l'interaction des ondes électromagnétiques avec la matiere

que sur I’étalonnage de la technique pour lui permettre des mesures quantitatives.
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Conclusion générale

Les objectifs principaux de cette thése étaient de développer l'imagerie acoustique basée
sur la microscopie a force atomique ainsi que la microscopie micro-ondes locale. Pour
I'essentiel, ces travaux ont porté sur le développement de nouvelles platines ergonomiques et
faciles d'utilisation ainsi que sur le développement de logiciel/interface de pilotage des

techniques ainsi que I"'automatisation d'acquisition de certaines expériences.

Ainsi la microscopie acoustique UA-AFM a vu son design amélioré afin de faciliter son
utilisation et son adaptabilité a de nombreux microscopes a force atomiques différents. Son
utilisation a été facilité grace a la mise en place d'une interface et d'un logiciel de pilotage en
fréquence des actionneurs piézoélectriques. Par I'acquisition automatique du balayage en
fréquence et l'acquisition de la réponse du levier du microscope a force atomique, une
nouvelle perspective d'application a été ouverte qui est la spectroscopie ultrasonore.

Elle a été appliquée a la caractérisation d'échantillons organiques comme des bactéries,
levures, poudres pharmaceutiques ou encore des polymeres. Nous avons vu qu’elle est
capable de caractériser des différences de densités dans le volume de la matiere permettant
de visualiser des édifices biologiques ou bien des défauts. De la détection de traces de
contaminants en surface d’éléments a été également réalisée ainsi que de la détection en
profondeur de différentes substances grdace au mode spectroscopie de la microscopie
acoustigue ultrasonore.

Bien que pouvant étre élargi, ces différents domaines d’applications montrent que la
microscopie acoustique ultrasonore est capable de répondre aux besoins de caractérisations
non destructives sur quelques micrometres de profondeur tout en conservant une résolution
nanométrique dans de nombreux cas.

Il reste néanmoins a approfondir et développer le modeéle théorique afin d'avoir acces a
une corrélation entre la fréquence d’excitation et la profondeur d’investigation dans la
matiére. Pour cela, des échantillons d’étalonnage seront indispensables pour déterminer

cette derniere.
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Dans un second volet, ce travail de these s'est concentré sur la microscopie micro-onde
locale. Il a été montré que cette technigue posséde une grande sensibilité aux changements
locaux de propriétés des matériaux. Ceci a été démontré par l'analyse de la diffusion d'un
élément chimique léger (hydrogene) dans un métal. La technique micro-onde montre
également la possibilité de mesurer des changements d'états mécaniques (plasticités,
contraintes résiduelles ...) dans les matériaux (essentiellement métalliques). Dans ce dernier
cas, l'utilisation usuelle du SMM en mode imagerie n'est plus utile. En effet, I'évolution
spatiale de ces changements mécaniques, étant généralement sur plusieurs dizaines voire
centaines de micrometre, nécessite une analyse fine en profondeur mais moindre
spatialement. Aussi le systeme a été automatisé afin de réaliser soit des lignes de mesures sur
plusieurs centaines de um ou des matrices sur plusieurs centaines de pm? et de donner le réel
potentiel de CND a cette technique. Dans cette configuration tout le spectre de fréquence est
acquis, soit plusieurs Giga octets de données et donc autant a traiter. La encore, un logiciel de
traitement de données a été développé et automatisé pour sortir les signaux d'amplitude et
de phase micro-ondes mais aussi d'impédance, résistance et réactance (autant de données
riches d'information).

Les prochaines études a réaliser consistent a développer une un étalonnage du microscope
micro-ondes sur différents matériaux et afin de pouvoir relier par exemple les variations
d'amplitude a une valeur “mécanique” en MPa ou les variations de déphasage a un %at.
d'oxygene, d'hydrogene. Ceci est en cours de réalisation avec le projet ANR OmicroN.

Un autre point en cours de développement sur cette technique est I'étude d'échantillons
biologiques et la détection a haute résolution et rapide de constituants biologiques. Ceci

pourra étre appliqué par exemple a la détection précoce de cancers.

En conclusion, les techniques de microscopie acoustique ultrasonore et de microscopie
micro-ondes offrent un ensemble de méthodes de caractérisation sub-surfacique

approfondie, allant des échantillons biologiques, diélectriques et métalliques.
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