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Résumeée

Le développement récent de la nanofluidique pose de nombreuses questions concernant les lois
et longueurs caractéristiques qui régissent ’hydrodynamique et le mouillage a I’échelle du
nanometre. Pour aborder ce sujet, nous avons utilisé des techniques de microscopies avancées en
sondant l'interface liquide/air a I'aide de pointes non conventionnelles. I’AFM utilisé dans le
mode oscillant modulation de fréquence (FM-AFM) donne acces, de maniere indépendante, a la
force exercée par le liquide pendant une approche-retrait, et aux composantes conservatives et
dissipatives de I'interaction pointe-ménisque. Des expériences complémentaires menées en
microscopie électronique (MEB) permettent de visualiser le nanoménisque créé et de mesurer la

force capillaire résultante.

La couche visqueuse entrainée par P'oscillation de la pointe est d’abord étudiée. Le coefficient de
friction et la masse ajoutée sont mesurés par FM-AFM en fonction de la viscosité des liquides et
de la fréquence d’excitation. Un mod¢le basé sur une description classique rend compte
quantitativement de 'ensemble des résultats expérimentaux permettant ainsi une évaluation du

champ de vitesse entrainé par la nanosonde.

Les méthodes développées ont permis d’étudier les caractéristiques de I'interface liquide. Le profil
du nanoménisque est modélisé et validé grace aux observations MEB. La raideur du ménisque
mesurée expérimentalement par FM-AFM et décrite théoriquement démontre une dépendance

logarithmique avec 'extension latérale du ménisque.

Des résultats préliminaires sont également obtenus avec des pointes de carbone sur lesquelles
glisse la ligne de contact, donnant acces a la dissipation dans le nanoménisque et a la ligne de
contact, ainsi qu’a 'ancrage sur des défauts uniques, un des problemes ouverts de la physique du

mouillage.

Cette étude démontre que le FM-AFM et le MEB sont des outils pertinents pour sonder
quantitativement les propriétés des liquides a I’échelle nanométrique, ouvrant la voie a des études

systématiques sur le mouillage a ’échelle nanométrique.

Mots-clefs : mouillage, capillarité, ménisque, nanohydrodynamique, AFM, MEB.
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Abstract

Nanomeniscus studies by AFM and SEM: hydrodynamics of the viscous

layer, elasticity of the interface and dynamics of the contact line.

The recent development of nanofluidic raises many issues about laws and characteristic lengths
governing hydrodynamics and wetting at the nanometer scale. To address this issue, we used
advanced microscopy techniques to probe the liquid/air interface with unconventional tips. The
oscillating frequency modulation mode (FM-AFM) of the Atomic Force Microscope (AFM) gives
independent access to the force applied by the liquid during an approach-withdrawal ramp, and
to the conservative and dissipative components of the tip-meniscus interaction. Additional
experiments conducted by electron microscopy (SEM) helped visualizing the shape of

nanomeniscus to measure the resulting capillary force.

The viscous layer set in motion by the oscillation of the tip is studied first. The friction
coefficient and the added mass are measured by AFM-FM as a function of the viscosity of the
liquid and of the excitation frequency. A model based on a classical description reflects
quantitatively all experimental results enabling an evaluation of the velocity field caused by the

nanoprobe.

The developed methods also served to study the properties of the liquid interface. Nanomeniscus
profile is modeled and validated through SEM observations. The stiffness measured
experimentally by FM-AFM and described theoretically shows a logarithmic dependence with the

lateral extension of the meniscus.

Preliminary results are also obtained with carbon tips on which the contact line slides, giving
access to the energy dissipation in the nanomeniscus and at the contact line, as well as to the

anchoring of single defaults, an open issue of wetting physics.

This study demonstrates that FM-AFM and SEM are relevant tools to probe quantitatively the
properties of liquids at the nanoscale, opening the way for systematic studies on wetting at the

nanoscale.

Keywords: wetting, capillarity, meniscus, nanohydrodynamics, AFM, SEM
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Introduction

« L'WWMWWIIMMMVA%.SQJ&&WM,
MW&W&WWW, »
Léosmand De Viger



La compréhension des interfaces liquides est primordiale de par leur réle prépondérant dans la
nature et dans de nombreux processus industriels. A Iéchelle macroscopique les forces
surfaciques, par exemple la force capillaire, sont négligeables devant les forces volumiques, mais
elles deviennent prédominantes dés que 'on miniaturise : le volume d’un objet dont on réduit les
dimensions va décroitre plus vite que sa surface. Ainsi une petite goutte a une forme sphérique
car la force capillaire prédomine sur la gravité qui tendrait a aplatir la goutte. Une longueur
capillaire peut-¢tre définie telle qu’au-dela de celle-ci les forces capillaires sont négligeables devant
les forces de gravité : pour un liquide standard cette longueur est de Pordre du millimetre. En-
deca de cette longueur, le comportement du fluide est donc déterminé par les forces capillaires et
la gravité peut étre négligée. A I’échelle du micrométre et du nanométre cet effet est d’autant plus

marqué, méme si d’autres forces (électrostatiques, Van der Waals, etc.) peuvent entrer en jeu

(Figure A-1).
. En dec¢a de la longueur capillaire «——
10 ¥ v -
Z 10°
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Figure A-1 Représentation des lois d’échelle de différentes forces [1]. Pour une longueur typique inférieure
au millimeétre les forces capillaires (en pointillé bleu) commencent a prédominer sur les forces volumiques
(en trait noir). A ’échelle du micrométre ou du nanométre elles dominent clairement.

La connaissance et la compréhension de ces phénomenes a Iéchelle du micrometre et du
nanometre sont donc essentielles pour le développement de multiples applications industrielles
(microfluidique [2, 3], laboratoire sur puce [4, 5] (Figure A-2), etc.) et pour la recherche en
biologie ou de nombreux processus d’échange ont lieu a I'interface de deux milieux ou dans des
milieux trés confinés. D’un point de vue fondamental, une question majeure concerne le lien
entre les échelles moléculaires a I'interface et les propriétés hydrodynamiques (macroscopiques)
des fluides [6] (Figure A-2). Le comportement macroscopique des liquides est en effet influencé

par la nature chimique des interactions a I'interface du fluide et des milieux environnants.
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Figure A-2 A gauche un dispositif microfluidique permettant d’étudier la croissance de populations
biologiques [7]. A droite la représentation du profil d’une interface liquide en contact avec une paroi
verticale de ’échelle moléculaire a ’échelle hydrodynamique [6].

La question du comportement des fluides a I’échelle nanométrique est donc primordiale aussi
bien dans le cadre de milieux trés confinés que par ses conséquences jusquaux échelles
macroscopiques. De maniere synthétique, le probleme peut étre séparé en quatre domaines
d’étude : les propriétés intrinseques du liquide (la microrhéologie), son comportement aux
différentes interfaces (solide/liquide, liquide/vapeut), et a la ligne de contact qui conditionne le

mouillage.

La microrhéologie est I’étude volumique de la viscoélasticité des fluides (rhéologie), étendue a la
modification de leur comportement dynamique a Iéchelle du micrometre [8, 9]. lLa
microrhéologie trouve son origine en 1827 avec Robert Brown [10] étudiant les grains de pollens
se déplacant sur l'eau, puis s’est développée tout en restant limitée par la résolution des
techniques expérimentales disponibles. Depuis 20 ans, cette discipline connait un fort
développement grace a Pamélioration des techniques d’observation, de détection de particules et
de la puissance de calcul des ordinateurs. En effet, la plupart des méthodes de microrhéologie
sont basées sur 'observation de particules-sondes micrométriques se déplagant dans un fluide. La
mesure de leur parcours quadratique moyen permet de remonter aux propriétés rhéologiques
locales du liquide [11]. Le microscope a force atomique (AFM) permet également d’effectuer des
mesures rhéologiques, la particule-sonde étant constituée du levier AFM totalement immergé en
milieu liquide [12-14]. Les méthodes expérimentales se divisent en deux grandes catégories : les
mesures passives ou la particule est seulement mise en mouvement par Iénergie thermique (le

suivi et 'analyse des particules sont effectués par microscopie vidéo [15, 16], spectroscopie par




diffusion d’onde (DWS') [17, 18], interférométrie laser [19], spectres de bruit thermique AFM [20,
21], etc.) et les mesures actives ou une force externe vient exciter la particule (pinces magnétiques
[22, 23] ou optiques [24], microfluidique [25], AFM dynamique [26, 27], etc.). Ces deux méthodes
sont complémentaires : les mesures passives, effectuées a petite amplitude, sont donc restreintes
aux liquides peu visqueux mais ont une meilleure sensibilité, alors que les mesures actives
permettent de sonder plus largement les liquides, notamment les liquides complexes présentant
un fort taux d’élasticité. A la différence de la rhéologie classique (par exemple un rhéométre
Couette [28] dans lequel un liquide est cisaillé entre deux parois), I'utilisation de particules-sondes
micrométriques donne acces a une mesure locale permettant l'utilisation de plus faibles volumes
de liquide (un avantage précieux pour la biologie) ou encore de sonder des matériaux aux
propriétés inhomogenes tout en donnant acces a une gamme d’excitation en fréquence beaucoup
plus étendue. Ces techniques ont donc permis d’étudier les propriétés en volume de nombreux
matériaux : polymeres, colloides, gels, ensemble de cellules, membranes biologiques, ADN, etc.
[29]. Une limitation majeure est liée au mode de détection optique de la plupart de ces
techniques : le support et les liquides étudiés doivent étre transparents a la lumicre, ce qui
restreint leurs applications. Des progrés sont également envisageables sur la gamme d’excitation

des sondes, et sur leur résolution latérale, dans le but d’atteindre des mesures nanorhéologiques.

Au-dela des propriétés intrinséques des liquides, le role des interfaces liquide/solide est
prépondérant a I’échelle du micrometre et du nanomeétre car les conditions aux limites imposées
par ces interfaces gouvernent la dynamique du fluide. Une maniere de les sonder est de confiner
un liquide entre deux surfaces solides. I’invention de I'appareil a force de surface (SFA) en 1969
[30] a permis de mettre en évidence une structuration du liquide proche de la paroi (jusqu’a une
dizaine de couches moléculaires) [31, 32]. En dynamique, un glissement du fluide sur la paroi du
solide a été mesuré [33]. Le SFA utilise deux cylindres croisés dont 'espacement se réduit afin de
sonder un liquide sur une tres fine couche (moléculaire) et sur une grande surface (millimétrique).
En complément de cette technique I'AFM [34], composé dune pointe nanométrique
positionnable trés précisément sur une surface, permet de sonder plus localement I'interface et
d’atteindre la résolution atomique grace au développement récent des modes dynamiques
(modulation d’amplitude, modulation de fréquence) [20, 27]. Apres de nombreuses controverses,
le SFA et PAFM ont conduit a une vision relativement compléte des propriétés statiques
(structuration en couche du liquide a la paroi) et dynamiques (longueurs de glissement du fluide
sut la paroi) de linterface liquide/solide. Par exemple il est communément admis que la longueur

de glissement est négligeable pour les liquides simples sur des surfaces planes. Les propriétés des

i Diffusion Wave Spectroscopy
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liquides complexes (polymeres, colloides, etc.) restent encore a explorer a 'aide de ces méthodes
de caractérisation, et le développement de ces techniques intéresse toujours d’avantage la

microfluidique et la nanofluidique.

A Tinverse des interfaces liquide/solide, les intetfaces liquide/gaz ou liquide/liquide sont moins
bien comprises de par un manque de techniques expérimentales. L’interface liquide joue
pourtant un réle clef dans de nombreux phénomenes et son influence ne peut étre négligée a
I'échelle du nanometre. Les propriétés de l'interface liquide sont extrémement sensibles a la
présence de surfactants en surface qui, méme en tres faible quantité, changent ses propriétés [35].
Les interfaces fluides complexes jouent également un role crucial dans le processus biologiques
ou les membranes sont omniprésentes. Cependant, ’étude expérimentale de l'interface libre d’un
liquide, ou d’une interface liquide/liquide représente un réel défi car linterface, par définition, ne
représente qu’une infime partie du systeme. Sonder puis séparer l'information venant de la
couche moléculaire interfaciale de celle venant du liquide en volume n’est pas simple. L’utilisation
de sondes nanométriques représente donc un réel intérét afin que les mesures ne soient pas
écrantées ou altérées [36, 37]. Un autre moyen d’étudier linterface libre d’un liquide est
d’observer et de mesurer optiquement les fluctuations thermiques a sa surface [38], cependant la
résolution est limitée et 'effet du volume peut également fausser les mesures. De plus toutes ces
techniques qui sondent I'interface sur une grande surface (de 'ordre du micrometre au millimetre)
ne permettent d’établir de cartographie précise d’une interface hétérogene. I.’étude des interfaces
liquides souffre donc d’un défaut de méthodes expérimentales précises permettant de négliger

effet des forces volumiques et de sonder localement I'interface.

La physique a la ligne de contact (ou ligne triple car a linterface liquide/gaz/solide) est
déterminante dans la compréhension du mouillage [39, 40] mais reste encore trés mal comprise.
La premicre question concerne I'énergie dissipée lorsque la goutte est en mouvement. La simple
observation d’une goutte se déplacant (lentement) sur la vitre d’'un train a grande vitesse montre
que cette dissipation est tres importante. Plusieurs modéles décrivant de manieres différentes
cette dissipation (hydrodynamique dans le coin de la goutte ou friction de ligne liée a des
processus moléculaires thermiquement activés) ont été développés [39, 41, 42]. Cependant, leur
application a des données macroscopiques de dynamique du mouillage donne parfois des
parametres peu physiques. Ces modeles n’ont pu étre directement vérifiés de par le manque de
techniques d’observation et de mesures du nanoménisque au voisinage immédiat de la ligne de
contact. La situation est rendue plus complexe par le fait que I'angle de contact entre le liquide et

la surface et la dynamique d’étalement de la ligne de contact sont altérés par la présence de



défauts sur la surface (hystérésis de 'angle de contact). Dans la réalité il est quasiment impossible
d’obtenir des surfaces exemptes de défauts, et dans certains cas les défauts sont recherchés et
étudiés, afin par exemple de rendre une surface superhydrophobe [43]. La description théorique
de Pancrage de la ligne de contact sur un défaut isolé et, plus encore, sur une assemblée de
défauts qui donnent lieu a des effets collectifs est trés complexe, et aucun modecle ne décrit de
maniere satisfaisante la dynamique d’une ligne de contact sur une surface réelle. Les techniques
permettant d’étudier le mouillage sur un défaut isolé sont encore tres limitées. Le développement
de nouvelles méthodes expérimentales permettant de sonder localement et précisément la ligne

de contact présente donc un intérét de premier plan.

L’ensemble de ces questions liées au comportement des liquides a ’échelle nanométrique montre
que Pétat des connaissances est relativement contrasté entre des situations telles que I'interface
solide-liquide pour lesquelles des techniques récentes ont permis des avancées importantes et
d’autres, comme la physique de la ligne de contact qui reste inexplorée a I’échelle nanométrique.
Le développement de nouvelles méthodes de mesure et d’observation est donc nécessaire. Il
s’agit de l'objectif principal du travail présenté dans ce mémoire. Pour ce faire, nous avons
développé une configuration originale consistant a immerger une nanofibre a I'interface libre d’'un
liquide (Figure A-3). La nanofibre est disposée au bout d’un levier d’'un microscope a force
atomique nous permettant de mesurer linteraction du liquide avec la fibre. L’origine de cette
interaction est multiple : la couche visqueuse entourant la fibre, I'interface liquide déformée par
I'immersion, le coin du ménisque proche de la ligne de contact, et la ligne de contact elle-méme.
Elle permet donc, en principe, d’aborder un grand nombre de questions ouvertes concernant les

4 domaines cités plus haut.

Peu d’expériences similaires ont déja été menées. On peut citer des mesures de microrhéologie en
bruit thermique effectuées sur des microfibres de verre partiellement immergées [20, 21], et une
expérience de mesure statique de force sur un nanotube de carbone immergé permettant
d’étudier I'ancrage de la ligne de contact sur des défauts nanométriques isolés [44]. La difficulté
principale pouvant étre anticipée sur le systeme représenté Figure A-3, réside dans la distinction
des différentes contributions que l'on cherche a évaluer. Par exemple I’énergie dissipée

enregistrée provient-elle de la couche visqueuse ou de la ligne de contact ?



Introduction

Figure A-3 Représentation schématique de ’expérience et des différentes contributions étudiées lors de
I'immersion du cylindre.

Afin d’étudier l'interaction nanofibre-liquide nous avons utilisé deux techniques complémentaires

de microscopie :

e Tout d’abord le mode dynamique de PAFM en modulation de fréquence (FM-AFM)
permet d’obtenir, comme il sera montré, des données quantitatives univoques (probléme
qui n’est pas toujours évident dans les techniques AFM). Un autre avantage a la géométrie
utilisée ici est que le levier de PAFM reste a lair et conserve donc de trés bonnes
propriétés de résonance comparé a son utilisation en milieu liquide ou la résonance est
tres atténuée. De plus, a 'inverse des principales méthodes de caractérisation des liquides
aux échelles micrométriques ou nanométriques utilisant une détection optique, nous
n’avons aucune contrainte quant a la transparence du liquide ou du support.

e Cette méme configuration (nanofibre immergée a linterface libre d’un liquide) a été
couplée a l'utilisation de modes avancés et tres récents de microscopie électronique
permettant de visualiser et de manipuler le nanoménisque, et d’effectuer des mesures de

forces in-situ.

Dans un premier chapitre introductif, les divers modes de microscopie a force atomique sont
exposés dans le cadre de leurs applications aux liquides afin de justifier le mode FM-AFM choisi
pour la suite de la these. Les différents modes de la microscopie électronique sont également
précisés, ainsi que les outils de micromanipulation et de mesures in-situ, dont nous verrons leur

apport majeur a ’étude des liquides.



Au chapitre II, les techniques, conditions, et méthodologies expérimentales sont présentées.

Dans le chapitre III, les données recueillies lors d’une expérience FM-AFM sont détaillées et
nous montrons que 'on peut espérer mesurer indépendamment les différentes contributions du

systeme par un choix pertinent dans I'analyse des données.

Le chapitre IV détaille les contributions liées a la couche visqueuse mise en mouvement par
Poscillation du cylindre. Le champ de vitesse et I’énergie dissipée dans la couche visqueuse sont
modélisés. Les mesures FM-AFM permettent de connaitre localement la viscosité du liquide et

I'extension de son champ de vitesse.

Dans le chapitre V, linterface liquide est étudiée par FM-AFM et observée en microscopie
¢lectronique. Le nanoménisque est visualisé et la force capillaire simultanément enregistrée a
I'aide d'un robot micromanipulateur et d'une cellule de force basée sur des variations de capacité.
Des mesures locales FM-AFM sont réalisées afin d’estimer la raideur de 'interface liquide libre et

contrainte latéralement.

Le dernier chapitre expose des études préliminaires concernant le mouillage et la dynamique de la
ligne de contact. Un nanotube présentant des défauts isolés a sa surface est immergé en mode
AFM dynamique. L’ancrage, hystérésis, et la dissipation a la ligne de contact sur chaque défaut

est examinée.
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1.1 - Microscopie a force atomique

Les différentes méthodes de microscopie a force atomique et de microscopie électronique
permettant d’étudier les liquides a ’échelle du nanometre sont présentées ici. Leurs avantages et
inconvénients sont précisés et permettent de justifier du choix des méthodes expérimentales que

nous avons retenues pour le reste du mémoire.

I.1  Microscopie a force atomique

La microscopie a force atomique est une technique puissante d’étude de la matiére a I’échelle du
nanometre. Inventée en 1986 [34], elle a rapidement pris une place prépondérante dans la
recherche de par son caractere polyvalent. De son mode de fonctionnement le plus basique
(mode contact) a des modes plus complexes et spécifiques (mode électrique, magnétique, etc.),

PAFM" est un outil polyvalent pour des études de la molécule unique  la cellule biologique.

I’AFM appartient a la famille des microscopes a sonde locale. L'idée est de venir sonder la
maticre a l'aide d'une pointe de dimension nanométrique en utilisant les interactions
interatomiques et électrostatiques entre la surface et la sonde (Figure I-1 (b)). La sonde est une
pointe fixée au bout d'un levier. La déflexion du levier est généralement mesurée par un faisceau
laser réfléchi sur celui-ci et capté par une photodiode a quatre quadrants (Figure I-1 (a)). D’autres
techniques de mesures de déflexion sont également employées, comme par exemple
linterférométrie laser [45], la piézoélectricité [46], la piézorésistivité [47], la mesure capacitive
[48], et historiquement le STM" [34]. I’AFM est principalement utilisé pour de I'imagerie de
surface : la pointe balaye la surface afin de mesurer sa topographie. La distance pointe-surface
étant maintenue constante par une boucle d’asservissement, la hauteur de la pointe donne la
hauteur relative de la surface en chaque point (Figure I-1 (b)). L’exploitation des sighaux permet

d’obtenir d’autres données quantitatives (adhésion, élasticité, etc.).

Dans le cas d’un contact entre une pointe et une surface solide non chargées, la pointe, lorsqu’elle
s'approche de la surface, est d'abord attirée par les forces de Van der Waals, puis les forces de

répulsions entre nuages électroniques (Pauli) entrent en jeu et la pointe est repoussée (Figure I-2).

i Atomic Force Microscope
i Scanning Tunneling Microscope
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Figure I-1 Principe de fonctionnement d’un microscope a force atomique. (a) L’interaction pointe-sutface
est traduite par une déflexion du levier qui est mesurée par une photodiode via un laser. (b) Zoom sur
Pinteraction pointe-surface idéale [34].

Fm““ . Foree modulation

Contact mode Force modulation mode
o ’y_/
| . - - - -
Repulsive | Non-contact mode
Cantact
— —
Attractive Distance b f.f

il
| el 1

Figure I-2 Courbe du potentiel d'interaction entre la pointe et la sutface et gammes de fonctionnement
pour les principaux modes AFM.

L'AFM se décline en plusieurs dizaines de modes de fonctionnement différents [49]. Le mode
contact, le mode tapping (ou contact intermittent), et le mode non-contact sont principalement
utilisés. Le mode contact va exploiter les forces répulsives (en rouge sur la Figure I-2). Il est tres
facile a mettre en ceuvre : une boucle de rétroaction maintient constant le signal électrique
transmis par la photodiode pour avoir une déflexion du levier invariante. La pointe suit donc la

topographie de la surface.

L’inconvénient majeur de cette technique est qu’elle ne permet pas d’imager des matériaux mous
ou fragile au risque de les abimer lors du passage de la pointe. Afin de préserver les matériaux
¢tudiés et de garder la pointe la plus fine possible un autre mode a été développé : le mode non-

contact.
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A la différence du mode contact qui exploite les forces répulsives, le mode non-contact tire parti
des forces attractives de Van der Waals (en vert sur la Figure I-2). La pointe oscille a une
fréquence proche de sa fréquence de résonance, et lorsque la pointe se rapproche de la surface sa
fréquence est modifiée par les forces attractives qu'elle ressent. L'interprétation et le traitement
sont plus complexes, mais nous avons ainsi la possibilité d'imager des surfaces altérables, et
d'utiliser des pointes tres fines, donc fragiles. La résolution de la topographie obtenue dépend de
nombreux parametres, le plus important étant la taille de extrémité de la pointe (le rayon de
courbure).

Le mode contact intermittent (en vert sur la Figure I-2) est un compromis entre les modes
contact et non-contact, il permet d’imager des surfaces avec plus de précision tout en préservant

la pointe et la surface d’une altération trop rapide.

IAFM n’est pas uniquement destiné a I'imagerie de surface, il peut étre utilisé pour de la
spectroscopie de force. La surface n’est plus déplacée latéralement par rapport a la pointe, mais
uniquement en hauteur selon z. Si la raideur du levier est bien choisie par rapport au gradient de
la force a mesurer, une courbe approche-retrait permet de mesurer directement Iinteraction
pointe-surface. Comme ce mode a été utilisé pour 'ensemble de la these, nous faisons un état de

'art non exhaustif de son application en nous limitant a I'utilisation pour Iétude des liquides.

I.1.1 Spectroscopie de force
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Figure I-3 Courbe de force idéale pendant un approche-retrait [50]. La pointe de I'AFM se rapproche de la
surface de 1'échantillon (A). Le premier contact entre la pointe et la surface est dii aux forces attractives de

van der Waals (B). La pointe applique une force constante sur la surface qui conduit a la déflexion du levier
et une indentation de ’échantillon (C). Par la suite, la pointe essaie de se rétracter et de se détacher de la
surface (D). Diverses forces d'adhérence entre 1'échantillon et la pointe de I'AFM retardent la rupture (E).
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La pointe est placée en un point précis et le déplacement s’effectue selon z. Autrement dit, la
1 > b4 1 i ’

pointe s’approche et s’éloigne de la surface tout en enregistrant la force exercée par la surface.

Une courbe d’approche-retrait est ainsi obtenue. Tous les mouvements sont assurés par des

moteurs pas a pas pour une approche grossiere puis par des éléments piézoélectriques pour

assurer les déplacements les plus fins nécessaires a la mesure de la courbe de force. Au-dela de la

seule force, d’autres données peuvent étre enregistrée a I'instar des modes classiques d’AFM (AM,

FM, etc.), par exemple ’adhésion sur la surface.

1.1.2 Mode contact

La spectroscopie de force en mode contact consiste a approcher la pointe d’une surface et
d’enregistrer la déflexion du levier en fonction de la hauteur de la pointe. En connaissant la
raideur du levier, la force de l'interaction entre la pointe et la surface est déterminée en tout point.
Cette technique peut étre utilisée pour Iétude des liquides et plus particulicrement de
nanoménisques et de la ligne de contact. La pointe de taille nanométrique permet de sonder la

force capillaire a une taille difficilement accessible par d’autres techniques.

I’étude des nanoménisques est fondamentale pour la recherche, notamment I'imagerie AFM sous
conditions ambiantes. Un nanoménisque se forme en raison de la fine couche d’eau de quelques
nanometres adsorbée a la surface ou par condensation capillaire [51, 52]. La contribution de la
force capillaire est a prendre en compte pour des études mécaniques locales du matériau [53, 54].
Les nanoménisques jouent également un role clef dans de nombreux processus industriels, ils
assurent la cohésion des milieux granulaires hydratés [55], mais peuvent se révéler destructeurs
pour les disques durs [560]. De nombreuses études ont été menées [57-65]. On peut citer par
exemple I’é¢tude de la force capillaire en fonction de I'’humidité qui met en évidence des
évolutions non triviales qui ne peuvent étre expliquées que par la prise en compte de la géométrie
de la pointe a Déchelle nanométrique [66]. La technique de dépot controlé de gouttes
nanométriques (NADIS) a permis d’étudier de facon précise et complete les forces capillaires en

jeu [67], elle sera évoquée dans le chapitre V.

Le développement des pointes AFM a haut facteur de forme (nanocylindres, nanotubes de
carbone) a permis de sonder les forces capillaires lorsque la pointe est immergée dans un liquide.
Ces mesures permettent de connaitre la forme générale de la pointe [68] (Figure I-4 (a)) et de
caractériser sa surface [69]. A une échelle plus nanométrique, un nanotube de carbone est plongé

dans un liquide et par ’étude de I'ancrage de la ligne de contact sur des défauts nanométriques
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individuels, I’énergie dissipée par la ligne de contact sur chacun de ces défauts est mesurée [44]

(Figure I-4 (b)). Ce point sera discuté chapitre VI.
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Figure I-4 (a) Courbe de force d’approche-retrait mettant en évidence deux diameétres différents pour le
cylindre immergé [68]. (b) Courbe de force d’approche-retrait réalisée sur deux défauts différents (a z = 20
et 60 nm) d’un nanotube immergé dans de ’hexadécane [44].

L’AFM est un outil polyvalent permettant de connaitre bien plus que la valeur de I'interaction
pointe-surface. De nombreux autres modes de PAFM peuvent étre couplés a la spectroscopie de
force en mode contact pour Iétude des liquides : le bruit thermique, la modulation d’amplitude,

et la modulation de fréquence.

1.1.3 Bruit thermique

La méthode est similaire a celle décrite précédemment, excepté qu’au long de I'immersion dans le
liquide la pointe est immobilisée et les fluctuations thermiques du levier sont enregistrées en
fonction de la fréquence. Le levier n’est pas excité par PAFM mais seulement par énergie
thermique : cette mesure est donc dite passive. Le levier posséde une fréquence de résonance

propre qui fait apparaitre un pic sur le spectre en fréquence (Figure I-5, courbe noire).

Lorsque la pointe est partiellement immergée dans le liquide, I'interaction liquide-pointe modifie
le spectre du bruit thermique : le maximum de la résonance se décale et le pic s’élargit (courbes
bleu et rouge). Plusieurs modeles permettent de déduire les propriétés mécaniques de

interaction, notamment en utilisant le théoreme de fluctuation-dissipation [70].
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Figure I-5 Densité spectrale de puissance du bruit thermique d’un levier auquel est collée une fibre de verre
cylindrique. I’AFM bas bruit développé au laboratoire de physique de PENS Lyon permet d’accroitre
considérablement la précision de la mesure. En noir la courbe acquise dans I’air, en bleu la pointe est

immergée dans un liquide a une profondeur de 3 pm, et en rouge a une profondeur de 87 pm [21].

Plusieurs études ont été menées et ont montré que ’AFM permet de mesurer quantitativement
les propriétés rhéologiques des liquides. La viscosité est mesurée [20], et dans ce méme papier
Pextrapolation des mesures a fréquence nulle est utilisée pour déduire une friction liée a la ligne
de contact. Un AFM tres bas bruit a été développé au laboratoire de physique de Lyon [71] et a
permis d’améliorer grandement la précision des mesures [72] grace a un montage original. Un
interférometre a quadrature de phase mesure la déflexion du levier a partir d’'un laser réfléchi a
son extrémité qui est comparé a un laser réfléchi sur le support du levier. Cette double mesure
permet une précision accrue, une trés large gamme de fonctionnement (1 Hz a 1 MHz), et une
autocalibration de la déflexion. Des données issues de cette expérience seront analysées au
chapitre IV.

Cet AFM a également été utilisé pour étudier 'adhésion de nanotubes sur une surface [73] et
mesurer quantitativement I’énergie d’adhésion, la courbure, ou encore la raideur du nanotube.
Dans le cas des liquides, la méthode de détection du bruit thermique reste toutefois limitée a des

tailles de sondes micrométriques.

I.14  Modulation d’amplitude — AM-AFM

A la différence de la mesure du bruit thermique, la modulation d’amplitude [74] est une méthode
dite active : une oscillation est imposée au levier. Loin de la surface (Figure 1-6, courbe rouge), la
fréquence est réglée proche de la fréquence de résonance afin d’obtenir une amplitude élevée en

réponse et une bonne sensibilité. Lorsque la pointe se rapproche de la surface I'interaction est
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ressentie et la fréquence de résonance du systeme se décale (courbe bleue). L’amplitude du signal
est mesurée pour une fréquence donnée (trait vert), le pic de résonance se décalant, 'amplitude

d’oscillation a cette fréquence va étre modifiée.

Figure I-6 Courbe de résonance d’un levier standard excité a une valeur proche de sa fréquence de
résonance loin de la surface (en rouge). En bleu la courbe de résonance est modifiée par ’interaction
pointe — liquide. La valeur de Pamplitude est mesurée a une fréquence donnée (en vert).

La phase peut aussi étre enregistrée afin d’étudier indirectement les processus dissipatifs
(adhésion, viscoélasticité, module d’Young, etc.) et de réaliser une cartographie de surface de ces
processus [75-79]. Un mode¢le reliant 'amplitude d’excitation et le sinus de la phase a la puissance
dissipée a été développé [80]. Cependant l'interprétation quantitative de ces données est délicate
car elles sont contenues a la fois dans la variation d’amplitude et dans la variation de phase du
signal, il n’est donc pas aisé de séparer I'effet de la topographie et les processus élastiques des
contributions inélastiques. D’autre part, 'amplitude d’oscillation n’est pas constante et varie avec

Iinteraction.

Ce mode utilisé en spectroscopie de force a permis d’étudier plus en détail la force capillaire due
au ménisque formé entre la pointe et la surface [64, 81, 82], et d’aider a l'interprétation des
mesures des propriétés mécaniques des surfaces sous conditions ambiantes ou un ménisque se
forme et se rompt a chaque oscillation proche de la surface. Une carte de ’hydrophobicité de la

surface peut étre dressée [64].

Le AM-AFM a également permis de mesurer la structuration d’un liquide proche d’une surface
[83, 84] (Figure I-7). Pour cela, la pointe est completement immergée dans le liquide et lorsque la
distance pointe-surface est inférieure a quelques couches moléculaires une oscillation apparait
dans la réponse et met en évidence un agencement en couches des molécules. Les propriétés

rhéologiques d’une ou plusieurs couches de molécules sont ainsi mesurées.
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Figure I-7 Expérience mesurant P’interaction entre la pointe et la surface en fonction de la distance les
séparant. Une structuration du liquide en couche périodique apparait [83].

1.1.5 Modulation de fréquence — FM-AFM

A la différence de la modulation d’amplitude ot la variation d’amplitude est mesurée, le mode
AFM en modulation de fréquence [85] utilise la variation de fréquence de résonance du systeme

pointe-surface.

Figure I-8 Courbe de résonance d’un levier standard excité a sa fréquence de résonance loin de la surface
(en rouge). En bleu la courbe de résonance est modifiée par ’interaction pointe — liquide. La valeur du
décalage en fréquence est mesurée.

Lorsque la pointe approche la surface, I'interaction pointe-surface (attractive ou répulsive) décale
et, si de I’énergie est dissipée, aplatit le pic de résonance de 'ensemble (Figure I-8, courbe bleue).
Le FM-AFM maintient le systéme levier-pointe-surface a sa fréquence de résonance et le décalage
de la fréquence est directement mesuré par rapport a la valeur de référence lorsque la pointe est
seule (infiniment loin de la surface). Cette régulation en temps réel est assurée par une boucle a

verrouillage de phase (ou PLL pour Phase-Locked Loop). De plus, un régulateur proportionnel
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intégral dérivé (PID) garde constante 'amplitude d’oscillation (Figure 1-9, courbe bleue) mesurée
a la fréquence de résonance du systéeme. Le fonctionnement de la boucle a verrouillage de phase

PLL et du régulateur PID sera détaillé au chapitre II.

Figure I-9 Courbe de résonance d’un levier standard excité a sa fréquence de résonance loin de la surface
(en rouge). En bleu la courbe de résonance est modifiée par 'interaction pointe — liquide. La valeur du
écalage en fréquence est mesurée, et I’a itude d’excitation est maintenue constante.
décal n fr n t mesurée, et Pamplitude d’excitation est mainten nstant

L’intérét majeur de ce mode est de séparer linformation des forces conservatives (liées au
décalage de la fréquence de résonance du pic) des forces dissipatives (liées a I'aplatissement du
pic) [86, 87]. Comme on peut le voir dans la Figure 1-6, en AM-AFM nous pouvons difficilement
distinguer ces deux types d’informations car elles influent simultanément sur la variation

d’amplitude et la variation de phase.

Poutr résumer :

AM-AFM ‘ FM-AFM
Fréquence fixée Phase fixée
Mesure variation d’amplitude (provient du décalage Mesure vatiation de fréquence
du pic et/ou de son aplatissement) (provient du décalage du pic)
Mesure variation de phase (provient du Mesure variation d’amplitude
décalage du pic et/ou de son aplatissement) (provient de 'aplatissement du pic)

Initialement développé pour atteindre la résolution atomique sous vide [88], ce mode a ensuite
été utilisé sous conditions ambiantes [89] et a permis d’étudier les propriétés mécaniques de
surfaces et de liquides a I'instar de PAM-AFM. 1l a également été employé en milieu liquide et a
permis d’étudier la structuration de liquides confinés [26] et de cartographier précisément des
interfaces solide-liquide [27] (Figure I-10). La formation de nanoménisques a été étudiée a I'aide

d’une pointe a Pextrémité de laquelle se trouve une aiguille nanométrique. Pendant la courbe
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d’approche-retrait le FM-AFM permet de mesurer indépendamment les contributions élastiques

des processus dissipatifs, et ainsi de discriminer différents types de ruptures [90].

. 0.78 nm

’ Bulk water

] Hydration layer

Figure I-10 Image topographique reconstruite en 3 dimensions a partir d'expériences de spectroscopie de
force réalisées en FM-AFM (la force mesurée est représentée par ’échelle colorimétrique : en blanc +1 nN,
en noir -1 nN). La résolution atomique est obtenue sur la surface solide et la structuration du liquide a sa
surface est visualisée et mesurée [27].

Par rapport aux différents modes présentés ci-dessus, le FM-AFM permet des mesures
dynamiques impossibles en contact. Il est complémentaire des mesures de bruit thermique tout
en permettant de suivre 'évolution du décalage en fréquence et de la dissipation tout au long de
I'immersion de la nanofibre et non uniquement en certains points. Enfin, méme si le montage et
le fonctionnement du FM-AFM est plus complexe que ’AM-AFM, linterprétation des résultats
est moins ambigué en séparant, lors de la mesure, les parties conservatives et dissipatives de
I'interaction, tout en maintenant une amplitude d’oscillation constante ce qui permet des
comparaisons quantitatives. C’est donc tout naturellement le mode FM-AFM que nous avons
utilisé pour sonder et étudier ’hydrodynamique de la couche visqueuse, Iélasticité de I'interface et

la dynamique de la lighe de contact.

I.2 Microscopie électronique

Deux grands types de microscopies électroniques ont été développés dans les années 30 : la
microscopie électronique en transmission [91, 92] (MET) et la microscopie électronique a
balayage [91, 93] (MEB), ces deux techniques seront détaillées a la section 11.4. Le principe est de
remplacer les photons d’un microscope classique par des électrons afin d’atteindre une plus
grande résolution spatiale. Cependant, les électrons interagissant avec la maticre, il est nécessaire

de placer Iéchantillon observé sous vide. Pour cette raison, la microscopie électronique s’est
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cantonnée pendant longtemps a Iétude de matériaux solide. Ce n’est que récemment qu’un
nouveau mode a été développé pour 'étude des milieux liquides : le mode environnemental
ESEM" [94-96]. Ce mode permet de travailler 4 une pression proche de la pression
atmosphérique (107 4 10" bar) sous atmosphére controlée. La source d’électrons est rapprochée
de T'objet étudié afin de limiter les pertes, mais la résolution sera toujours moindre que dans un
MEB classique. Un mode environnement a également été développé pour la microscopie
électronique a balayage en transmission : le « wet-STEM" » [97, 98]. En parallele de extension de
la microscopie électronique a I’étude des liquides, la micromanipulation in-situ se développe
fortement depuis 10 ans. Ces techniques permettent la visualisation, I’étude des déformations, et
la mesure des forces appliquées sur Iéchantillon. Leurs utilisations restent pour linstant

cantonnées aux solides.

1.2.1 Visualisation et mesures en milieu liquide

IESEM a permis pour la premicre fois de visualiser la formation de ménisques nanométriques
[99-101] tout en contrélant ’humidité [100, 101] (Figure I-11), d’observer le déplacement d’une
goutte sur une surface superhydrophobe [102], et de déplacer des nano-gouttes d’eau grice au
faisceau d’électrons [103]. D’autres études concernent le mouillage et ’écoulement de liquides
dans des nanotubes de carbone [104-106] ou de bore [107]. Dans le cas des nanotubes le mode
environnemental n’est pas toujours nécessaire car le diametre nanométrique induit une pression
trés élevée permettant de stabiliser un ménisque sous vide secondaire. Des ménisques
nanométriques ont pu étre observés et comparés a des simulations numériques [108, 109]. Outre
la validation des modecles numériques, ces études ont permis d’étudier des liquides plus
complexes (cristaux liquides [110], polymeres [111], etc.), ainsi que I’énergie osmotique transmise
grace a un nanotube de bore [112]. La biologie s’intéresse également a ces méthodes

expérimentales permettant d’observer des matériaux biologiques sans les altérer [113].

Tres récemment des cellules environnementales [114, 115] ont été développées et permettent
d’étudier un liquide dans un MET ou un MEB classique. Un « nano-aquarium » est introduit dans
la chambre du microscope dont une fine membrane sépare un liquide ou un gaz du vide
secondaire nécessaire au fonctionnement du microscope électronique (Figure 1-13). Le nano-
aquarium est alimenté et un potentiel peut étre appliqué, permettant par exemple de visualiser des

nanoparticules proche d’une ligne de contact en mouvement [116]. Cependant I'effet du faisceau

v Environmental Scanning Electron Microscopy
v Wet-Scanning Transmission Electron Microscopy
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électronique sur un milieu liquide n’est que partiellement compris et des études plus

fondamentales et quantitatives sont nécessaires.

Figure I-11 Visualisation en microscopie électronique environnementale d'un nanoménisque créé entre une
pointe et une surface. L’augmentation de ’humidité relative induit un agrandissement de la taille du
ménisque [100].

(a) membrane window

\\

\\
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contact pads
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Figure I-12 Photographie et schéma de la cellule environnementale permettant ’étude de liquide dans un
microscope électronique classique [116].

Une autre maniére d’étudier les liquides en microscopie électronique est d’utiliser des liquides
ioniques (cf. chapitre II, section II.1). Initialement développés comme solvants, une de leurs
propriétés est d’avoir une pression de vapeur nulle [117-119]. Ils ne s’évaporent donc pas, méme
soumis a un vide poussé, ce qui permet d’utiliser les modes classiques de microscopie
électronique, pour cette raison ces liquides ont été utilisés dans ce mémoire. Comme il sera décrit
au chapitre II, ils sont sensibles aux électrons [120], leur utilisation est donc délicate. On peut
cependant citer cette étude qui a montré que ces liquides peuvent étre pompés puis déposés par

des nano-fils [121] (Figure I-13). Une derni¢re méthode consiste a déposer une goutte de
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polymere puis a le réticuler (par exemple sous UV) afin de Pobserver en microscopie électronique

classique et de déterminer précisément I'angle de contact de la goutte [122].

c
a ]
SnO, or Si nanowires

~ Precursor liquid film

Solid nanowire

Figure I-13 Expérience d'observation de pompage de liquide ionique en surface de nanofils. Un film
précurseur de quelques nanometres se forme puis des gouttes montent sur les nanofils [121].

I.2.2 Micromanipulations et mesures de forces

L’introduction d’outils dédiés dans les chambres des microscopes électroniques a permis
d’étudier largement effet de contraintes sur les matériaux a I’échelle du nanometre [123]. Pour la
microscopie électronique en transmission ’échantillon est préparé en couche mince puis introduit
dans le microscope a laide dun porte-objet. Ces derniers ont bénéficié d’avancées
technologiques de la part des industriels (Hysistron, Klocke Nanotechnik, etc.) permettant
d’appliquer une force de compression ou d’extension tout en visualisant la déformation de
I’échantillon. Par exemple I’évolution des dislocations sur des films fins de nanocristaux a été
étudiée et caractérisée a I’échelle du nanometre [124-126]. I’échantillon peut également étre
indenté localement a I'aide d’une nanopointe et la force simultanément mesurée [127] (Figure
1-14). Les nanoindenteurs peuvent également contréler le courant circulant dans I’échantillon, ou

encore sa température.

a) A SIO;
Si ”

Wedge
diamond
indenter

Figure 1-14 Expérience de nanoindentation d'un film mince de SiO; a ’aide d’une pointe diamant [127].
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La microscopie électronique a balayage a également bénéficié du développement des
micromanipulateurs et des capteurs de forces. Deux micromanipulateurs des sociétés Oxford
instrument et Imina Technologies, ainsi qu’un capteur de force Femto Tools, ont été utilisés et
sont détaillés dans le chapitre II, section I1.4.2. Le principal fabricant de micromanipulateur a
destination des MEB est Kleindieke. LL.e manipulateur se présente sous la forme d’une pince se
déplagant sur 3 axes et permet, outre la manipulation tres précise d’objet, de mesurer un courant
ou une force, et d’injecter localement un gaz ou un liquide. Tous les déplacements s’effectuent a
'aide de moteurs stick-slip combinant un déplacement trés fin mais limité spatialement (élément
piézoélectrique) a un déplacement illimité spatialement mais moins précis (moteur pas a pas
mécanique). Les manipulateurs que nous avons utilisés comportent une pointe et permettent par
exemple de manipuler des nano-objets (préparation de lames minces destinées a des études TEM,
dépot de nanotubes de carbone a lextrémité d’une pointe AFM, manipulation de cellules
vivantes, etc.), de faire des mesures ¢électriques (mesures 4 pointes sur des nanofils semi-
conducteurs, etc.), ou encore d’effectuer des mesures de déformation par flexion ou indentation

du matériaux.

Les capteurs de forces sont souvent couplés a un indenteur (Hysitron, Alemnis, Asmec, etc.). Ces
techniques ont par exemple permis d’étudier et de caractériser des dépots en couche mince de
quelques nanometres [128] ou encore d’observer l'effet d’une variation locale de la température
sur les propriétés élastiques du matériaux [129]. Le capteur de force utilisé dans ce mémoire est
fixe (Femto Tools). La détection est assurée grace a un capteur capacitif sous la forme de deux
peignes imbriqués et peut atteindre une résolution d’une dizaine de nN, contrairement aux autres

capteurs de forces se limitant généralement au uN.

A Theure actuelle la microscopie en milieu liquide et la micromanipulation in-situ n’ont pas été
associées. Pourtant ces deux développements récents de la microscopie électroniques combinés
offrent des possibilités d’études encore inexplorées : dynamique de linterface liquide/liquide,
propriétés élastiques locales de membranes biologiques, études de polymeres assemblés a

Pinterface liquide, etc.
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Le mode FM-AFM permet de mesurer précisément l'interaction d’un liquide sur une pointe
partiellement immergée et notamment de discriminer les différentes contributions a lorigine de
Iinteraction. I’avantage des liquides ioniques est de nous affranchir du phénomene d’évaporation
et ainsi de les visualiser au microscope électronique ou ’échantillon est soumis a un vide poussé.
Au-dela de la manipulation d’un nanotube dans un liquide permettant de visualiser le profil et la
dynamique du nanoménisque créé, la force capillaire a été enregistrée au moyen d’un capteur de
force d’une grande précision. Les deux techniques de microscopies utilisées dans ce mémoire
sont donc performantes et complémentaires et ouvrent la possibilité d’étudier les liquides a

I’échelle du nanomeétre, et plus particulierement I'interface liquide et la ligne de contact.

Les deux types de microscopies appliquées a notre étude et les différents aspects expérimentaux

associées vont maintenant étre détaillés.
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I1.1 - Les liquides

Ce chapitre présente 'ensemble des aspects expérimentaux liés au projet développé durant cette
these. Les résultats présentés dans la suite de ce mémoire sont issus d’expériences d’immersion
d’une pointe dans un liquide (Figure II-1). Ce mouvement est effectué sur une distance d’un um a
une vitesse d’environ 1 um/s. Les pointes utilisées sont patticulieres (elles ne se terminent pas en
pointe, mais le plus souvent par un cylindre), leurs caractéristiques sont détaillés section I1.2.
Nous utilisons principalement des liquides ioniques qui sont décrits section II.1. Deux types de
microscopies ont été utilisées, la microscopie a force atomique en modulation de fréquence dont
la méthodologie est explicitée section IL.3 et la microscopie électronique couplée a de la
nanomanipulation et des mesures in situ par capteurs de force dont le mode opératoire est exposé

section 11.4.

(1) ) ©)

Figure II-1 Déroulement de 1'expérience (1) on approche la pointe de la surface, (2) la pointe est immergé,
(3) la pointe est retirée du liquide.

II.1 Les liquides

Les caractéristiques des liquides souhaitées sont les suivantes : un liquide non volatil et peu
visqueux. Non volatil car nous souhaitons controler la position de la pointe (et donc de la ligne
de contact) par rapport a l'interface avec une précision nanométrique. Or, par exemple dans le cas
de P’eau, la vitesse d’évaporation (de 'ordre du um/s [90]) est comparable a la vitesse de la pointe
lors d’une spectroscopie. Un trop grand décalage apparait entre 'approche et le retrait. Peu
visqueux (< 1 Pa. s) pout que énergie dissipée dans le liquide ne soit pas supétieute a la valeur
maximale que peut fournir I’électronique pour maintenir 'amplitude d’oscillation de la pointe

constante (cf. section I11.3.3 ).

Les liquides ioniques semblent donc un bon compromis car une de leurs propriétés est leur
pression de vapeur quasiment nulle [117-119]. Ils ne s’évaporent donc pas dans nos conditions
expérimentales a pression et température ambiantes. Cela permet aussi de les utiliser dans le vide

secondaire d'un microscope électronique classique, sans avoir besoin d'avoir recours au mode
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"environnemental", ce qui n'est pas possible avec les liquides usuels. La grande variété de liquides

ioniques permet de sélectionner des especes peu visqueuses.

Les liquides ioniques sont des sels qui ont une température de fusion basse (< 100 °C, voir
inférieur a la température ambiante). Ils sont donc exclusivement composés de cations et
d’anions, et dans notre cas sont liquides a température ambiante. Développés a partir de 1943
[130], ils sont utilisés comme solvants [131] dans la chimie verte [132] car non volatils (mais la

plupart ont une toxicité intrinseéque [133]) ou comme électrolytes [134].

Les liquides ioniques sont peu étudiés a tres petites échelles, certaines études montrent une
structuration en surface de ces liquides [135]. Cette structuration pourrait modifier localement les
propriétés physiques du liquide (viscosité, tension de surface), mais nous considérons qu’elle

n’intervient qu’a Péchelle moléculaire. En premiere approximation ces liquides sont donc

assimilés a des liquides standards caractérisés par une tension de surface 7y et une viscosité 7).

Comme expliqué précédemment, les liquides ioniques ne s’évaporent pas méme soumis a un vide
poussé et peuvent donc étre étudiés sous microscopie électronique [121]. IIs peuvent cependant

étre altérés par le faisceau électronique [120]. Ce point sera détaillé dans la section 11.4.

Un autre avantage des liquides ioniques est que 'on peut modifier 1égerement la nature du cation
ou de I'anion (par exemple ajouter un carbone dans une chaine carbonée latérale) et ainsi faire
varier la viscosité du liquide, tout en gardant une structure chimique comparable. Dans notre cas

nous obtenons une gamme de viscosité d’un ordre de grandeur sur un méme type de liquide.

Le Tableau 1 récapitule les propriétés des principaux liquides utilisés. Il y a deux séries de
liquides : la série 1 (IL1x, cf. Figure 1I-2) ou la chaine carbonée de I'anion varie (z-alcylsulfate)
alors que le cation est toujours le méme (1-éthyl-3-méthylimidazolium) ; la série 2 (IL2x) ou cette
fois-ci la chaine carbonée du cation change (1-7-alcyl-3-méthylimidazolium) alors que I'anion est

invariant (tétrafluoroborate).

Figure II-2 Formule semi-développée du liquide ionique IL18, a gauche le cation 1-éthyl-3-
méthylimidazolium et a droite ’anion octylsulfate.



I1.1 - Les liquides

Les mesures de la tension de surface ont été effectuées au CEMES grace a la technique de la
goutte pendante [136, 137]. Pour la série IL1x, les mesures de viscosité ont été réalisées au
CIRIMAT avec Philippe Demont a I'aide d’un viscosimétre en géométrie Couette [138]. Nous ne
disposions pas d’'un volume de liquide suffisant pour la série 1L2x, les mesures de viscosité

proviennent donc des fiches techniques ou de la littérature [139-142].

Tableau 1: Liste des liquides utilisés et de leurs propriétés physiques

Viscosité Tension de

Densité
Nom Cation Anion (Pa.s) a  surface N.m-
(kg:m)
25°C ha21°C
IL12 1-éthyl-3- éthylsulfate
1239 2 20°C 0,0925 0,0485
méthylimidazolium
IL16 1-éthyl-3- hexylsulfate
1100 a 25°C 0,267 0,0383
méthylimidazolium
IL18 1-éthyl-3- octylsulfate
1095 a4 20°C 0,468 0,0355
méthylimidazolium
I1.22 1-éthyl-3- tétrafluoroborate
1294 a 25°C 0,0365 0,0560
méthylimidazolium
I1.24 1-butyl-3- tétrafluoroborate
1200 a 20°C 0,110 0,0465
méthylimidazolium
IL.26 1-hexyl-3- tétrafluoroborate
1150 4 20°C 0,200 0,0375
méthylimidazolium
I1.29 1-décyl-3- tétrafluoroborate
1070 a 20°C 0,500 0,0300
méthylimidazolium
dodécane 748 a 25°C 0,00135 0,0253
hexadécane 773 2 25°C 0,00304 0,0276

Lorsque la chaine du cation ou de I'anion s’allonge, la tension de surface diminue (typiquement
de 50 mN.m™' a 30 mN.m™!) et la viscosité augmente (entre 50 mPa.s et 500 mPa. s).
Deux alcanes ont également été utilisés afin d’atteindre des viscosités plus faibles. Les viscosités

du dodécane et de ’hexadécane se situent respectivement a 1,4 mPa. s et 3 mPa. s.

Les liquides sont disposés dans des puits circulaires de 5 mm de
diameétre et de 2 mm de profondeur usinés dans des supports inox
Le rayon étant plus grand que la longueur capillaire (k1 ~ 2 mm),

ce milieu est considéré comme infini pour la pointe, et il sera
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dénommé lac. Nous avons également effectué des immersions dans des puits de 10 a 100 um de
diameétre et de 2 a 10 pm de profondeur fabriqués dans du silicium par FIB (Focused Ion Beam).

Cela sera détaillé dans les chapitres V et VL.

Toutes les expérimentations se sont déroulées en salle blanche afin de limiter la contamination du
liquide par des poussicres. En effet lorsque la pointe est immergée dans le liquide, un ménisque se

crée et attire les poussicres présentes a proximité sur la surface qui viennent se coller a la pointe.

II.2 Les pointes

Le choix de la pointe qui est immergée dans le liquide est un élément fondamental de I’étude.

Les caractéristiques des pointes souhaitées sont les suivantes : cylindriques, de taille et chimie
variables. Cylindriques afin de garder un rayon constant tout au long de I'immersion. Cette
géométrie est plus facile 2 modéliser et a interpréter car elle permet de s’affranchir des variations
de taille de la ligne de contact. De taille et chimie variable car nous souhaitons étudier I'influence

de ces parameétres.

Notre choix s’est principalement porté sur des pointes cylindriques commerciales, mais également

sur des pointes terminées par un nanotube et fabriquées au CEMES.

II.2.1 Les pointes commerciales

La société Team Nanotec en Allemagne nous a fourni les pointes CDP (Cylindrical Probe) en

silicium (Figure II-3).

Figure II-3 Images MEB d'une pointe CDP55-500 avec un cylindre 650 nm de long et de 65 nm de
diamétre. En insert vu de Pextrémité du levier et du céne supportant le cylindre.
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Elles sont usinées par FIB, et comportent en bout de pointe un cylindre de 15 a 60 nm de
diametre et de 150 a 600 nm de long. Des cylindres de méme diametre mais de 800 nm de long
(référence CDP55-800) ont également été utilisés. Les cylindres de 50 nm de diameétre ont été tres
utiles pour I’étude de P'ancrage du ménisque lors de 'immersion et pour Iétude de la couche

visqueuse. Ils sont relativement robustes, et la reproductibilité entre deux cylindres est tres bonne

(< 10 %).

Des pointes commercialisées par la société NaugaNeedles ont également été utilisées (Figure

11-4).

Figure II-4 Images MEB d'une pointe NaugaNeedles de 3 pm de long et de 75 nm de diametre. En insert
vu de Pextrémité du levier et du cone supportant le cylindre.

Le cylindre situé au bout de la pointe est un alliage (Ag,Ga) fabriqué par un processus
d’élongation capillaire [68]. Ces pointes d’un diameétre équivalent aux précédentes sont plus
longues (jusqu’a 10 pm), elles sont cependant moins robustes, et le diameétre varie fortement

d’une pointe a une autre.

I1.2.2 Les pointes fabriquées au CEMES

Des chercheurs et ingénieurs du CEMES ont développé un mode opératoire pour faire croitre
des nanotubes de carbone [143] (Figure 11-5).

La premiere étape, dite d’élongation, consiste a faire croitre des nanotubes a partir de
nanoparticules de fer sous flux de méthane et de dihydrogene chauffé entre 800°C et 1100°C.
Une fois le tube créé, la température et la proportion de méthane injecté sont augmentées. Des
hydrocarbures lourds liquides se déposent alors a la surface du tube (Figure II-6 (1)) et se

condensent en gouttelettes par instabilit¢ de Rayleigh-Plateau (Figure II-6 (2)). Cette phase
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d’épaississement se termine par une pyrolyse qui solidifie les gouttelettes en carbone amorphe

(Figure 11-6 (3)).

Phase I Phase I1
CH, + H, (10/90) CH, + H, (33/67)
800 — 1100°C - >1200°C

== ==

: SR
Substrate |~

+ S
iron-based
catalyst | E
Catalytic Thickening
lengthening (CVD)

Figure II-5 Phase I : élongation du nanotube a partir d'un précurseur fer sous flux chauffé de
méthane/dihydrogéne — Phase II : épaississement du nanotube par dépdt d’hydrocarbures lourds et par
condensation Rayleigh-Plateau

@

)

€)

)

Figure II-6 Détail de la phase II : aprés avoir augmenté la température et la proportion de méthane (1) le
film d’hydrocarbures se dépose, (2) il démouille par instabilité de Rayleigh-Plateau, (3) il se solidifie par
pyrolyse. (4) Images MEB de nanotubes de catbone aprés la phase d'épaississement.



I1.2 - Les pointes

Un chapelet de petits grains de carbone amorphe reliés par des nanotubes est ainsi obtenu. Entre
la partie amorphe et le nanotube, dans certaines conditions, se trouve un cone régulier qui est un
empilement concentrique de couches de graphene (Figure II-7). I’avantage principal de cette
technique est le cone obtenu qui relie un nanotube de carbone a un cylindre micrométrique,
rendant ainsi le nanotube plus facilement manipulable et plus robuste grice a son embase plus

large.

Figure II-7 Images MEB d’un c6ne entre la phase amorphe et le nanotube, un empilement concentrique
est bien observé [143].

Ce cone est collé dans le prolongement d’une pointe AFM standard (OLTESPA) a l'aide d’'un
micromanipulateur sous microscope. La pointe peut étre au préalable entaillée au FIB afin de

faciliter le positionnement du cone de carbone dans le prolongement de la pointe.

M )

Figure I1-8 A droite : schéma du collage d'un nanotube de carbone (en vert) au bout d'un levier AFM
commercial (en noir). A gauche : photographie du support servant a maintenir la pointe AFM sous le
microscope optique.
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Dans un premier temps la pointe est fixée sur un support dédié (Figure I1-8) et est délicatement
trempée dans une goutte de colle a base de résine époxy sous microscope optique (Figure 11-8
(1)). Puis un cone de carbone amorphe au bout duquel se trouve un nanotube est recherché sur
une surface. Une fois repéré un situé dans I'axe, la pointe est approchée de la surface et le cone se

colle au bout de la pointe (2).

WD = 48 mm EHT = 20.00 KV
FIB Modn = Imaging Noise Reduction = P

Figure II-9 Image MEB d'une pointe se terminant par un nanotube de carbone fabriquée au CEMES

Le diametre des nanotubes est variable (10 a 100 nm). Leur intérét majeur est la propreté du
cylindre qui permet un glissement de la ligne de contact lors de I'immersion, et I'étude de
I'ancrage du ménisque sur des défauts individuels [44]. Ces pointes sont cependant fragiles et le
mode opératoire de fabrication est relativement complexe, nous avons été ainsi limité par la

quantité de pointes disponibles. Ces études seront détaillées dans le chapitre VI.

I1.2.3 Le levieri

Toutes les pointes sont montées sur des leviers commerciaux rectangulaires qui peuvent étre
représentés comme une poutre encastrée a une extrémité (Figure II-10). Leurs propriétés

déterminent les caractéristiques mécaniques de 'ensemble pointe-levier.

Les caractéristiques des leviers souhaitées sont les suivantes :

e une raideur trés supérieure a celle du ménisque (qui est au maximum de 0,05 N.m™%)

pour éviter un saut au contact important lorsque la pointe plonge dans le liquide ;

Vi Le terme anglais cantilever est également employé en frangais.
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e une raideur assez faible afin de pouvoir mesurer la déflexion (la force minimale envisagée
est de 0,1 nN et le bruit mesuré est d’environ 0,01 nm, ce qui nous donne une raideur

maximale de 10 N.m™1).

En gardant une marge suffisante, un bon compromis se trouve entre 0,5 et 5 N.m . Des
leviers d’une raideur d’environ 2 N.m ' ont été retenus. De plus ces leviers ont une fréquence

de résonance aux alentours de 70 kHz ce qui est optimal pour le mode oscillant FM-AFM qui

est détaillé dans la section 11.3.

Figure II-10 Image optique d'un levier FM-AFM. Insert : représentation de la déflexion du levier a son
premier mode de résonance.

La valeur nominale de raideur des leviers donnée par les fournisseurs étant trés approximative, il

est nécessaire de la déterminer expérimentalement avant (ou apres) chaque expérience.

I1.2.3.a Calcul de la raideur

La déflexion du levier engendre un déplacement du laser sur la photodiode, donc une variation de
tension. Afin de déterminer la conversion des Volts en nanometres une courbe d’approche-retrait
est effectuée sur une surface dure (supposée indéformable). Lorsque la pointe touche la surface,
sa position relative a ’échantillon ne varie pas, mais la surface continue de monter entrainant une
déflexion du levier égale au déplacement de la pointe (Figure II-11). La pente de la déflexion
lorsque la pointe est en contact avec la surface donne donc le facteur de conversion des Volts en

nanometres.
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Figure II-11 Graphique de la déflexion du levier en nm en fonction de la position relative a la surface en
nm. En bleu est représenté ’approche, en rouge le retrait. La pente est prise sur la partie droite de la
courbe lorsque la pointe est en contact avec la surface et correspond au facteur de conversion
Volts/nanomeétres.

Dans un second temps la raideur du levier est déterminée. Parmi les différentes méthodes

disponibles [144-150], deux ont été utilisées.

Lorsque nous avons pu faire une courbe d’approche-retrait et obtenu le facteur de conversion
V/nm, la méthode du bruit thermique [146] implémentée dans le logiciel NanoScope 8 de ’AFM
est utilisée. Le logiciel acquiert loin de la surface et sans excitation un spectre du bruit thermique
du systeme levier-pointe (Figure 11-12). Le pic de résonance du mode fondamental du levier est
isolé et ajusté a I'aide d’une fonction Lorentzienne :

¢

Af =4+ TR 10, (E2.1)

Avec A f Pamplitude en fonction de la fréquence, A, 'amplitude de référence correspondante

au bruit de fond, et C; et C; des paramétres d’ajustement de la fonction Lorentzienne. La raideur

du levier est calculée a partir de ces parametres.
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Figure II-12 Spectre de la résonance du levier loin de la surface excité par le seul bruit thermique. Le

logiciel effectue un ajustement du pic de résonance afin de déterminer la raideur du levier. Sur cet exemple
le maximum du pic de résonance vaut 72 kHz et la raideur calculée est de 2,75 N.m 1.

La seconde méthode est utilisée lorsque le levier s’est cassé pendant Pexpérience, ou lorsque nous
ne voulons pas abimer ou contaminer la pointe en lui faisant faire un approche-retrait sur une
surface.

Cette méthode, dite de Sader, consiste a estimer la raideur du levier en I'assimilant a une poutre
encastrée [144]. La longueur et la largeur du levier sont mesurées a I'aide d’un microscope
optique, la fréquence fondamentale et le facteur de qualité du levier sont déterminés dans l'air en
effectuant une courbe de résonance de I'amplitude d’oscillation en fonction de la fréquence.
Connaissant tous ces parametres nous obtenons une bonne estimation de sa raideur. Ci-dessous
un exemple de détermination de la raideur pour un levier donné (longueur : 235 um, largeur : 32

um, fréquence : 72 kHz, facteur de qualité : 225) :

Méthode utilisée Raideur (N/m)
Ajustement Lorentzien 2,75+ 0,1
Sader 294+0,2

L’accord entre les deux méthodes est bon, mais Iincertitude sur la méthode de Sader est plus
importante du fait de I'imprécision des mesures de longueurs au microscope optique et du facteur
de qualité pouvant varier au cours du temps. Quant a la méthode de I'ajustement Lorentzien, plus
précise, I'incertitude vient essentiellement de la détermination de la pente de la déflexion du levier

en fonction de sa position relative a la surface (Figure II-11).
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Le cas des nanotubes collés en bout de pointe est particulier car la flexibilité du nanotube nous
empéche de déterminer le facteur V/nm par une courbe d’approche retrait sur une surface solide

et d’utiliser la méthode du bruit thermique.

11.2.3.b Modes d’oscillation

Un levier, ou plus généralement une poutre encastrée a une extrémité, oscille en présentant un
profil spécifique au mode auquel il est excité. A la fréquence fondamentale le levier ne comporte
qu’un neeud de vibration a extrémité encastrée et un ventre a I'extrémité libre, alors qu’au mode
2 il présente un ventre et un nceud d’oscillation supplémentaires, comme représenté sur la Figure

11-13.

O 2

Figure I1-13 Représentation schématique de la déflexion du levier lors de Pexcitation a sa fréquence
fondamentale (1) et 2 son second mode de résonance.

Des études ont été menées pour caractériser les différents modes de vibrations [151]. Le rapport

de la fréquence du second mode de résonance sur le mode fondamental est donné par :

fo_ (a2 ? _
7o <a—1> = 6,27 (E2.2)
Avec o, qui doit satisfaire ’équation : cos «,, cosh o, = —1.

Soit: a; = 1,8751 ; ay = 4,6941 ;a5 = 7,8548, etc. Cela veut dite que la fréquence de
résonance du second mode de résonance f, se situe a 6,27 fois la valeur de la fréquence

fondamentale f;. Ceci a été vérifié par nos expériences, nous obtenons un ratio f;/f, égal a

0,27 = 0,02.
La raideur d’'un mode quelconque n est donné par :

4
_ a'n,kO

L = _n"0
n="7 (E2.3)

Avec k la raideur théorique du levier. On obtient le rapport des raideurs du second mode de

résonance sur la fondamentale :



I1.3 - FM—AFM : Modulation de Fréquence (ou Non-Contact AFM)

ks 0z2> 4
—Z=[-=| =39,27
kS (a1 ) (B2.4)

La raideur du levier associée au second mode de résonance est environ 39 fois plus grande que

celle associée a la fondamentale.

L’utilisation du second mode de résonance nous permet donc de sonder un méme systéeme pointe
liquide, a une fréquence 6,25 fois plus élevée que la fondamentale et ainsi évaluer l'influence de la

fréquence sur I'interaction pointe-liquide.

II.3 FM-AFM : Modulation de Fréquence (ou Non-Contact AFM)

I1.3.1 Conditions expérimentales

Nous utilisons un AFM Multimode de marque Brucker avec une électronique Nanoscope V
(Figure 11-14). Un module Picoforce permet de controler la hauteur de I’échantillon plus aisément

et finement grace a son scanner et a sa molette de positionnement.

- Nanoscope V

[

{5

-
Figure II-14 Photographie de I'AFM Brucker et du module Picoforce

Dans cette configuration, la pointe reste fixe et la surface est placée sur un tube piézo-électrique

qui se déplace en z. Au méme titre que I’état de la pointe, le tube piézoélectrique sur lequel est

placée la surface est un élément clef dans la qualité des mesures. L’avantage du module Picoforce

est son scanner piézo-électrique de grande extension en z (20 um) et de grande précision grace a

un asservissement utilisant une mesure d’extension par des capteurs capacitifs. Cette mesure
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permet de corriger 'hystérésis inhérente a tout piézo-électrique. Cependant, comme le montre la

Figure 11-15, cette correction n’est efficace qu’en-deca de 20 Hz.

Figure II-15 Courbe de la position réelle de la surface en fonction de la position transmise au scanner
pendant une approche (en bleu) et un retour (en retour) a grande vitesse (20 Hz). A 1 Hz les deux courbes
sont confondues et linéaires. Ici la position réelle s’éloigne de la position affichée, notamment lors du
demi-tour.

A cet AFM est rajouté un module PLL-PID (Zurich Instrument HF2LI-PLL) qui permet de
controler PAFM en modulation de fréquence (Figure II-16). Le signal d’excitation du levier (en
jaune) est dévié par le module SAM (Signal Access Module) vers cette électronique et n’est plus
traité¢ par I’électronique d’origine Nanoscope. Seul le déplacement du piézo (en bleu) est assuré
par Nanoscope et le module Picoforce. Apres étre passé par I'ensemble PLL-PID, le signal
d’excitation (en orange) est directement réinjecté dans PAFM. Les grandeurs mesurées (en vert)
sont : la déflexion du levier qui correspond au signal d’excitation A modulé par un filtre passe-

bas, le décalage en fréquence Af donné par la PLL, et la Pamplitude d’excitation (ou dissipation)

A, parle PID.

Figure II-16 Schéma de I'AFM modifié en FM-AFM grace 4 un module PLL-PID. Le module SAM dévie le
signal d’excitation vers ce module qui le réinjecte directement dans PAFM. En vert sont représentées les
différentes valeurs mesurées. Le contrdle du piézo en z (en bleu) est assuré par I’électronique de PAFM afin
de synchroniser en z tous les signaux.
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Ces trois données sont collectées par Nanoscope et synchronisées sur le mouvement du piézo en
z afin de transmettre a 'ordinateur les trois courbes d’approche-retrait correspondantes. Cela sera

détaillé au chapitre III.

Nous allons maintenant détailler les deux composants nécessaires au FM-AFM : 1a PLL et le PID.
Une premicre série d’expérience a été réalisée a I'aide d’une Nanosurf easyPLL qui a montré ses
limites, puis avec une Zurich Instrument HF2LI-PLL avec laquelle ont été faites toutes les

mesures présentées dans la suite.

I1.3.2 Phase-Locked Loop (PLL)"i

Afin de maintenir le systeme pointe-surface a sa fréquence de résonance nous utilisons une PLL
[152], ou boucle a verrouillage de phase en francais, qui comme son nom l'indique maintient la
phase constante grace a une boucle d’asservissement.

La PLL (Figure II-17) comporte trois composants majeurs : un détecteur de phase, un régulateur,

et un générateur de signal a fréquence variable.

Figure II-17 Schéma de bloc simplifi¢ de 1'électronique PLL

Le détecteur de phase compare les signaux d’entrée et de sortie. Si le déphasage est différent de la
valeur de consigne, la fréquence du générateur de signal varie afin de revenir a la consigne. Cette

boucle est régulée par un controleur dont les réglages seront décrits a la section 0.

La valeur de consigne du déphasage entre la sortie et I'entrée de ’AFM correspondant a la
résonance est théoriquement de 90°, mais elle peut varier pour compenser les déphasages induits
par I’électronique. Connaissant et maintenant ce décalage constant, la fréquence de résonance du

systeme pointe-surface est mesurée en temps réel.

I1.3.3 Régulateur Proportionnel Intégral Dérivé (PID)

Le régulateur PID (Figure 1I-18) [153] est le plus utilisé pour asservir un systeme, dans notre cas

il maintient 'amplitude du signal constante et nous permet de la controler.

Vil Inventée en 1932 par un frangais, Henri de Bellescize.
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Le signal de sortie, apreés avoir traversé le systeme (ou procédé), est comparé a la valeur de
consigne et une erreur est calculée. Le régulateur composé de trois fonctions (Proportionnelle,
Intégrale, Dérivée) permet de minimiser erreur, c'est-a-dire ’écart entre la valeur du signal et la
valeur de consigne.

E(s) . .
Consigne | 1mi 1/s

du Procédé

()1
\a/ Mesure

\‘
: Fonction de Transfert
‘
]

Correcteur PID

Figure II-18 Schéma de bloc du régulateur PID. Le signal de sortie est soustrait de la valeur de consigne
afin de déterminer ’erreur. Celle-ci est ensuite minimisée par les trois fonctions proportionnelle, intégrale,
et dérivée.

L’action proportionnelle multiplie Perreur par un gain (P). Cette seule action n’est pas suffisante
pour réguler un signal car un écart a la consigne (correspondant aux pertes d’énergie dans le
systeme) subsiste constamment, et le temps de réponse d’un régulateur P ne peut étre augmenté
au-dela d’une certaine valeur car le systeme devient instable si 'on augmente trop le coefficient

proportionnel.

Pour pallier ’écart a la consigne une fonction intégrale est ajoutée. Elle intégre Perreur sur un laps
de temps donné puis la multiplie par un gain (I) et 'ajoute au signal. Elle vient donc affiner la
régulation en éliminant Iécart a la consigne, mais elle allonge le temps de stabilisation. Un

régulateur PI est plus précis, mais plus sensible aux variations a basse fréquence.

Pour remédier a ce dernier probleme une fonction dérivée est ajoutée. La pente de lerreur est
multipliée par un gain (D) puis ajoutée au signal. Cette fonction essaye d’anticiper Ierreur et

améliore donc le temps de réponse du régulateur.

Tableau 2 : Récapitulatif de I'influence des 3 parametres d'un régulateur PID

Précision Stabilit¢  Rapidité

O

/ N\

"R
e TR
v
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Le Tableau 2 résume I'influence de chaque parametre sur le signal suite a un échelon de tension.
Ces trois parametres s’influencant mutuellement, le réglage d’un PID n’est pas toujours chose
facile. Plusieurs techniques de réglages sont disponibles dans la littérature, elles seront détaillées a

la section suivante.

Le régulateur permet également de faire varier a notre guise la tension du signal d’excitation
appliqué au levier. Une calibration permettant de relier cette tension au déplacement de
Pextrémité du levier (et donc de la pointe) a chaque oscillation a été réalisée. La pointe est
approchée d’une surface dure, une courbe d’approche-retrait est effectuée et la position en z du
contact avec la surface permet de déterminer la distance entre la pointe et la surface (Figure

11-19). Une premicre courbe est réalisée sans excitation afin de connaitre la distance surface-

pointe au repos d. Puis d’autres courbes d’approche-retrait sont effectuées pour différentes

amplitudes d’excitation. Lorsqu’elle augmente la pointe va venir toucher plus tot la surface du fait
de son oscillation. En retranchant la distance surface-pointe excitée d — A 2 la distance surface-
pointe au repos d, 'amplitude d’oscillation notée A est directement déduite pour chaque tension

appliquée. La correspondance trouvée est 1 V =7 nm.

Figure I1-19 Schéma d’un levier excité oscillant a2 une amplitude A. Afin de déterminer la correspondance
tension d’excitation/amplitude d’oscillation, la hauteur d est mesurée pour différentes tensions.

I1.3.4 Protocole de réglage

I1.3.4.a Zurich Instrument HF2LI-PLL

Dans un premier temps la fréquence de résonance f, du levier loin de la surface est déterminée.
Pour ce faire une excitation en boucle ouverte est imposée sur une plage de fréquence donnée.

Une fois la fréquence f, et sa phase associée obtenues, le réglage de la boucle de la PLL est

effectué (cf. Figure 11-20).
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la fréquence de résonance, la valeur de consigne du déphasage est rentrée, et la boucle est fermée.

Sauf parametres de régulation du contréleur aberrants, la PLL se bloque et suit la fréquence de

résonance. Nous affinons ensuite ces parametres pour avoir une bonne régulation lorsque la

valeur de la fréquence va brusquement changer. N’ayant que deux parameétres accessibles (P et

T, = P/I), les réglages sont effectués manuellement en faisant vatier I'un ou l'autre paramétre et

en observant la forme de la réponse de la PLL a un échelon de fréquence (cf. Figure 1I-21).



I1.3 - FM—AFM : Modulation de Fréquence (ou Non-Contact AFM)

Pour finir nous paramétrons le régulateur PID qui permet de maintenir constante I'amplitude
d’excitation. Deux méthodes sont utilisées, celle de Ziegler-Nichols [154] et celle manuelle.

Pour un nouveau type de pointe la méthode de Ziegler-Nichols permet de dégrossir les réglages.
Tous les parameétres (P, I, et D) sont a 0, la valeur de consigne est a une valeur fixe, et P est

augmenté progressivement jusqu’a obtenir un régime instable oscillant (cf. Figure 11-22). A partir

de cette valeur P, et de la période des oscillations T’;, nous appliquons les gains suivants :

P:O,6 PM
D:PMTM/8

Ces parametres sont affinés manuellement en les faisant varier un par un et en regardant la
réponse du signal a un échelon de la consigne en amplitude, de maniére a obtenir une réponse la
plus rapide et stable possible (cf. Figure 11-23).

Lorsque le type de pointe est déja connu, les anciens parameétres sont appliqués et directement

affinés manuellement.
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Figure II-23 Capture d'écran de la réponse de ’amplitude d’excitation a un échelon de tension. Les
réglages sont satisfaisants si la réponse est rapide et stable.

Les variations dues a I'interaction de la pointe avec le liquide, lors de la formation du ménisque,
étant beaucoup plus importantes que celles obtenues lors de l'utilisation classique du mode FM-
AFM pour de I'imagerie en ultra-vide ou en milieu liquide, nous nous sommes assurés du bon
fonctionnement de la PLL dans notre cas. Pour vérifier que la boucle de régulation ajuste
correctement I'amplitude d’excitation, cette derni¢re est enregistrée lors d’un approche-retrait
dans un liquide (cf. Figure 1I-24). La variation d’amplitude atteint quelques pourcents au moment
de la création ou rupture du ménisque et reste inférieure a 0,5 % pendant 'immersion dans le
liquide lorsque les gains sont bien réglés. D’autre part, nous avons fait une expérience avec une

PLL Nanonis qui a donné les mémes résultats que la Zurich Instruments.

Figure I1-24 Courbe de Pamplitude d’excitation (échelle : 2 mV par division) en fonction du temps lors de
deux approches-retraits dans un liquide. Une légére variation (4 %) est enregistrée lors du contact avec le
liquide et lors de la rupture du ménisque (fleches vertes), pendant Pimmersion (fleches blanches) la
variation est inférieure a 0,5 %.
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II.4 Microscopie électronique

Une des expertises reconnues du CEMES est la microcopie électronique. Nous nous sommes

servis de cette compétence afin de visualiser le profil des ménisques autour des nanocylindres.

Un microscope électronique repose sur le méme principe que le microscope optique, en utilisant
non pas des photons mais des électrons. L’avantage est la longueur d’onde plus faible de ces
. y , . . . ) L

particules permettant d’atteindre des résolutions bien supérieures. L’inconvénient est que les
¢lectrons interagissent fortement avec la matiere, il faut donc que I'échantillon observé soit sous
vide.

L’intérét des liquides ioniques est justement de ne pas s’évaporer, méme soumis a un vide poussé.
Mis a part les microscopes électroniques dits environnementaux permettant d’observer des

liquides volatils [99-101], mais présentant une moins bonne résolution, un microscope

électronique a besoin d’un vide inférieur a 10~ "bar pour fonctionner correctement.

Nous avons principalement utilisé un MEB™ [91, 93] (microscope électronique a balayage)
couplé a un FIB™ (faisceau d’ions focalisé). Un MET* [91, 92] (microscope électronique en
transmission) a également été employé ponctuellement, mais il est plus efficace pour regarder le
volume d'échantillons fins car comme son nom lindique la visualisation se fait au travers de
I'objet observé. De plus son fonctionnement impose de travailler avec des électrons plus
énergétiques. Le MEB permet d’imager des objets épais avec des électrons de plus faibles

énergies (Figure 11-20).

II.4.1 Microscopie électronique en transmission

Le MET se compose d’'un canon a électrons, d’une colonne dans laquelle sont dirigés les
électrons qui vont passer au travers de I’échantillon et étre collecté par un capteur (Figure 11-25).
L’échantillon est préparé au préalable, il est découpé et une tranche tres fine est déposé dans la
chambre du MET. Les électrons sont accélérés a une centaine de kV (200kV dans le cas du
Tecnai) afin de traverser 'échantillon et de pouvoir étre collectés par un disque fluorescent qui
permet de visualiser optiquement les électrons incidents. Les électrons peuvent également étre

envoyés sur un capteur CCD qui numérise I'image. Entre la source et ’échantillon des lentilles

Vi Ou SEM (Scanning Electron Microscopy), pensé par Hans Busch en 1926 et développé par Max von Ardenne en
1938.

i Focused Ion Beam, technique développée dans les années 70.

* Ou TEM (Transmission Electron Microscopy), pensé par Hans Bush en 1926 et développé par Max Knoll et Ernst
Ruska en 1932.
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électromagnétiques sont disposées afin de diriger le faisceau électronique et de le focaliser sur la
zone d’intérét de ’échantillon. D’autres lentilles sont placées apres I'échantillon et permettent
d’obtenir I'image sur le plan voulu. Des éléments plus évolués sont également montés et servent

par exemple a corriger les aberrations induites par les lentilles ou par la source d’électrons.

Figure II-25 Schéma de la colonne d’un microscope électronique a transmission, en jaune est représenté le
trajet des électrons passant au travers de ’échantillon en noir [155].

L’avantage du MET est que 'image de I’échantillon par transmission est acquise en temps réel,
comme dans un microscope optique classique. Ia préparation de I’échantillon est toutefois assez
longue et destructrice.

Le MET utilisé est un microscope a aberration sphérique corrigée (SACTEM) et nous avons
travaillé a une tension accélératrice de 200 kV. Plusieurs essais d’imagerie de nanoménisques ont
été réalisés. Un porte-objet Nanofactory a été utilisé afin de pouvoir controler et mesurer la force
appliquée entre une pointe et une goutte de liquide ionique. Cependant la lecture de force n’est
pas satisfaisante et le systéme est tres sensible aux vibrations. La goutte est trop épaisse pour

laisser passer les électrons, elle apparait donc totalement noire ce qui ne permet pas de localiser la
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position de la pointe par rapport a la goutte et de visualiser le ménisque. De plus le liquide durcit

trés vite comme nous le montrons a la section 11.4.2.a .

I1.4.2 Microscopie électronique a balayage

A la différence du MET, les électrons du MEB sont accélérés a une tension beaucoup plus faible
et ne vont donc pas traverser I’échantillon étudié, mais entrer en collision avec lui, réémettant
ainsi des électrons secondaires ou rétrodiffusés qui sont collectés a I'aide de différents détecteurs.
Ces électrons ne donnent donc qu'une image de la surface de I'échantillon. Un schéma simplifié

présente le fonctionnement du MEB (Figure 11-206) :

Electron source ; ;
Limiting aperture
‘: i:' Condenser lens

Limiting aperture Scanning coils
= ,/
Secondary
Objective lens

Y

Secondary electrons

-

Sample

Figure II-26 Schéma du trajet des électrons dans un microscope électronique a balayage. Apres avoir été
focalisés par des lentilles les électrons frappent I'objet et des électrons secondaires sont émis et collectés
afin de reconstituer I'image [156].

La source d’électrons permet de controler Iintensité et la tension des électrons émis. Dans le cas
des liquides ioniques, un compromis est nécessaire entre I'image obtenue, plus fine a haute
tension (30kV) et les effets d'irradiation et de charge dus au flux des électrons, plus faible a basse
tension (2kV). Les nouvelles colonnes électroniques permettent de garder une bonne résolution a
faible tension. Des lentilles dirigent et focalisent le faisceau a I'endroit voulu (sonde) afin de
balayer ’échantillon. Des électrons secondaires sont générés par I'impact des électrons émis par la
source et sont collectés par un détecteur (Figure II-27) grace a une grille polarisée. Ce sont ces

électrons qui vont donner I'image de I’échantillon.
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L’acquisition de I'image se fait en balayant la surface, 'image n’est donc pas instantanée a la
différence du MET. Un balayage rapide (supérieur a une image par seconde) est facilement
accessible, pour un balayage de type vidéo (25 images par seconde) il faut renoncer a une bonne

résolution spatiale.

Figure II-27 Principe de fonctionnement du détecteur dans un microscope électronique a balayage. Les
électrons secondaires (en trait pointillé) sont collectés griace a une grille polarisée [157].

Le MEB utilisé est un Helios NanolLab 600i de FEI, les images sont acquises a une tension
typique de 2kV et une intensit¢é de 1 nA. Une particularité de cette machine est sa grande
chambre entiérement accessible (cf. Figure 11-28), et non pas un sas, ce qui permet de faire des

expériences originales qui seront présentées dans la section suivante.

Figure II-28 Photographie du MEB pendant le chargement de 1'échantillon.
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Figure I1-29 Photographie de Pintérieur du MEB, la colonne électronique est visible au centre, ainsi que le
détecteur d’électrons secondaires sur la droite.

Deux séries d’expériences ont été menées : une d’immersion de nanotube dans une goutte de
liquide et 'autre de mesure de force d’un ménisque créé par un cylindre plongé dans une goutte.
Pour ce faire deux instruments ont été utilisés : le nanomanipulateur implémenté dans le MEB, et

un robot couplé a un capteur de force.

I1.4.2.a Nanomanipulateur Omniprobe

Afin d’imager un ménisque crée par une pointe immergée dans un liquide, un nanomanipulateur
monté dans la chambre du MEB a été utilisé. Le liquide reste fixe, et le nanotube est collé au
nanomanipulateur qui vient au contact de l'interface liquide. I’expérience est décrite sur la Figure

11-30.

L’Omniprobe 200 (Oxford Instruments) est un nanomanipulateur composé d’une tige ayant 4
degrés de liberté. I.a manipulation d’objet se fait par soudure a la pointe du nanomanipulateur. Ia
soudure s’effectue a Il'aide du faisceau dions ou d'électrons et d'un injecteur de gaz
organométallique (précurseur de platine, de tungsteéne). Le faisceau est dirigé vers la jonction a
souder et la source d’ions apporte I’énergie nécessaire pour décomposer le précurseur et déposer
du métal permettant d’effectuer la soudure entre I'objet et la pointe du nanomanipulateur. La
soudure peut aussi s’effectuer directement au MEB a I'aide du faisceau d’électrons. Les électrons
apportent moins d’énergie, la soudure sera donc plus fine et elle prendra plus de temps, mais le

risque d’endommager 'objet est plus faible.
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Figure II-30 Schéma du montage permettant d'obsetver un ménisque a 'aide du nanomanipulateur
Omniprobe.

Les nanotubes fabriqués au CEMES (cf. section I1.2.2 ) ont la particularité d’¢tre dans le
prolongement d’un cone de carbone amorphe. Apres leur fabrication, les nanotubes sont
éparpillés sur une surface. La dimension de ce cone étant micrométrique sa manipulation est
aisée, cependant ils ne sont pas liés a la surface sur laquelle ils sont a disposition et le faisceau
d’ions ou d’électrons charge la surface et les décollent assez fréquemment. Une fois qu’un
nanotube est coincé sous le nanomanipulateur la soudure est effectuée et le nanotube est ainsi

fixé a Pextrémité du nanomanipulateur (cf. Figure 11-31).

W Nanotube de carbone

/ Soudure

)

Manipulateur Omniprobe

Figure II-31 Image MEB d'un nanotube de carbone soudé au bout du nanomanipulateur Omniprobe a
I'aide d'un dép6t de platine sous faisceau d'électron.
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Figure II-32 Image optique du fil d’or de 25 pm de diamétre aprés dépot de deux gouttes de liquide ionique
au micro-injecteur.

Les gouttes de liquides sont déposées au préalable sur des fils d’or a laide dun
micromanipulateur sous microscope optique (cf. Figure II-32), puisle fil est introduit sur le
support a échantillon de la chambre du MEB. Tout en imageant a l'aide du MEB le
nanomanipulateur Omniprobe s’approche de la goutte et le nanotube est plongé dans le liquide
(cf. Figure 11-33). De ces images les profils de I'interface peuvent étre tracés, ils seront étudiés au

chapitre V.

Fil d’of
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o o & . * ~ ot
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Figure II-33 Image MEB d'une expérience de mouillage d'un nanotube soudé au bout du
nanomanipulateur Omniprobe dans une microgoutte de liquide ionique IL.24 déposée sur un fil d’or de 25
pm de diametre.
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Un phénomene de durcissement des liquides a été observé (cf. Figure II-34 et Figure II-35). Ce
phénomene dépend peu du type de liquide, mais de la tension des électrons, de la surface exposée
et de la durée d’exposition. Plus la surface observée est réduite, c’est-a-dire plus le faisceau
d’électron est concentré, plus le durcissement va apparaitre et se propager rapidement.
Visuellement le liquide commence a s’assombrir au niveau du bord de la goutte (zone la plus fine
de la goutte) et s’étend ensuite au reste du liquide. Lorsqu'une pointe est immergée, si le
ménisque étiré reste trop longtemps sous le faisceau électronique il se durcit rapidement. De

méme il a été observé un dépot sur la pointe au fur et a mesure des immersions (cf. Figure 11-34).

Figure II-34 Durcissement d’un liquide ionique, ici un fil se forme au fur et 2 mesure que nous tirons la
pointe.

Figure II-35 Durcissement du liquide ionique, ici une peau s’est formée apres focalisation du faisceau
d’électron pres de la pointe et est tirée par la pointe vers le haut



11.4 - Microscopie électronique

Ce phénomene semble se limiter a la surface de la goutte (cf. Figure 11-35), du moins dans un
premier temps. Il s’agit peut-étre d’une cristalisation du liquide ionique, ou encore d’une

vitrification.

Le durcissement est également observé au MET, du fait de la plus grande tension des électrons
(200 kV) la goutte de liquide ionique (en noir sur la Figure 1I-36) devient totalement solide et le
nanotube plie a son contact. Dans la littérature il a également été observé des phénomenes de
durcissement ou de structuration [120] sous microscopie électronique. Cette structuration est

également observée a I'interface sous condition ambiante [135].

Figure II-36 Image de microscopie en transmission d’un nanotube de carbone (a droite) au contact d’une
goutte de liquide ionique (barre d’échelle : 3 nm). Ici la goutte se comporte comme un solide et le
nanotube plie a son contact.

Lorsque les profils ont été imagés, nous avons toujours veillé a ce que le phénomeéne de
durcissement ne soit pas présent ou soit négligeable. Pour cela, on effectue de nombreux cycles
approche-retrait en vérifiant qu'un comportement liquide est bien conservé : lors de la rupture du

ménisque la position d’équilibre est rapidement atteinte sans déformation visible.
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I1.4.2.b Robot et capteur de force

En complémentarité de la visualisation du ménisque, la force s’appliquant a une pointe immergée
dans un liquide a été mesurée. Pour ce faire nous utilisons ce montage expérimental original

réalisable grace a la modularité de la chambre du MEB (cf. Figure II-37 et Figure 11-38).

Figure II-37 Schéma de l'expérience permettant de mesurer la force exercée par une goutte de liquide lors
de I'immersion d'une pointe tout en visualisant par MEB le ménisque créé.

»

Figure I1-38 Photographie du montage expérimental mis en place dans la chambre du MEB.

Un capteur de force (FT-S100 de Femto Tools) est fixé sur le support a échantillon. Le capteur
de force se décompose en plusicurs éléments : une languette sur laquelle la force est exercée
longitudinalement, reliée 2 un double peigne capacitif entremélé qui détecte le déplacement de la
languette par rapport a la partie fixée, et une électronique qui traite les sighaux et les envoie au
controleur qui se trouve en dehors de la chambre MEB. La languette est taillée a son extrémité et
présente une zone de contact de 50 um de large. Au préalable il a été déposé une goutte liquide

de quelques dizaines de microns au bout du capteur de force, dans son prolongement.
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Un robot nanomanipulateur (miBot BT-11 de Imina technologies) est placé en vis-a-vis de ce
capteur. Les avantages de ce robot sont sa compacité (2 cm de large par 1,3 de haut) et sa
précision de déplacement (1 nm) couplée a une plage de déplacement de 'ordre du centimetre. Le
robot peut se déplacer selon 4 degrés de liberté, 3 degrés (translation x,y et rotation) pour le
robot en lui-méme, et 1 degré (z) pour le bras articulé. Le mouvement du robot s’effectue grace a
des actionneurs piézo-électriques inertiels permettant d’allier précision et large gamme de
déplacement. Le robot est maintenu stable sur son support magnétique grace a un aimant. Le
champ magnétique qui plaque le robot a son support est confiné sous le robot afin de ne pas

perturber les images MEB.

Figure II-39 Photographie de la pointe approchant le capteur de force.

Une fois ces deux équipements en place dans la chambre du MEB (cf. Figure 11-39), la pointe et
la goutte sont imagées par microscopie a balayage, et en parallcle la force mesurée par le capteur

est enregistrée. Les résultats de cette expérience seront présentés au chapitre V.

I1.5 Conclusion

Les deux types de microscopies, ainsi que les différentes techniques expérimentales mises en
ceuvre au long de cette thése ont été décrites. Apres avoir vu les particularités et intérét des
liquides ioniques, les différentes pointes commerciales ou fabriquées au CEMES permettant de
sonder les liquides ont été présentées. Le principe et le fonctionnement du mode en modulation
de fréquence implémenté sur un microscope a force atomique a été décrit. Enfin la microscopie

¢lectronique et la micromanipulation des pointes et des liquides 7z sitn ont été exposées.
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I11.1 - Modéle

Dans ce chapitre, nous décrivons les équations du mouvement permettant de modéliser le
systeme. Apres une description des forces mises en jeu, nous détaillerons les informations
recueillies lors d’une expérience par le FM-AFM que nous avons décrit au chapitre précédent.
Ces données seront finalement reliées aux différentes contributions des forces s’appliquant au

systeme. Elles seront ensuite exploitées dans les chapitre IV, V et VL.

ITI.1 Modele

Le systeme est modélisé par un cylindre au bout d’un levier oscillant de masse m et de raideur k,

partiellement immergé dans un liquide (Figure III-1).

F, trainée air

Figure III-1 Représentation schématique de la pointe immergée dans le liquide et des forces interagissant
avec le systeme.

Les forces s’appliquant au systéme sont les suivantes (z est dirigé vers le haut dans la direction du
cylindre) :

e La force de rappel du levier : Fj,, = —k. z

avec k la constante de raideur du levier.

e La force de frottement visqueux du levier dans lait : F}, ;.0 gir = —Bo- 2

avec 3, le coefficient d’amortissement du levier dans Pair.

e La force du ménisque que nous modélisons par un ressort : F,, . = —k, .2

avec k,,, la constante de raideur du ménisque qui sera détaillée dans le chapitre V.
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e La force de frottement visqueux du cylindre dans le liquide. II est bien connu que cette
force peut s’écrire a 'aide de deux termes [158] : 3; le coefficient d’amortissement visqueux

et m; la masse ajoutée de liquide entrainée par le cylindre oscillant: Fi, i g =

— B;.z+ my. z . Cela sera abordé au chapitre IV.

e Dr’autres contributions liées 2 la dissipation dans le ménisque ou a la ligne de contact (3,,)
seront explorées au chapitre VI.

Lorsque le systeme est soumis a une oscillation forcée, comme c’est le cas en FM-AFM, le bilan
des forces du systéme levier — cylindre peut s’écrire :
m+my .z+ By+ B+ By 2+ k+ky, 2= F,. cos(wt) (B3.1)

Cette équation correspond a un oscillateur harmonique amorti forcé.

L’objectif étant de mesurer séparément les différents termes, nous allons donc maintenant les
relier aux trois informations mesurées lors de 'approche retrait : la déflexion du levier, le décalage

de la fréquence et I’énergie dissipée.

II1.2 Données expérimentales

L’avantage du FM-AFM est de fournir des données permettant de séparer les contributions
conservatives et dissipatives. Les trois informations collectées sont décrites a partir d’un
exemple : une pointe CDP55-500 (cylindre de 600 nm de long pour un diametre de 60 nm)

immergé dans le liquide ionique IL16.

II1.2.1 Déflexion statique

La déflexion du levier est traduite par le laser et la photodiode en signal électrique. Nous avons
vu au chapitre II comment convertir cette information en nanometre. Connaissant la raideur du
levier, nous obtenons la force exercée sur la pointe par le liquide tout au long de 'approche-

retrait. 11 s’agit de la force capillaire :

F..,=2m R~ cosf (B3.2)

Avec R le rayon du cylindre, v la tension de surface du liquide et 6 I'angle de contact entre le

liquide et le cylindre (Figure 111-2).
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Figure III-2 Ménisque se formant spontanément sur cylindre

La courbe de force est trés importante car elle permet, a partir de la force capillaire, de connaitre
la forme de la sonde [68], ses propriétés de mouillage [69], ainsi que la présence d’éventuels

défauts [44], comme illustré dans I'exemple ci-dessous.
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Figure III-3 Courbe de la déflexion statique du levier en fonction de la position lors d'un approche-retrait
du cylindre dans le liquide ionique IL16 a une amplitude d’excitation nulle.

Sur la Figure III-3 I'approche est présentée en bleu et le retrait en rouge. Au moment ou la pointe
entre en contact avec le liquide en (1), le ménisque se forme et une force capillaire attractive
apparait. La force reste sensiblement la méme durant la plongée de la pointe, puis lorsque le
retrait commence (2) cette force augmente. Le retrait se poursuit et la force reste a peu pres
constante, puis lorsque 'extrémité de la pointe atteint le I'interface (3), I'ancrage de la ligne de
contact a cette extrémité provoque une augmentation de la force. Finalement la pointe sort du

liquide (4) et revient a son état initial.

Lorsque la pointe avance (ou recule) dans le liquide, I'angle de contact est constant et le rayon du
cylindre ne varie pas, il est donc normal que la force capillaire mesurée soit constante. Les

fluctuations sont dues aux défauts présents en surface du cylindre. La différence de valeur entre
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laller et le retour est due au changement d’angle de contact 6 et permet de déterminer les angles

de contact d’avancée 0 , et de reculée 0,.. .
av rec

En plus de ces informations, la courbe de force est utilisée pour obtenir des informations sur la
raideur du ménisque. En effet, deux zones ou la ligne de contact reste ancrée sur la pointe sont
observées : lors du demi-tour (2) la force augmente jusqu’a atteindre ’angle de contact de reculée
0,0 < 0,,, et lors de augmentation finale de la force (3) la ligne de contact reste ancrée a
Pextrémité de la pointe jusqu’a ce que le ménisque rompe.

Les petites pentes présentes pendant I'approche et le retrait correspondent également a un
ancrage de la ligne de contact sur plusieurs défauts locaux. Ces défauts peuvent parfois étre
repérés a laller et au retour. De ces pentes (Figure III-4) nous pouvons déduire la raideur du
ménisque (que 'on dénommera raideur statique) car nous assimilons le ménisque a un ressort de

raideur k,,, en série avec le levier de raideur k. Or la raideur du levier est choisie trés supérieure a

celle du ménisque (k = 2 > k,, = 0,05 N.m ') ce qui conduit 2 :

dF  kxk, _
E = k+k = km statique (E33)
.
- —— Approche
0.0 — Retrait
-0,5 4
T |
=
c -1,0
9
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-400 -200 0 200 400 600

Position z (nm)

Figure III-4 Mise en évidence des pentes mesurables sur la déflexion lors de ’approche, du demi-tour, du
retrait, ou lors de I’étirement final du ménisque. Le segment qui coupe les courbes rouge et bleue (aller et
retour) révele I'accrochage du ménisque sur un méme défaut.

Ainsi I’étude des courbes de déflexion du levier permet de connaitre la forme et les propriétés de

la sonde, mais également, lorsque la ligne de contact est ancrée, de mesurer la valeur de la raideur

du ménisque k,,, de 'équation (E3.1).
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II1.2.2 Variation de la fréquence de résonance

Comme nous I'avons vu au chapitre II, la PLL donne le décalage de la fréquence de résonance

Af du systeme pointe — levier par rapport a la référence loin de la surface.

500
——Approche
) Retrait

400 1

300 |
L] 2
‘S 2004

100

0 . Ll £ 1 * I l I - 1 * 1
-400 -200 0 200 400 600

Position z (nm)

Figure III-5 Coutbes du décalage en fréquence en fonction de la position lors d'un approche-retrait du
cylindre dans le liquide ionique IL16.

La valeur de Af est nulle lorsque la pointe est en dehors du liquide puis augmente brusquement
lors du contact et de la création du ménisque (cf. Figure III-5 (1)). Une diminution est observée
lorsque la pointe s’enfonce dans le liquide (2). Le retrait est sensiblement le méme, le ménisque
est étiré (3) et se rompt, revenant ainsi a la valeur initiale de la fréquence de résonance.

Les pentes observées lors de I'immersion et de I'émersion sont identiques. Cependant une
hystérésis est observée entre l'aller et le retour (2). Cela peut étre da a la forme du ménisque qui

est différente du fait du changement de 'angle de contact.

La fréquence de résonance d’un levier de raideur k et de masse effective m = 0,24 m;,;., [150]

1 [k
fz%\/; (B3.4)

En appliquant la différentielle logarithmique nous obtenons :

peut s’écrire :

Tk 2w (€35)
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Une variation de fréquence peut donc étre due a une variation de raideur ou de masse du
systeme. La raideur et la masse du levier ne variant pas, une variation provient nécessairement de

Iinteraction avec le liquide.

Af _ 1 kintéraction _ lminte’raction

F T2k 5 m (E3.6)

L’analyse de ces courbes sera détaillée dans le chapitre IV, mais nous pouvons des a présent noter
qu'a la création du ménisque (1) correspond une augmentation de Af. La masse ajoutée a cet

instant étant négligeable, ce saut en Af correspond a 'appatition de la raideur du ménisque créé.

Nous pouvons écrire :

Af

km dynamique — 2 k% 7 (E37)

Avec k,

m dynamique 12 raideur ajoutée mesurée a 70 kHz provenant du ménisque que nous

dénommons dynamique afin de la différencier de la raideur mesurée sur la courbe de la déflexion

statique vue a la section précédente.

Lorsque la pointe est enfoncée (2) dans le liquide, le décalage en fréquence diminue linéairement
en fonction de la profondeur. Le ménisque n’étant pas modifié lors de I'enfoncement (6 ~

constant), ce décalage provient nécessairement d’une variation de masse :

A
m,:—ffXQm (E38)

Cette masse ajoutée provient du terme inertiel de la force de trainée de la couche visqueuse

autour du cylindre.

L’étude des courbes dynamiques de décalage en fréquence obtenues par la PLL permettent donc
de déterminer indépendamment la valeur de la raideur du ménisque k,,, et la valeur de la masse

ajoutée m; intervenant dans la force de frottement due au liquide dans ’équation (E3.1).

I11.2.3 Energie dissipée

La derniére information obtenue est I’énergie dissipée. Le régulateur PID maintient 'amplitude

d’excitation du levier constante et indique I'amplitude A qu’il transmet a cet effet. Cette

excitation

amplitude varie si des interactions dissipent de I’énergie.
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Loin de la surface la dissipation d’énergie provient du seul levier, soit sous forme de dissipations
internes soit du fait de la friction dans 'air. Cette énergie peut s’écrire [87] :
E nkA?

AEO = 27‘1’6 = Q (E3.9)

Avec E Iénergie du levier qui est égale 2 kA?/2, A 'amplitude d’oscillation du levier sur un cycle,

k sa raideur, et () le facteur de qualité du systeme.

L’amplitude d’excitation A, loin de la surface que doit fournir le PID peut s’écrire :

AE : A
Ay = A?EO ou plus simplement Ay = @ (E3.10)

Lorsque la pointe touche la surface Dénergie dissipée par cycle liée a Iinteraction

AFE;,maction S3joute 2 AE. I’amplitude d’excitation devient :
AE, + AE; 1  AE; AEFE;
A =A 0 int _ A (_ znt) — A A int
1l vient :
A AE; A 2rE
er _ q int = ( exr 1) = AE.
AQ + Q owmE A() Q int (E312)
En remplacant I, on trouve I'énergie dissipée liée a 'interaction par cycle :
wkA?(A,,
< Edissipée >r= AEi/n,t = T < AO - 1) (E313)

SiT'on considere un oscillateur harmonique amorti forcé, la puissance dissipée moyenne est égale

A [159] :

VQ
(P)=5~ (E3.14)
Avec B le coefficient d’amortissement (ou friction) du systtme, V = Aw la vitesse de

Poscillateur, et w sa pulsation.

11 vient donc I’énergie dissipée sur une période T :
g

A% 2
5, = TPAW (E3.15)

< Edissipée >p= /8
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11 résulte pour notre systeme :

A,, k
B = Bo <A0 - 1) avec ffy = ) (E3.16)

B, est connu, A,, et A, sont mesurés, nous en déduisons le coefficient de friction 3 du systeme

lors de 'approche-retrait.
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Figure III-6 Courbes de Pamplitude d’excitation normalisée en fonction de la position lors d'un approche-
retrait du cylindre dans le liquide ionique IL16.

Hors du liquide, A, valant A, le coefficient de friction 3 est nul. Lorsque le ménisque se crée 3
augmente brusquement (cf. Figure I11I-6 (1)), puis linéairement en fonction de la profondeur (2).
Lors du retrait il décroit de la méme manicre et nous voyons le ménisque s’étirer au-dela de la
surface comme précédemment (3).

Ainsi I'étude des courbes de I'amplitude d’excitation obtenues grace au PID donne acces au
coefficient d’amortissement 3 dans le liquide duquel nous pouvons extraite la contribution f3,,
du ménisque seul ou de la ligne de contact (1) et la contribution [3; de la force de frottement

visqueuse (2).

IT1.3 Conclusion

Une fois déterminées la masse m et la raideur k du levier, les trois courbes obtenues lors de

I'approche-retrait dans le liquide donnent donc acces indépendamment aux autres parameétres de
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I’équation du mouvement. La déflexion statique du levier permet de déterminer les propriétés de

la sonde et la raideur du ménisque k,,, le décalage en fréquence donne indépendamment la masse

m»

ajoutée m; et la raideur du ménisque k,,, et énergie dissipée permet d’obtenir le coefficient

m>

d’amortissement de la force visqueuse 3; et celui a la ligne de contact 3,), :

m+my .2+ By+ B+ B 2+ k+ky, 2= F,. cos(wt) (B3.1)

Ainsi le FM-AFM est un outil adapté a notre cas car il permet d’¢étudier tout au long de

I'immersion et du retrait de la pointe :

- DLinterface liquide (cf. Figure III-7 (1)) : la force capillaire (déflexion) et la raideur du
ménisque (déflexion/PLL) sont mesurées et étudiées au chapitre V.

= La couche visqueuse (2) : la masse ajoutée (PLL) et la dissipation (PID) sont mesurées
et étudiées au chapitre IV.

> La ligne de contact (3) : la force capillaire (déflexion), la raideur de la ligne de contact
(PLL) et la dissipation a la ligne de contact et dans le ménisque (PID) sont mesurées et

présentées au chapitre VI.

€) (1)

@

Figure ITI-7 Représentation schématique des différentes contributions étudiées lors de 1'immersion du
cylindre.
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La microrhéologie, extension récente de la rhéologie, permet I’étude des propriétés
viscoélastiques locales des liquides en leur volume, sur une grande gamme de liquides allant de
I'eau jusqu’aux polymeres complexes [8, 9]. La plupart des méthodes de microrhéologie utilisent
l'optique comme principe de détection ce qui implique que le milieu liquide, ainsi que le support,
solent transparents. Nous proposons ici une utilisation du FM-AFM comme microrhéometre
permettant de sonder les propriétés viscoélastiques du liquide dans la couche visqueuse, soit sur

une zone de quelques micrometres, et a terme nanométrique.

Au-dela des propriétés rhéologiques des liquides, il est important pour de nombreuses
applications récentes d’étudier le champ de vitesse crée par un objet nanométrique en
mouvement. La connaissance précise de la dissipation dans la couche visqueuse d’une particule
micrométrique ou nanométrique confinée latéralement intéresse des applications de la micro et
nanofluidique, notamment en biologie avec le développement des laboratoires sur puce [4, 5]
permettant de discriminer et de séparer différentes entités biologiques et chimiques. Un autre
exemple concerne les microswimmers, petites particules se déplacant de manicére autonome, par
exemple grace a un revétement présent sur une moitié de sa surface et produisant une réaction
chimique tenant lieu de moteur [160]. Leur mouvement collectif [161] n’est pas encore bien
compris, notamment les interactions hydrodynamiques inter-particules qui sont a P'origine des
effets collectifs. L’étude quantitative de la couche visqueuse autour d’une nanosonde (libre ou
confinée) et de 'extension de son champ de vitesse qui détermine la distance maximale pour que

deux particules se ressentent, présente donc un grand intérét.

Dans ce chapitre nous nous focalisons sur la partie £ > 0 des courbes expérimentales présentées
dans le chapitre précédent, ou plus précisément sur ce qui se passe quand la pointe est déja
immergée. En s’affranchissant du ménisque et de la surface nous étudions la couche visqueuse
entourant la pointe (Figure IV-1). L’instant de 'immersion (c’est-a-dire le ménisque en lui-méme)

sera étudié dans le prochain chapitre.

Nous avons vu dans le chapitre précédent que la force s’exercant au niveau de la couche
visqueuse est une force de frottement fluide Flppitoment 1 = —(By- 2 +my. 2) ol les deux
termes [3; et m,; expérimentaux sont respectivement le coefficient d’amortissement déduit de la

dissipation (PID, cf. section III1.2.3) et la masse ajoutée déduite du décalage en fréquence (PLL,

cf. section I11.2.2).
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Figure IV-1 Représentation schématique des différentes contributions observées lors de 1'immersion du
cylindre. Dans ce chapitre nous nous intéressons a la couche visqueuse en vert.

Dans un premier temps, les courbes expérimentales seront décrites et nous verrons que des
dépendances en fonction de la profondeur d’enfoncement dans le liquide, de la viscosité et de la
fréquence d’excitation apparaissent. Un modele théorique de la force de frottement fluide est
ensuite développé en collaboration avec Michael Benzaquen du laboratoire Gulliver a Paris
(UMR 7083 CNRS-ESPCI) afin de prendre en compte la géométrie particuliere d’'un cylindre
nanométrique entouré d’une couche visqueuse micrométrique. Le modele est comparé a nos
données expérimentales, auxquelles nous ajoutons celles d’une expérience complémentaire
effectuée dans le laboratoire de physique de PENS de Lyon par Clémence Devailly et Audrey

Steinberger.

Finalement, des expériences réalisées dans des puits de dimension inférieure a I'extension de la
couche visqueuse ont permis d’étudier l'effet du confinement géométrique sur le coefficient

d’amortissement visqueux.
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IV.1 Effet de la viscosité

Tout d’abord l'influence de la viscosité des liquides est étudiée. Toutes les courbes d’approche-

retrait sont effectuées a 'amplitude fixée de 7 nm, et dans un lac « infini » (5 mm de diamétre).

IV.1.1 Données expérimentales

Les courbes expérimentales obtenues sont présentées sur un meéme graphique, la couleur
indiquant le liquide ionique utilisé. Pour mémoire, nous utilisons deux familles de liquides
ioniques de viscosité croissante 7 : 0,036 Pa.s = [L22 < IL12 < < IL26 < IL16 <
IL18 < IL29 = 0,5 Pa. s.

Les courbes présentées en exemple dans le chapitre précédent proviennent de cette série de

mesure.

La pointe utilisée est une pointe cylindrique commerciale CDP55-500 de 60 nm de diametre
présentée dans la section IL.2.1. Toutes les expériences ont été réalisées a la fréquence
fondamentale du levier (~ 75 kHz) et a son deuxiéme mode de résonance (~ 460 kHz). On note
que d’'une manicre générale les données du décalage en fréquence a haute fréquence sont plus

bruitées.

Les courbes du décalage en fréquence (Figure IV-2) présentent un saut positif en z = 0 (création
du ménisque) qui sera étudié dans le chapitre V. Lorsque la pointe plonge dans le liquide, le
décalage en fréquence décroit linéairement en fonction de 'enfoncement. La valeur de la pente
est mesurée (droite verte sur la Figure IV-2 (a)). Pour le liquide ionique le plus visqueux a la
fondamentale (IL29), la décroissance n’étant pas linéaire, la valeur moyenne de la pente a été

prise.

Ce méme liquide a un comportement atypique au second mode de résonance, avec une forme de
courbe tres différente des précédentes. Le point correspondant n’a donc pas été reporté par la
suite. Une explication de ce phénomeéne serait expérimentale, la boucle de régulation de la PLL

n’asservissant plus correctement sur un pic tres atténué par la viscosité importante.
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IV.1.1.a Décalage en fréquence
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Figure I'V-2 Courbes du décalage en fréquence enregistrées lors de Papproche-retrait du cylindre dans 7
liquides de viscosités différentes. (a) Données expérimentales pour la fréquence d’excitation fondamentale
du levier. (b) Données expérimentales pour le second mode de résonance du levier. En insert : image MEB

de la pointe utilisée pour ’expérience, barre d’échelle : 200 nm.

Une dépendance nette de la valeur de la pente en fonction de la viscosité du liquide est observée.
Cette pente augmente (en valeur absolue) lorsque la viscosité augmente. La valeur de la pente
(autrement dit le décalage en fréquence par unité de longueur) pour chaque liquide est relevée et
portée sur le graphique Figure IV-3 en fonction de la viscosité du liquide. Les barres d’erreur
correspondent a I'erreur de mesure de la valeur de la pente, celle-ci augmente avec la viscosité du

fait de la non-linéarité de la décroissance du décalage en fréquence pour les hautes viscosités.
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Dans la suite de cette thése le symbole étoile (X*) désignera la grandeur X par unité de longueur.

La valeur de la pente correspondante au deuxieme mode de résonance est également reportée ici.
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Figure I'V-3 Pentes du décalage en fréquence portées en fonction de la viscosité. En rouge sont tracées les
mesures a la fréquence fondamentales, et en bleu celles au second mode de résonance.

Le décalage en fréquence par unité de longueur dépend linéairement de la viscosité mais dépend
peu de la fréquence d’excitation. Il est toutefois a noter que les deux points de plus haute
viscosité au second mode de résonance (en bleu) ne suivent pas la tendance linéaire. Cette
saturation de la valeur de la pente a haute viscosité ne semble pas provenir de la mesure car nous
avons effectué des mesures similaires sur deux électroniques différentes (Zurich Instruments et
Nanonis). Une explication de cette saturation serait donc physique. L’amplitude d’oscillation
variant peu mais la fréquence augmentant, la vitesse de la pointe est accrue, et a haute viscosité et
haute fréquence un nouveau phénomeéne non linéaire pourrait apparaitre. Ce point est discuté

section IV.1.3.a.

Dans le chapitre III il a été montré (E3.8) que le décalage en fréquence est directement lié a la

masse ajoutée lors de 'enfoncement dans le liquide car la raideur du ménisque ne varie pas :

A *
mj = —Tf xX2m (E3.8)

Avec m la masse effective du levier oscillant qui est égale a 0,24 my,;., = 1,0 x 107! kg. Ceci

explique la variation linéaire de Af(z), la masse ajoutée étant proportionnelle 2 enfoncement de
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la fibre dans le liquide. La masse ajoutée par unité de longueur est tracée sur la Figure IV-4 en

fonction de la viscosité du liquide.

7 i
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Figure IV-4 Mesures de la masse ajoutée linéique m™ en fonction de la viscosité du liquide. En rouge sont
g g
portés les points pour la fréquence fondamentale et en bleu pour le second mode de résonance.

LLa masse ajoutée linéique dépend linéairement de la viscosité (excepté la saturation au deuxieme
mode de résonance discutée plus haut) mais diminue fortement lorsque la fréquence d’excitation
augmente. Ainsi un ajustement linéaire donne une valeur de la pente de la masse linéique de
1,8+ 0,1 x 1077 s pour la fréquence fondamentale et de 2,5 + 0,3 X 107® s pour le second

mode de résonance, soit un facteur 7 entre les deux fréquences d’excitation.

IV.1.1.b Amplitude d’excitation

Les courbes de 'amplitude d’excitation normalisée (Figure IV-5) présentent un saut positif en

z = 0, puis croissent linéairement lors de 'immersion et du retrait (z > 0).

De méme que pour le décalage en fréquence, la pente de chaque liquide est mesurée (en vert sur
la Figure IV-5 (a)). La valeur de la pente est portée sur le graphique Figure IV-6 représentant la
dissipation linéique en fonction de la viscosité. Les mesures correspondantes au second mode de
résonance sont également présentées. Les barres d’erreur correspondent a 'erreur de mesure de la

valeur de la pente.



IV.1 - Effet de la viscosité

Fondamentale
10 IL12
~——1IL16
1 —IL18
8 —IL22
———1L24
1 —IL26
6. —IL29
3 ]
<°
~
5 44
<
2
0
1 v 1 X Ll ¥ 1 o | v Ll
-400 -200 0 200 400 600
Position z (nm)
2éme mode de
3_ résonance
IL12
——IL16
J —IL18
—IL22
—1L24
2 ——IL26
—IL29
-
< ]
D
< 1
0

T " 1 X I k£ T i’ T v I
-400 -200 0 200 400 600
Position z (nm)

Figure I'V-5 Courbes de ’amplitude d’excitation normalisée mesurée lors d’un approche-retrait du cylindre
dans 7 liquides de viscosités différentes. (a) Données expérimentales pour la fréquence d’excitation
fondamentale du levier. (b) Données expérimentales pour le second mode de résonance du levier.
L’amplitude d’excitation normalisée par unité de longueur semble dépendre linéairement de la
viscosité. Dans la suite, nous utilisons le coefficient d’amortissement de la force visqueuse 3 qui

est plus général car il ne dépend pas du mode considéré. La valeur de /3 est déterminé a partir de

I’équation E3.16 :

A : k
B = Bo ( j: - 1) avee fo =75 (E3.16)
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Figure I'V-6 Pentes de ’amplitude d’excitation normalisée portées en fonction de la viscosité. En rouge
sont tracées les mesures a la fréquence fondamentales, et en bleu celles au deuxiéme mode de résonance.

Sur la Figure IV-7 est porté le coefficient de friction par unité de longueur en fonction de la

viscosité du liquide. Comme pour le terme de masse ajoutée, on observe une dépendance linéaire

avec la viscosité. La pente du coefficient d’amortissement linéique mesurée est de 0,38 4- 0,05

pour les mesures 2 la fréquence fondamentale et de 0,42 4- 0,03 pour celles au second mode de

résonance. Le coefficient d’amortissement linéique dépend donc peu de la fréquence d’excitation

avec toutefois une treés légere augmentation lorsque la fréquence augmente.
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= CDP55-500 - Fréquence 2éme mode de résonance
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Figure IV-7 Mesures du coefficient de friction linéique B8* en fonction de la viscosité du liquide. En rouge
sont portés les points pour la fréquence fondamentale et en bleu pour le second mode de résonance.
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Nous remarquons que les valeurs a haute viscosité et haute fréquence ne saturent pas ici,
contrairement a celles provenant du décalage en fréquence. D’une maniére générale les mesures
de l'amplitude d’excitation sont moins sensibles aux aléas de I'environnement et plus
reproductibles que les mesures de décalage en fréquence qui deviennent peut-étre délicates

lorsque le pic de résonance est affaissé en raison d’une forte dissipation.

IV.1.1.c Bilan et expériences complémentaires

Des expériences complémentaires ont été réalisées afin de tester la reproductibilité de nos
mesures. Deux pointes différentes ont été plongées : une similaire a la série précédente mais plus
longue (CDP55-800 cylindre en silice de 800 nm de long et de 60 nm de diameétre) et une
provenant de la société NaugaNeedles (cylindre en Ag,Ga de 3 pm de long et 60 nm de

diametre). La fréquence de résonance du levier est similaire pour toutes nos expériences.

Les pointes NaugaNeedles n’ont pas permis de faire des mesures de décalage en fréquence car
aucune pente n’était observée pour la fréquence fondamentale. Ceci peut venir de la grande
longueur des fibres NaugaNeedles qui peuvent donner un mode de vibration se mélangeant avec
celui du levier, comme observé sur les expériences de 'ENS Lyon [21] décrites plus loin. D’autre
part, le pic de résonance du deuxiéme mode de résonance ne ressortait pas assez du bruit et ne
permettait pas de réguler la PLL. Pour ces deux pointes, seul le décalage en fréquence provenant

de la CDP55-800 a la fondamentale a été exploité.

5,0x107 2
o CDP55-500 - Frequence fondamentale
o CDP55-500 - Fréquence 2éme mode de résonance
A CDP55-800 - Fréquence Fondamentale
4,0x107 CDP55-800 - Fréquence 2éme mode de résonance
= 3,0x107 H
E
=]
-
S
*E 2,0x107 % %
1,0x107 4 5 §
1 8@
[2] -] B =]
0,0 +—E, T T T T T ’ T . T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Viscosité n (Pa.s)

Figure I'V-8 Mesures de la masse ajoutée linéique 1m" en fonction de la viscosité du liquide pour deux
séries d’expériences. En rouge et orange sont portés les points pour la fréquence fondamentale et en bleu
et cyan pour le second mode de résonance.
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®  CDP55-500 - Fréquence Fondamentale

0,304 m CDP55-500 - Fréquence 2éme mode de résonance
A  CDP55-800 - Fréquence Fondamentale
CDP55-800 - Fréquence 2éme mode de résonance
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Figure IV-9 Mesures du coefficient de friction linéique 8* en fonction de la viscosité du liquide pour trois
séries d’expériences. En rouge et orange sont portés les points pour la fréquence fondamentale et en bleu
et cyan pour le deuxiéme mode de résonance.

Les quelques points supplémentaires de masse ajoutée linéique (Figure IV-8) confirment la
reproductibilité des expériences mais leur faible nombre montre la difficulté des mesures de
décalage en fréquence. Le coefficient de friction linéique (Figure IV-9) est plus reproductible et 3

expériences effectuées a deux fréquences différentes montrent une tres bonne reproductibilité.

En conclusion, les mesures de masse ajoutée et de coefficient de friction mettent en évidence des
évolutions linéaires avec la viscosité du liquide. En revanche, Ieffet de la fréquence d’excitation
est négligeable sur le coefficient de friction alors qu’une influence importante est observée sur le
terme de masse ajoutée. Afin d’interpréter ces résultats expérimentaux, nous avons cherché a

modéliser la force de frottement liquide s’appliquant a notre géométrie.

IV.1.2 Modélisation

Pour rappel, dans ce chapitre nous faisons abstraction du ménisque qui sera traité dans le chapitre
suivant, seul la partie immergée est considérée. Le cylindre, supposé de longueur infinie, est
modélisé comme oscillant longitudinalement dans un liquide. Ce probleme a été traité par
Batchelor en 1952 dans le cas d’un cylindre initialement au repos, puis mis en mouvement
rectiligne uniforme [162]. Des études de mouvements oscillatoires sont également disponibles

dans le cas d’'un déplacement transverse du cylindre dans un fluide [20].
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Le liquide de viscosité 7 et de densité p est purement Newtonien et la vitesse du cylindre oscillant

de rayon R est d’amplitude v, et de fréquence angulaire w.

IV.1.2.a Modele 2D plan

Une premiere approche est le cas d’un plan oscillant 2D. Considérons une plaque infinie suivant
y et z oscillant 2 une fréquence w suivant I'axe z dans un fluide incompressible de viscosité 7 et

de masse volumique p.

Figure IV-10 Représentation schématique a un instant donné d'une plaque oscillante totalement immergée
dans un liquide. En jaune est représenté le champ de vitesse s’étendant sur une longueur 6.

Dans un premier temps le champ de vitesse est calculé, puis la contrainte a la surface de la plaque

afin d’en déduire la force de frottement du fluide sur la paroi.
I’équation de Navier-Stokes décrivant I’écoulement d’un fluide incompressible est :

dv

1
o+ v.grdd .v:—;gﬁidp-i—gAv 1)

Avec comme conditions aux limites :

e 7 =0: le liquide est entrainé, sans glissement, a la vitesse de la plaque suivant z

f'iwt) .

5

(UZ|(L‘=O =7Up €

e 1 — :]eliquide est immobile.
L’écoulement est considéré unidirectionnel suivant z et invariant suivant y, ce qui conduit a :

v, =0;v, =00, = f(z,2,1) (E4.2)

L’incompressibilité du fluide s’exprime par la nullité de la divergence de la vitesse :

v, Ov, v, v,
+t——+—-=0

div v =
=0+ ox Oy 0Oz 0z

=0e v, = f(z,t) (F4.3)
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Cela conduit 2 annuler le terme non linéaire v. grad . v de ’équation de Navier-Stokes (E4.1),

qui devient I’équation de Stokes.

Il résulte (grad P =0) :

dv, nd’v,

Cette équation est de la forme d’une équation de diffusion, elle est par exemple analogue a

I’équation de la diffusion de la chaleur.

Pour simplifier les notations nous considérons v, = .

Une solution de la forme v = v, e!F*=<*

(E4.4) :

est recherchée. Celle-ci est injectée dans I’équation

. n ) . .9
—iwv = — —k* v iw =k oy
Twv v W (E4.5)

Qui admet comme solution k = (1 4 7) /6, avec § = /21 /wp.

Le champ de vitesse peut donc s’exprimer ainsi :
T (x
V=g e 361(3 wt) (E4.6)

La longueur ¢ correspond donc a extension du champ de vitesse, c’est a dire qu’en =0 la

vitesse sera réduite d’un facteur 1/e. Cette extension est analogue aux profondeurs de
pénétration que I'on rencontre dans les problemes de diffusion thermique ou d’effet de peau en
¢lectricité.

L’extension du champ de vitesse, qui est également dénommeée extension de la couche visqueuse,
dépend de la viscosité, de la fréquence, et de la masse volumique. Dans nos expériences la
viscosité varie de plus d’un ordre de grandeur et la fréquence d’un facteur 6. Ainsi d varie d’'un
ordre de grandeur, entre 5 et 50 um dans la gamme des conditions expérimentales étudiées. Par
exemple § =50 um pour IL29 a la fréquence fondamentale et § =5 um pour IL12 2 la

fréquence du second mode de résonance.

La contrainte exercée par le fluide sur la paroi s’écrit :

e i1
Opz = na—x 0 = 5 U|,’11:0 (E47)
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On en déduit la force de frottement fluide :

n n o ov
FfTottementl = Oy X S = _SS v|,’11:0 - ES a - (E48)

Avec S la surface en contact avec le fluide et v|,_, la vitesse de la paroi valant v, e =",

La force de frottement dans un fluide peut donc s’écrire comme suit (cf. section IIL.1) :

ov

Frrotteme l:_</8lv|;0+ml_ ) 4.9

frottement T of - (E X )

Soit les coefficients m; et 3, définis comme :

i 2n 1 1
=—85=4|—85=-piS=_

m = = 2of 5™ (E4.10)
Ng _ pw [2n, 1 1

51—55—7 p—ws—§WP5S—§wm5 (E4.11)

Avec mg la masse de liquide compris entre = 0 et = d, soit la masse de la couche visqueuse.
En géométrie 2D nous obtenons ainsi deux relations qui relient simplement le coefficient de
friction et la masse ajoutée a my :

1 1
my =5 my et B = S wms, (E4.12)

Il vient donc une relation simple reliant la masse ajoutée et le coefficient d’amortissement :

B; = w x m,. Cette relation sera conservée dans des géométries plus complexes.

IV.1.2.b Mode¢le « 2D » cylindrique

Dans un second temps, les formules obtenues dans la section précédente pour un plan sont
appliquées au cas d’un cylindre, en supposant que dans ce cas, 'extension du champ de vitesse
autour du cylindre reste égale au § obtenu dans le cas d’un plan, décrit plus haut. Cette
extrapolation est bien entendue limitée, mais nous verrons qu’elle donne une premiere approche

satisfaisante permettant de distinguer deux régimes différents.
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2 cas limites sont considérés :

o R < J,lamasse ms est approximé par la masse de liquide d’un cylindre de rayon ¢ et de

hauteur h.

27
ms = pLmd® = —= > h (E4.13)

Soit, par unité de longueur : mj = 27n/w. 1l résulte :

o
my = —
(E4.14)
Bi =™
Les relations obtenues montrent que I'amortissement linéique /3 et la masse ajoutée

linéique m; multipliée par la fréquence d’excitation dépendent uniquement linéairement

de la viscosité.

e R > J,la masse my est égale a la masse de liquide comprise entre un cylindre de rayon

R et un cylindre de rayon R + J sur une hauteur h.

[2np
. = phm20R 5 =m2Ry/—
mg = phm S my =T » (E4.15)
11 résulte :
m; =—-—mi=2w nRi
Lot ™ wo
R (E4.16)
B = 27'”75

Dans ce cas les relations obtenues sont un peu plus complexes de par leur dépendance en

R /6 qui se traduit par une dépendance du coefficient d’amortissement linéique /3] en

V.

Afin de représenter ces deux régimes limites nous portons 'amortissement linéique normalisé par
la viscosité [} /7 (ce qui revient a tracer mjw/n) en fonction du rapport R/ (Figure IV-11). Le
régime pour les petits rayons est bien constant, et celui pour les grands rayons est proportionnel

au rapport R /0.
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.311/77

> R/5
1/2 /

Figure I'V-11 Représentation de ’amortissement linéique normalisé par la viscosité en fonction du rapport
R/$6. Les deux régimes limites sont tracés, R&K& a gauche et R>6 a droite.

Le rapport R/§ de nos expériences vaut environ 107 : nous nous situons clairement dans le

régime R < 0. L’approche « 2D » est toutefois probablement trop simpliste pour décrire ce

régime limite ou le champ de vitesse peut étre différent de celui calculé pour un plan, du fait de la

géométrie cylindrique. Il peut étre anticipé que I'extension de la couche visqueuse sera inférieur a

d. Il nous a donc fallu développer un modele plus complet. Ce travail a été mené en collaboration

avec Michael Benzaquen du laboratoire Gulliver a Paris.

IV.1.2.c Modéle 3D

—iwt

Un cylindre de rayon R et de hauteur h (Figure IV-12) oscillant a la vitesse v(R, t) = v, e et

plongé dans un liquide de viscosité 17 et de densité p est modélisé.

«—>
6

Figure IV-12 Représentation schématique d'un cylindre immergé dans un liquide. En jaune est représenté
le champ de vitesse crée par 1'oscillation du cylindre.

Comme pour le cas de la plaque I’écoulement est unidirectionnel suivant 'axe z du cylindre et ne

dépend que de 1 et t par symétrie.
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Ainsi I’équation de Stokes en coordonnées cylindriques s’écrit :

v (827) 18@)

o\ Trar (B4.17)

Les conditions limites sont a Pinfini v(%0,¢) = 0, et une vitesse harmonique a la paroi (sans

. _ —iwt
glissement) v|,_p = vy €

Apres recherche de la solution, il résulte cette équation décrivant le champ de vitesse :

iw r R
vr,it =vye’ tf(g »g) (E4.18)

Avec d Pépaisseur de la couche visqueuse définie dans le cas 2D et f un rapport de fonctions de

Bessel X' modifiées de deuxieme espéce d’ordre 0 [162, 163] :

r Ry Ko[ 1+
f(yg) _m (E4.19)

>,

Sur la Figure IV-13 est porté le champ de vitesse normalisé par v, en fonction de la distance a la

paroi normalisée pat 'extension du champ de vitesse en 2D 9.

1 T e e e o e e e e e L
§ — R/5 = 0.001 ]
0.8 |- — R/3 =01 -
i — RB=1 1
I — R/ =10 i
., 06 --- R/5 = (2D) _
w B )
~
< I ]
w B i
= 04 | -
[~ I i
I
: o -
: L 4
0.2 |- -
0 =
_0.2 L I L 1 L L I L 1 L 1 I 1 L 1 L I L 1 L 1 I 1 L 1 L
0 1 2 3 4 5

Figure I'V-13 Graphique représentant le champ de vitesse normalisé en fonction de la distance a la paroi.
Les différents tracés correspondent 4 une variation du rapport R /9.

Afin de visualiser I'influence de la géométrie cylindrique, divers profils de vitesse dont le rapport

R/ vatie sont tracés. Si R > 10 d nous retrouvons le cas 2D (en pointillé noir). La géométrie
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cylindrique n’a une influence que lorsque le rayon R devient comparable ou inférieur a 'épaisseur
de la couche visqueuse . Alors extension du champ de vitesse effective devient inférieur a d.

Le rapport R /6 de nos expériences est d’environ 0,001 (en bleu sur le graphique). Il donne un
champ de vitesse beaucoup plus confiné que dans le cas plan, montrant que la géométrie

cylindrique doit absolument étre prise en compte.

IV.1.2.c.i Calcul de Ia force de frottement dans la couche visqueuse

La contrainte de cisaillement a la paroi est d’abord calculée :

_ v _ Ny 1 . R> —iqwt
Ory = 77@ R - _T —1g (g e (E420)
Avec :
(R) X [ 1—1 %]
g\< )= 4.21
o) x[1-i g e
1000-:
100-:
s
°
10-:
1_ AL L | LR S LR LARLEL BLELLEL | LI RS SR ] LA ER L S ) Ty
1E-4 1E-3 0,01 0,1 1 10 100
R/5

Figure IV-14 Représentation de la partie réelle du facteur g(R /) en fonction de R /4, soit Pinfluence de la
géométrie cylindrique sur la valeur de la contrainte a la paroi.

L’effet de la géométrie cylindrique sur la contrainte de cisaillement est tracée sur la Figure IV-14
en fonction du rapport R/§. A droite nous retrouvons le cas 2D pour R 3> § ot la contrainte est

indépendante du rayon. Lorsque R diminue (2 § constant) la contrainte de cisaillement diverge ce

qui était visible sur le champ de vitesse reporté Figure IV-13. Cette divergence en 1/R donne que

pour R = 30 nm (R/§ ~ 107?) la contrainte est de 50 2 100 fois supérieure au cas du plan 2D.
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Cette tres forte contrainte pourrait également expliquer la saturation du décalage en fréquence

observée expérimentalement pour les liquides les plus visqueux (cf. Figure IV-4).

En décomposant la contrainte a la paroi nous obtenons :

_ <R>v| n (R)dv
Oz = 7595 ) r=r T 50 9\S ) dr

(B4.22)
r=R
La force de trainée dans la couche visqueuse peut ainsi s’éctire : Fy, otrement | = Oy X 2TRA, et
ramenée par unité de longueur :
* —
Ffrottementl =27R Oz (E4.23)

Comme dans le cas précédent, 'expression de la force de frottement liquide peut s’écrire sous la

forme :
F?rottement 1= _Bl* U'T:R - m}k atv‘r:R (E424)
Avec:
. 2mmR (R
B 5 (3) (E4.25)
. 2mmR (R
L= 708 <g> (E4.26)

Ces relations montrent que la relation reliant la masse ajoutée et le coefficient d’amortissement

dans la couche visqueuse obtenue dans le cas « 2D » reste valable :

B =wxmy (E4.27)

Cette relation s’applique donc dans tous les cas ou l'oscillation est longitudinale, mais elle n’est
plus vérifiée si le mouvement est transverse [164].

Les équations E4.25 et E4.26 prennent en compte la géométrie cylindrique pour n’importe quel
rapport R/J. Ainsi le coefficient d’amortissement [3] normalisé par la viscosité ne va dépendre

que du facteur R/0 g(R/6).

Pour visualiser 'influence de la géométrie cylindrique lorsque R devient petit comparé a 6, /3] est

normalisé par 271 (équivalent 2 R/J g(R/0)) et tracé en fonction du rapport R/ (Figure
IV-15).
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Figure IV-15 Représentation de la valeur théorique de 1'amortissement linéique normalisé en fonction du

rapport R /9.
Le modele 3D se confond au modele 2D tracé en gris pour R > . Lorsque R diminue, le
modéle 2D montre ses faiblesses : il décrit qualitativement la saturation observée a petit R/6
mais surestime le facteur correspondant en raison d’une mauvaise description du champ de
vitesse. Cette saturation quand R diminue est surprenante car "amortissement ne dépend plus de

R alors qu’intuitivement on pourrait s’attendre a ce que amortissement diminue avec le
périmetre du cylindre. Cependant comme la contrainte diverge en 1/R (Figure IV-14) les deux

effets se compensent.

Une autre maniére de représenter leffet de la géométric pour R < 9, et notamment le
confinement du champ de vitesse associé, est d’exprimer une valeur effective de 'extension de la

couche visqueuse.
1V.1.2.c.ii Calcul de Pextension effective du champ de vitesse

La Figure IV-13 montre que la géométrie cylindrique, quand R devient petit devant 9, induit une
diminution de I'extension du champ de vitesse par rapport au cas 2D. Une épaisseur effective de
couche visqueuse d,, ;¢ peut étre définie en comparant la valeur de la masse ajoutée linéique m;
(E4.25) a celle de la masse linéique de liquide comprise entre les cylindres de rayon R et R +
Octt *

plm R+ 0u)? — mR?] = o (g) (E4.28)
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Soit :

Se;y R R\* 2R (R
L= —— (—) +—g<—> (E4.29)

La Figure IV-16 présente I'extension du champ de vitesse d, ¢y normalisé par 9 I'extension de la
couche limite 2D en fonction du rapport 2/§. On retrouve bien le cas 2D ou d, ;4 est égal a &

pour R > 4. Lorsque R devient trés négligeable devant 0, nous atteignons le régime

asymptotique :
6(%ff,lim _ E g (5) 430
5 5 I\s (E4.30)
5 ; |
!
1 =
= ,.l’
L — Beftd !
| -=-- 3eff/d (lim R<<d) A i
--- Jdeff/d =1 (lim 2D)
0.8 -
w© )
o~
u: p
]
w g

0.6
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R/5

Figure I'V-16 Représentation de Pextension de la couche visqueuse effective (5eff (en rouge) normalisé en
fonction du rapport /4. En pointillé sont représentés les deux régimes limites, a droite en bleu le cas 2D
R > oud,sp = d et a gauche en noir le cas R < 4.

Comme la Figure IV-13 Tindiquait qualitativement, deés que le rayon du cylindre devient
comparable a la longueur de la couche limite 2D, il faut prendre en compte le confinement da a

la géométrie cylindrique. Par exemple pour R = 4 0, 0, ;1 est égale 2 90% de 4.

Nos expériences présentent environ un facteur 1000 entre R et 0, d,, ;4 vaut donc environ 40%

de 4, soit entre 2 pm pour les liquides les moins visqueux 2 haute fréquence et 20 um pour les

plus visqueux a basse fréquence.
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IV.1.3 Discussion

Le décalage en fréquence et la 'amplitude d’excitation mesurés expérimentalement (cf. section
IV.1.1 ) sont proportionnels aux termes de masse ajoutée et, respectivement, au coefficient
d’amortissement de la force de frottement visqueux. La comparaison avec les équations

théoriques (E4.25) et (E4.20) est directe. Pour rappel :

., 2mmR (R
-5 o(5)

e =—-5 3 (E4.25)
g - 2R (R)
1= 75 g 5 (E4.20)

Une premiere observation est que le modele développé conduit a une relation simple liant les

deux données expérimentales :
,6* _ *
1=y Xw (B4.27)

En prenant toutes les données expérimentales de la section IV.1.1.c le rapport [3;/mjw est

calculé et nous obtenons un rapport environ trois fois supérieur a la valeur théorique de 1 :

By
L —3441.1
i + (E4.31)

Drautre part, les équations théoriques indiquent que la masse ajoutée linéique et 'amortissement
linéique doivent varier en fonction du facteur R/§ g(R/§). Dans notre cas R est trés petit
devant d ce dernier facteur ne varie donc quasiment pas (Figure IV-15).

En premiere approximation, les équations E4.25 et E4.26 peuvent expliquer les évolutions
observées expérimentalement pour la masse ajoutée m; et le coefficient d’amortissement 3;. En
effet il a été trouvé que m; dépend linéairement de la viscosité 7 et est inversement
proportionnel a fréquence d’excitation w. 3] a également une dépendance linéaire en 1 mais est

indépendant de w. Les données expérimentales présentées au début de ce chapitre (Figure IV-8 et
Figure IV-9) confirment donc qualitativement les effets de la viscosité et de la fréquence décrits

par les équations E4.25 et E4.20.

Afin de le vérifier quantitativement, les quantités m; X w et 3; sont portés sur une méme coutrbe

en fonction de la viscosité sur la Figure IV-17.
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Figure I'V-17 Masse ajoutée linéique multiplié par la fréquence (en carré vide) m”. w et coefficient
d’amortissement linéique (en carré plein) B* en fonction de la viscosité du liquide. En rouge sont portés les

données a la fréquence fondamentale et en bleu ceux au second mode de résonance. En trait plein est
tracée la valeur théorique en fonction de la viscosité pour chaque fréquence d’excitation.
Les données dela masse ajoutée et celles de la dissipation forment deux nuages de point
dépendant linéairement de la viscosité 77 (mis a part les 3 points déja mentionnés). Comme
évoqué dans la section IV.1.1 un ajustement linéaire donne pour chaque type de données une
pente légerement supérieure (10 %) pour le second mode de résonance que pour la

fondamentale. La valeur théorique exacte dépend de la viscosité 7, de la fréquence angulaire w, et

de la masse volumique p a travers le facteur R/J g(R/J) pris ici en compte. Elle a été tracée
(Figure IV-17) en fonction de la viscosité pour les deux fréquences d’oscillations en considérant
une valeur moyenne de la masse volumique dont la variation est négligeable. Comme il a été
anticipé la valeur théorique est quasiment linéaire en fonction de la viscosité et dépend peu de la
fréquence (la courbe correspondante au deuxicme mode de résonance est environ 15 %
supérieure a celle de la fondamentale). La théorie décrit donc bien les évolutions linéaires de
masse ajoutée et d’amortissement visqueux, ainsi que la différence entre la fréquence
fondamentale et le second mode de résonance. Toutefois elle surestime d’environ 40% les valeurs
du coefficient d’amortissement expérimental, et d’'un facteur 4 celles de la masse ajoutée

expérimentale.

Le modéle décrit donc bien les influences de la viscosité et de la fréquence sur les points

expérimentaux du coefficient d’amortissement /3%, provenant de trois séries de mesures, effectués

a deux fréquences de résonance de la pointe pour 7 liquides de viscosité comprise en 0,036 et 0,5
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Pa.s. Pour étre vraiment quantitatifs, tous ces points ont été portés sur une méme courbe

maitresse.

IV.1.3.a Courbe maitresse

Le facteur R/0 g(R/J) variant légérement en fonction de la masse volumique, une comparaison
précise avec le modele nécessiterait une courbe théorique pour chaque liquide. Afin de mieux
représenter nos données, il a été choisi de définir le coefficient C' de chaque valeur expérimentale

tel que :
;= —2 C t G =2nC
m .n e N
l | ! 1 (E4.32)

Soit :

mw _ By

C=R/6 g(R/) = 0 2 (F4.33)

Le facteur C' de chaque donnée expérimentale est tracé sur la Figure IV-18 en fonction du
rapport R/J propre a chaque mesure, permettant ainsi de porter sur un méme graphique
I'ensemble des mesures. Pour rappel, d est I’extension de la couche visqueuse dans le cas 2D et
estégalea d = \/m Elle dépend donc de la viscosité du liquide, de sa masse volumique et
de la fréquence appliquée. R ne vatie pas. Si la viscosité augmente, le rapport 2/ diminue, alors

qu’il augmente si la fréquence d’excitation fait de méme. Le facteur C' = R/ g(R/d) théorique

est également tracé en noir.

En faisant varier la viscosité du liquide et la fréquence d’oscillation nous sommes en mesure de
couvtir une décade (1072 — 107%) en R/J. Les données expérimentales du coefficient
d’amortissement (Figure IV-18, symboles pleins) sont en relatif bon accord avec la théorie (trait
plein). Le mode¢le surestime toutefois les expériences d’en moyenne 30 %. Cet écart pourrait
provenir d’un effet de glissement a la paroi qui apparaitrait a cette échelle [165]. Un glissement
hydrodynamique se caractérise par une vitesse du liquide a la surface non-nulle dans le référentiel
de la surface. La longueur de glissement b peut étre définie comme la distance 2 laquelle
Pextrapolation du profil de vitesse s’annule (Figure IV-19). Ce glissement entrainerait une
diminution de la valeur théorique de I'amortissement, ainsi que de la masse ajoutée. L’effet du
glissement a été modélisé par Michael Benzaquen et est tracé en pointillé sur la Figure IV-18 pour
une longueur de glissement de 90 nm. Cette valeur qui ajuste au mieux les données

expérimentales semble trés importante pour un liquide standard (b = 1 ~ 10 nm) [165].
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Figure IV-18 Facteur C extrait de chaque donnée expérimentale en fonction du rapport R /4. En symbole
creux sont portés les points correspondant a la masse ajoutée, et en symbole plein ceux correspondant au
coefficient d'amortissement. Les points rouges correspondent 2 la fréquence fondamentale, et les
points bleus au second mode de résonance. En trait noir est tracé le facteur C théorique, et en trait
pointillé le facteur C théorique pour lequel une longueur de glissement a la paroi de 90 nm est prise en
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Figure I'V-19 Profil de vitesse d’un liquide proche d’une paroi immobile en présence d’un glissement
hydrodynamique. La longueur de glissement est la distance a laquelle ’extrapolation du profil de vitesse
dans la paroi est nulle [165].

La divergence de la contrainte de cisaillement due a 'augmentation de la courbure de la paroi
(Figure IV-14) pourrait entrainer un glissement a la paroi. En effet, des simulations numériques a
tres fort taux de cisaillement a la paroi 7 ont montré qu’un glissement a la paroi apparait a partir

d’un taux de cisaillement critique de 10! s7% pour de Ieau [166]. Pour le plus visqueux des

liquides que nous utilisons (0,5 Pa.s), ce taux critique serait donc de 2.107 s! alors que le taux
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de cisaillement de nos expériences est estimé a 10° s (en considérant le facteur 100 due a
laugmentation de la courbure de la paroi). Le taux de cisaillement a la paroi ne peut donc pas

expliquer I'apparition d’une longueur de glissement.

Une autre raison expliquant un glissement important a la paroi pourrait provenir de la nature
chimique des liquides ioniques utilisés qui présentent des structurations a petite échelle [120, 135,
167]. Des expériences sont en cours sur I'appareil a force de surface (SFA) de I'Institut Lumicre
Matiere de Lyon par Cécile Cottin-Bizonne et Audrey Steinberger afin de déterminer

expérimentalement une longueur de glissement.

La Figure IV-18 confirme que le modéle théorique surestime d’un facteur quatre les données
expérimentales de la masse ajoutée (m*. w, symboles creux). Ces données provenant de la mesure
du décalage en fréquence sont généralement moins reproductibles et plus bruités que celles
provenant de amplitude d’excitation. Cependant la tendance est robuste et le facteur 4 ne peut
étre attribué a une imprécision de mesure. Il sera important d’étudier I'origine du facteur reliant
B* am*. w car la relation d’égalité donnée par I’équation E4.27 semble robuste et indépendante

du modele (2D ou 3D) utilisé.

IV.1.3.b Fibre micrométrique — Lyon

Afin de compléter les données expérimentales et de vérifier le modeéle sur une plus grande
gamme, nous avons inclus les travaux de Clémence Devailly et Audrey Steinberger du laboratoire
de physique de ’ENS Lyon [21, 72].

Leur expérience utilise un AFM pour lequel la détection de la position du levier est effectuée a
l'aide d’un interférometre. La précision de la mesure, grandement améliorée par rapport a un
AFM commercial, permet de faire des mesures de bruit thermique extrémement précises. L’autre
différence par rapport a nos expériences réside dans la taille du cylindre. En effet, au bout du
levier est collée sous microscope optique une fibre en verre micrométrique de 200 um de
longueur et de 1 um de diametre, soit environ 100 fois plus grandes et larges que celles utilisées

au CEMES.
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Figure IV-20 Représentation schématique de I'expérience menée a PENS de Lyon de mesure du bruit
thermique d'une fibre micrométrique plongée dans un liquide. En insert photo d'une fibre collée au bout
d'un levier [72].

Le spectre de résonance est enregistré pour divers enfoncements de la fibre dans le liquide
(Figure IV-21-a), et de chaque spectre est extrait grice a un ajustement le coefficient
d’amortissement de la force de frottement [3; (Figure IV-21-b). La fréquence de résonance du

levier tout au long de lenfoncement est également mesurée, nous en déduisons comme

précédemment la masse ajoutée m;.

1022 | air
h=3pm | & cantilever
:J::, s [, = 87 Mt il
1072
a
0
0w p

10° 10!

(a) frequency f (kHz) (b)

Figure IV-21 (a) Exemple de 3 spectres de résonance mesurés a I'air et a 2 profondeurs d'immersion du
cylindre dans le liquide (en bleu 3 um, en rouge 87 um). (b) Coefficient d'amortissement extraits en
fonction de 1'enfoncement du cylindre dans le liquide [72].
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Sur la courbe maitresse (Figure IV-22) ont été rajoutées les données expérimentales provenant

des mesures en bruit thermique (en vert) :

Théorie
m*.0 - Fréquence fondamentale

m*.o - Fréquence 2éme mode de résonance
m*.o - Bruit thermique

p* - Fréquence Fondamentale

B* - Fréquence 2éme mode de résonance
B* - Bruit thermique
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Figure IV-22 Représentation du facteur C provenant du coefficient d’amortissement en fonction du rapport
R /0. En vert sont ajoutées les données provenant des mesutres en bruit thermique réalisées a Lyon.

Grace au rayon du cylindre plus grand et a la fréquence plus faible, les données expérimentales

couvrent 2 décades de plus en R/ (10° — 107%).

Les valeurs issues des mesures de bruit thermique sont légérement supérieures a celles provenant
des mesures de FM-AFM ce qui peut s’interpréter par 'augmentation du facteur R/delta en

accord avec le modéle.

Un point a noter est que, de méme que pour les mesures en FM-AFM, la relation théorique
B; = w X m; n’est pas vérifiée pour les données provenant du bruit thermique. Cela provient
probablement de la composante transverse du mouvement du cylindre. En effet, des travaux ont
montré que dans le cas des longues fibres de verre, les modes d’oscillation transverse de la
microfibre ne peuvent pas étre négligés [21]. Or, dans le cas d’une oscillation transverse dun
cylindre infini, la relation 3, = w X m; n’est plus vérifié [164]. Bien que I’écart observé entre les
deux types de données expérimentales semble similaire, cette explication ne peut a priori pas
sappliquer a nos expériences en modulation de fréquence. La composante transverse est
négligeable pour les nanocylindres dont le rapport d’aspect (10) est plus faible que celui des fibres

de verres (200).
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Les données issues de plusieurs expériences FM-AFM et celles issues des expériences de bruit
thermique ont ¢été obtenues dans des conditions tres différentes et donnent des résultats
cohérents. La courbe maitresse regroupant toutes les données expérimentales le montre bien. Le
FM-AFM est donc un outil pertinent pour mesurer quantitativement les contributions de la
couche visqueuse a la fois par les effets de masse ajoutée et de dissipation qui sont mesurés
indépendamment. L’étude présentée ici démontre que ce mode, moyennant quelques
améliorations, permet des mesures quantitatives ce qui n’est pas toujours évident en AFM. Elle

ouvre ainsi la voie au développement d’une nouvelle méthode expérimentale de microrhéologie.
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IV.2 Effet de la taille

Des expériences utilisant des puits de 50 um et 5 um de rayon ont été réalisées afin d’étudier et de
mesurer expérimentalement l'effet d’un confinement géométrique de la couche visqueuse,
notamment son extension latérale. Dans le cas « infini » extension effective du champ de vitesse
est comprise entre 2 um pour le liquide le moins visqueux a la fréquence la plus élevée et 20 pm
pour le liquide le plus visqueux a la fréquence fondamentale.

Ces puits ont été creusés grace a un FIB sur une surface de silice recouverte d’une fine couche

d’or. La profondeur est de 1 a 2 um pour les puits de 5 um et de 3 a 5 um pour les puits de 50
um (Figure IV-23).

Figure IV-23 Images SEM de la surface de silicium recouverte d’or apres usinage de puits de 50 pm et 5 pm
de rayon a ’aide d’un FIB.

Ces puits sont ensuite remplis a 'aide d’'un micromanipulateur et d’'un microinjecteur au bout
duquel se trouve un capillaire permettant de déposer le liquide dans le puits. La surface d’or (en
clair sur les images) est rendue hydrophobe par une fonctionnalisation (des fluorothiols sont

greffés sur l'or) afin de faciliter 'ancrage de la ligne de contact sur le bord du puits. Le
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remplissage est délicat et il est difficile de controler la courbure de I'interface. Les puits, et les lacs,
sont remplis de sorte que I'interface soit légerement bombée afin que le levier n’entre pas en
contact du liquide lorsque le cylindre est immergé. Entre chaque expérience la surface est rincée

pour changer de liquide.

Figure IV-24 Vue au microscope optique de I'approche du levier a la surface de liquide présent dans le
puits de 10 pm (fleche noir). Sur 1'image de droite la pointe est en contact avec le liquide.

Sur la Figure IV-25 sont présentés les points expérimentaux obtenus avec la série de liquide I1.2x
en immergeant un cylindre dans un lac (5 mm) et dans les deux puits (50 pm et 5 pm de rayon).
Le cylindre est placé le plus proche du centre du puits ou du lac, cependant pour le puits de 5 um
Papproche est plus délicate du fait de la dimension du levier. Comme le montre la Figure IV-24,
le levier cache le puits lorsqu’il est trop proche. Il nous faut donc viser quand le levier est assez

loin et que la profondeur de champ de la caméra permet de visualiser la position du puits.

0,354 ® Lac5mm - Fréquence fondamentale
]l ® Lac5mm - Fréquence 2éme mode de résonance
0.30 ® Puit 50 ym - Fréquence fondamentale
? ®  Puit 50 pm - Fréquence 2éme mode de résonance
1 A4 Puit5 pm - Fréquence fondamentale
0,254 ® Puit 5 pm - Fréquence 2éme mode de résonance 2
- 0,204
"
a ]
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Figure IV-25 Mesures du coefficient d'amortissement linéique 3* en fonction de la viscosité 7. En rouge
les mesures ont été effectuées a la fréquence fondamentale, et en bleu a la fréquence du deuxiéme mode de
résonance. Les expériences ont été menées dans des lacs de 5 mm (symboles carrés) comme
précédemment, mais également dans des puits de 100 pm (symboles ronds) et 10 pm (symboles
triangulaires).
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L’extension du champ de vitesse effectif 0., maximale étant de 20 um, toutes les mesures
effectuées dans le puits de 50 um de rayon (symbole rond) devraient étre semblables a celles
effectuées dans le lac (symbole carré). On observe cependant une augmentation de la valeur

d’environ 40 % pour la fréquence fondamentale (en rouge).

Quant au puits de 5 um de rayon (symbole triangulaire), une augmentation est cette fois ci
attendue du fait du confinement de la couche visqueuse. A la fréquence fondamentale tous les
liquides sont concernés excepté le moins visqueux dont Iextension effective de la couche

visqueuse est égale au rayon du puits. Pour les liquides sondés au second mode de résonance, seul

le liquide le plus visqueux (I1.29) est concerné car il présente un d, ¢, supérieur a 5 pm.

Expérimentalement, I’évolution relative entre le lac et les puits de 5 um est bonne: a la
fondamentale les trois liquides les plus visqueux voient leur coefficient augmenté d’environ 40 %,
et au deuxieme mode de résonance seul le liquide le plus visqueux est sujet a cette augmentation.
La valeur théorique attendue pour un liquide confiné dans un puits de 5 pm et sondé a la

fréquence fondamentale est estimée en premiére approximation 2 partir de C' = R/ g(R/0)

pour 6 =1 = 5 wm et donne une augmentation pat rapport au lac d’environ 50 % proche des 40

% mesurés expérimentalement.

L’effet du confinement est donc bien compris pour les puits de 5 pm alors qu’il est moins

cohérent pour un puits de 50 um. De cette série de mesure nous ne pouvons dégager de
conclusion définitive, cependant toutes nos expériences se situe dans le domaine R < § ou le

coefficient C' (pour rappel C' = [} /27n) dépend peu de ¢. Une mise en évidence quantitative
des effets de confinement demande donc une grande sensibilité dans les mesures ou un

confinement important qui est difficile a réaliser expérimentalement.

IV.3 Conclusion

Le FM-AFM couplé a l'utilisation de pointes nano-cylindriques a permis d’étudier la couche
visqueuse et ses propriétés rhéologiques. Une nette dépendance en fonction de la viscosité du
liquide a été mesurée, quantifiée et expliquée par un modele théorique. De plus des expériences
ont été réalisées a 'ENS Lyon dans des conditions différentes (mesures de bruit thermique sur
des microfibres de verres) et sont cohérentes avec le modeéle théorique développé. Ceci permet de
définir une épaisseur de couche visqueuse effective qui décroit avec le rayon de la sonde pour un

liquide donné. Pour finir le confinement latéral de la couche visqueuse a été étudié a 'aide de
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puits micrométriques et a mis en évidence un effet non trivial sur I’énergie dissipée par la couche

visqueuse.

Lutilisation du FM-AFM comme microrhéometre quantitatif est donc pertinente. Un atout
majeur de cette technique est qu’elle n’est pas basée sur une détection optique contrairement a la
plupart des méthodes expérimentales existantes. Des liquides non transparents peuvent ainsi étre
sondés, et n’importe quel support peut étre utilisé. De plus le développement récent de sondes a
trés haute fréquence [168, 169] permettra d’atteindre, par une diminution de I’épaisseur de la

couche visqueuse des mesures nanométriques, ouvrant la voie a la nanorhéologie.
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L’interface liquide est étudiée depuis trés longtemps mais sa caractérisation est complexe car elle
ne représente qu'une trés faible proportion de lobjet complet. A Péchelle macroscopique les
forces agissantes a sa surface peuvent donc étre négligées, mais dés que 'on descend en dessous
du millimetre les forces surfaciques vont devenir prédominantes devant les forces volumiques.
Ainsi grace a la prévalence de la force capillaire sur la gravité un chateau fort peut étre érigé avec
du sable humide, ou encore une araignée d’eau est capable de marcher sur eau. A Téchelle du
nanometre cet effet est d’autant plus présent et les domaines tels que la biologie (interfaces
liquide/liquide des membranes cellulaires) ou encore I’électronique (apparition d’une fine couche
d’cau a la surface des disques durs) s’intéressent a ce domaine. A ’heure actuelle peu de méthodes
expérimentales sont disponibles pour sonder précisément et localement linterface liquide
(observation optique des fluctuations de la surface [38], suivi de particules en surface [37]) car il
est difficile de séparer son effet de celui de l'interaction du liquide en volume. Le FM-AFM est
donc utilisé a cette fin et des observations et mesures réalisées en microscopie électronique 2
I'aide d'un MEB couplé a un micromanipulateur et a un capteur de force complémentent cette

étude.

Dans ce chapitre seul le contact entre le cylindre et le liquide (2 = 0) nous intéresse afin que les
données extraites correspondent aux seules contributions du ménisque (en bleu sur la Figure
V-1). Dans un premier temps les données expérimentales de la raideur du ménisque, crée par une
fibre immergée dans un lac «infini », acquises par deux canaux différents seront décrites. Un

mode¢le macroscopique décrivant la raideur du ménisque en fonction du rayon du cylindre r, de

Iextension du ménisque [ et de 'angle de contact 6 sera utilisé afin de décrire nos résultats. Le
calcul de la raideur suppose de modéliser au préalable le profil du ménisque. Afin de valider sa
pertinence a I’échelle nanométrique, le modele sera comparé a des observations de profils de
ménisques nanométriques en microscopie électronique. Durant ces expériences il a été possible

d’enregistrer la force capillaire en simultané de 'observation du ménisque étiré.
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Figure V-1 Représentation schématique des différentes contributions observées lors de 1'immersion du
cylindre. Dans ce chapitre nous nous intéressons a 'interface liquide en bleu.

Une fois les données expérimentales validés (pour [/r, = 10°), des puits micrométriques ont été
creusés grace a un FIB et remplis de liquide. Le parametre d’extension latérale du ménisque est
ainsi modifié et permet d’exploiter les capacités du FM-AFM (I/r, = 1600 et 160). Des données
expérimentales provenant d’'une expérience de dépot de goutte nanométrique par une pointe
NADIS ont également été ajoutées afin de valider sur une gamme plus grande le modéle

développé (I/r, = 1,6).

V.1 Cas d’un ménisque « infini »

V.1.1 Données expérimentales

Les mesures de la raideur du ménisque proviennent de deux données différentes : la déflexion du
levier et le décalage en fréquence de la résonance, comme déja décrit au chapitre III. La Figure

V-2 présente les données expérimentales brutes.

La mesure de la raideur du ménisque a partir de la déflexion du levier en statique nécessite que le
ménisque soit ancré a la pointe afin de I'étirer et d’en déduire sa constante de raideur. Comme il a
été vu au chapitre II1, plusieurs zones correspondant a ce critére sont identifiables (Figure V-2 (a)
en vert) : (i) lors du demi-tour ('angle de contact passe de 'angle d’avancée a celui de reculée) ;
(i) avant la rupture du ménisque, la ligne de contact étant ancrée a 'extrémité de la pointe ; (iii)

lorsque la ligne de contact est momentanément ancrée sur des défauts locaux au long de son
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immersion ou du retrait. Toutes ces pentes donnent une méme valeur et donnent ainsi acces a la

valeur de la raideur du ménisque modélisé comme un ressort. Il vient :

ar
E = km statique (E3.3)

La raideur du ménisque est dénommé statique afin de la différencier de la raideur extraite du

décalage en fréquence.
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Figure V-2 Courbes expérimentales d’approche retrait dans les deux séries de liquides ioniques ILIx et
IL2x. (a) Déflexion du levier en fonction de I'enfoncement pour IL16. (b) Décalage en fréquence de la
résonance en fonction de ’enfoncement lorsque le levier est excité a la fréquence fondamentale.
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La partie immergée des courbes de la variation de la fréquence de résonance (z > 0) a été étudice
dans le chapitre précédent et a permis de connaitre la masse ajoutée au long de I'immersion. Lors
du saut initial 2 z = 0 (Figure V-2 (2) en vert) la masse est négligeable et 'augmentation de la

valeur du décalage en fréquence est liée a la formation du ménisque qui agit comme un ressort

supplémentaire a Uextrémité de la pointe. La raideur totale aprés immersion est donc k + £,,,, soit
une variation de raideur égale 2 Ak = (k + k,,,) — k = k,,. 1l résulte :
Bras de levier
k
Af 1Ak 1k,
TR 2k (535)
K
Pointe
Liquide

Afin de pouvoir attribuer la variation de fréquence a la raideur du ménisque il est toutefois
nécessaire de vérifier que la ligne de contact reste ancrée sur le cylindre lors de l'oscillation de la
pointe. D’une part, 'amplitude de l'oscillation est de 7 nm, ce qui est tres inférieur a 'amplitude
nécessaire pour faire demi-tour (6,, — 6,..) que 'on peut mesurer sur la courbe de déflexion
(Figure V-2 (1)) : ici elle vaut 120 nm. De plus, 'acquisition du décalage en fréquence effectuée
pour plusieurs amplitudes d’excitation allant de 1 a2 42 nm, montre que Af ne dépend pas de
Iamplitude. Seules les amplitudes supérieures a 50 nm font diminuer la valeur du décalage en
fréquence, ce qui indique qu’un glissement partiel apparait. Ce point sera étudié au chapitre VI.
Pour les mesures reportées plus haut on peut donc supposer que le ménisque ne glisse pas. La
raideur du ménisque peut donc s’écrire :

Af
km dynamique — 7 X2k (E37)

Les mesures de raideurs statique et dynamique ont été réalisées sur 'ensemble des liquides décrits
dans la partie 2 et sont portées en fonction de la tension de surface des liquides 7y sur la Figure
V-3. Deux série d’expériences sont représentées, en orange avec une pointe CDP55-500 (60 nm
de diametre et 500 nm de long) et en violet quelques mois plus tard avec une pointe CDP55-800

(de diametre identique, mais de 800 nm de long). Les données acquises a la fréquence du second

mode de résonance sont également reportées.
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® CDP55-500 - Raideur statique

©  CDP55-500 - Raideur dynamique (Fondamentale)
CDP55-500 - Raideur dynamique (2éme mode de résonance)

® (CDP55-800 - Raideur statique

© CDP55-800 - Raideur dynamique (Fondamentale)

0,040 -
0,035 —
0,030 —
0,025 -

0,020

k_(N.m™")

£ 0,015

0,010

0,005

0,000 T T T T T T T T T T d 1
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06

y (N.m™)

Figure V-3 Mesures expérimentales de la raideur du ménisque en fonction de la tension de surface des
deux séries de liquides ioniques IL1x et IL2x. En rond plein sont représentées les données provenant de la
déflexion statique, et en rond vide les données provenant du décalage en fréquence. Les ronds barrés
correspondent aux mesures réalisées au second mode de résonance. Les points orange et violets
correspondent a deux pointes différentes utilisées.

L’accord entre les deux séries d’expériences (orange et violet) montre la bonne reproductibilité
des mesures. Une valeur est cependant supérieure aux autres (entourée en noir), elle correspond

au liquide le plus visqueux.

La premicre observation venant de ces expériences est que les mesures provenant de la déflexion
(rond plein) et celles provenant du décalage en fréquence (rond vide) sont comparables. La méme
valeur de raideur est obtenue a partir de deux informations indépendantes. Nous pouvons en
déduire que k =k =k,,.

m statique m dynamique

La raideur du ménisque est donc indépendante de la fréquence d’excitation dans la gamme
¢tudiée (0 a 500 kHz). Afin de le justifier nous calculons le temps de réponse de linterface
liquide. Elle est estimé par 7 = A/V* avec A 'amplitude de la déformation et V* la vitesse
caractéristique du liquide définie comme V* = /1. Le temps maximal de nos expériences (pour
le liquide le plus visqueux a 'amplitude maximale) est 7 = 1,6 X 1079 s, soit une fréquence de
réponse de 625 kHz. La fréquence d’excitation du systeme en FM-AFM étant inférieure (100
kHz), la réponse du ménisque est considérée comme instantanée. Le ménisque est donc a
I’équilibre a chaque instant. Il est donc normal de mesurer la méme valeur de raideur du ménisque

dans le cas statique (déflexion) et le cas dynamique (décalage en fréquence).
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On peut noter que les mesures provenant du décalage en fréquence sont plus précises que celles
provenant de la déflexion car 'erreur de lecture d’un point sur une courbe est plus faible que celle
d’une pente (cf. Figure V-2). La mesure est également plus aisée et rapide, ce qui fait du FM-AFM

un bon outil pour déterminer la raideur du ménisque.

La Figure V-3 montre également une augmentation de la raideur avec la tension de surface 7y du
liquide. En premiere approximation, on peut donc décrire la raideur par une droite passant par 0,

de pente k,, = (0,51 4 0,02) . On peut donc définir une raideur réduite sans dimension :

k

k. —om
Y

m

=0,51+0,02 (E5.1)

Cette relation est vérifiée pour des viscosités comprises entre 0,037 et 0,5 Pa.s, indépendamment
de la fréquence et du cylindre utilisé, et décrit donc 'ensemble des données expérimentales sur

une grande gamme de viscosité.

Un modele a été développé afin de décrire et d’interpréter la valeur trouvée expérimentalement

de la raideur du ménisque.

V.1.2 Mod¢éle

Lorsque T'on trempe un objet dans un liquide un ménisque apparait. Cette déformation de
Iinterface du liquide au voisinage de I'objet minimise I’énergie de surface du systeme. Le calcul du
profil de l'interface z(7) a été effectué par James en 1974 dans le cas d’un cylindre immergé [170],

et repris plus récemment par Clanet et al. [171].

Figure V-4 Schéma du ménisque crée par un cylindre immergé dans un liquide. Le ménisque s’étend sur la

1

longueur capillaire K~ et monte sur le cylindre d’une hauteur h formant un angle 6.

V.1.2.a  Profil du ménisque

Un cylindre de rayon 7, est immergé dans un lac supposé « infini ». Un ménisque se crée et forme

un angle 6 avec le cylindre a la hauteur h. L’équilibre des pressions liées a la gravité et a la
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pression de Laplace (P =+ 1/R; + 1/R, = pgz) donne Iéquation différentielle vérifiée par le
profil z(r) [170] :

z z Ry
1+ 22 3/2+7“1+z'2 iz = K F (E5.2)

Avec k définit comme I'inverse de la longueur capillaire k= /v /pg = 2 mm. Les conditions

aux limites sont un angle de contact § pour 7 = 7, et un raccord nul a 'infini.

Z|T‘~> oo ~ O
2,y = —cot (E5.3)

[’équation est réécrite avec les variables adimensionnelles Z = z/r et R =1/ :

7
"_ 2 2 2 1/2
Z =147 [BZ1+Z /_E (E5.4)

Le nombre adimensionnel de Bond" est introduit tel que B = 7, /K.
Afin de résoudre analytiquement cette équation différentielle, deux régimes sont considérés :
e Loin de la fibre la variation de la hauteur du ménisque est faible, nous pouvons considérer

7' < 1 et négliger le terme Z 2. 1l résulte :

Z'
Z'+2 - B2Z =0
+3 (E5.5)

La solution de cette équation ayant pour condition aux limites z 7 — © = ( est de la

forme :
Zijpin B =C, Ky BR (E5.6)

Avec K, la fonction de Bessel modifiée de second type d’ordre 0.

e Proche de la fibre la pression hydrostatique peut étre négligée devant la pression de

Laplace [170] ce qui revient a faire tendre le nombre de Bond vers 0. 11 résulte :

7
7'+ 1-2% =0
+ 3 (E5.7)

xi Egalement appelé nombre d’E6tvos
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La condition aux limites z'(r,) = — cot @ conduit a une solution de la forme d’une
chainette :

Z

proche

R =C,—cosOIln[R+ R?—cos?0 /2] (E5.8)

Afin de déterminer la valeur des constantes C; et C5 un raccordement est effectué entre les deux

solutions en les approximant a 'ordre 1 :
Zjoin =C1(n2—y=ImR—mB+o R?) (£5.9)

Avec v la constante d’Euler égale a 0,0577. Cette solution est obtenue a partir du développement

al'ordre 1 de la fonction de Bessel modifiée de second type d’ordre 0.

Zproehe = Cy — cosl (ln R+1In2+0 1/R? ) (E5.10)
11 résulte :
{ C, =cosf
Cy,=cosf ln4—InB—~ (B5.11)

Les profils loin de la fibre et proche de la fibre ont été calculés de manicre analytique pour
B = 0,1 soit une fibre de 200 um de rayon. Si 'on trace les deux profils normalisés obtenus
(Figure V-5 en trait plein) entre 7 = 7, et 7 = K~ ' nous remarquons que le raccord est bon et
qu’il s’effectue a une distance de 27, soit 400 um. Une solution complete numérique de
I'équation E5.4 calculée par Michael Benzaquen (ESPCI) est tracée en trait pointillé sur cette
méme figure. Les deux solutions analytiques proche et loin du ménisque décrivent bien la

solution numérique dans leurs domaines respectifs.

Le nombre de Bond de notre expérience est trés petit (B = 10~°), les deux solutions analytiques
sont tracés, ainsi que la solution numérique compléte sur la Figure V-6. Les trois solutions sont
confondues, excepté tres proche de la fibre ou la solution analytique loin de la fibre s’écarte, et a
I'inverse proche de la longueur capillaire, pour 7 > 1 mm, la solution proche de la fibre s’écarte

de la solution numérique.
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Figure V-5 Profil du ménisque normalisé créé par un cylindre immergé de 200 pm dans un lac « infini »
(B = 0,1). En trait plein sont représentées les deux solutions analytiques, en bleu celle valable proche du
cylindre et en rouge celle valable loin du cylindre. En pointillé est tracée la solution numérique complete.
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Figure V-6 Profil du ménisque normalisé créé par un cylindre immergé de 30 nm dans un lac « infini »
(B = 10®). En trait plein sont représentées les deux solutions analytiques, en bleu celle valable proche du
cylindre et en rouge celle valable loin du cylindre. En pointillé est tracée la solution numérique compléte.

Les solutions analytiques peuvent donc étre d’excellentes approximations. Dans le cas de nos
études qui correspondent a de tres faibles nombres de Bond, pour lesquelles nous utilisons le
profil du ménisque proche de la fibre pour calculer la force capillaire, la solution analytique E5.8

est parfaitement valable.
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V.1.2.b Raideur du ménisque

La raideur est calculée a partir de la dérivée de la force capillaire par rapport a 2 = h (valable

seulement si le ménisque reste ancrée) :

F =2nr,ycosf (F5.12)

Soit :

df

k,, = —27mryysin 9% (E5.13)

m

Cela nécessite de connaitre la hauteur h du ménisque en fonction de I'angle de contact 6. La
hauteur h du ménisque sur le cylindre est donnée par I’équation (E5.8) pour H = h/ro= Z|p_; :

4rt
h =r,cosf [ln (m> — 0,577] (E5.14)

Avec 7 le rayon de la fibre, 6 P'angle formé entre le ménisque et la fibre, £ * la longueur

capillaire, et 0,577 la constante d’Euler.

On obtient :
27

m k1Y . 1 5.15
ln<ﬁ> In1+siné +5no 0,191 (E5.15)

Avec k la raideur normalisée par la tension de surface. La raideur du ménisque dépend du rayon
de la fibre, de la longueur capillaire et de 'angle de contact. Pour un cylindre de rayon donné, si
on néglige la variation de longueur capillaire pour différents liquides, la raideur ne dépend plus

alors que de l'angle de contact.

Sur la Figure V-7 est portée la valeur théorique en fonction de I'angle de contact. La raideur est
nulle pour un angle nul, c’est-a-dire dans le cas d’un mouillage total. Lorsque I'angle de contact

augmente la raideur croit rapidement pour se stabiliser aux alentours de 30°. On peut alors

considérer que la raideur ne dépend plus de I'angle pour 30° < 6 < 90°.

V.1.3 Discussion

La valeur théorique de la raideur (équation E5.15) est comparée aux valeurs expérimentales qui

sont obtenues sur un lac dont le rayon (I = 2,5 mm) est supérieur a la longueur caractéristique

du systeme 7e. la longueur capillaire (k™% = 2 mm). Le lac peut donc étre considéré comme un
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milieu infini. Qualitativement, les angles de contact expérimentaux se situent au-dela de 40° soit
une raideur théorique moyenne de k= 0,55, qui est en bon accord avec la raideur réduite

moyenne expérimentale égale a 0,51 4 0,02. Le modele surestime toutefois les valeurs

expérimentales d’environ 10 %.

Afin de représenter les valeurs expérimentales et théoriques, la raideur réduite est portée sur la
Figure V-7 en fonction de I'angle de contact entre le liquide et le cylindre. I’angle de contact 6 est
déduit de la force capillaire mesurée a partir de la déflexion du levier : F' = 2w Ry cos 6 (Figure

III-3). L’angle de contact moyen entre 'approche 0, et le retrait 0, est ptis en compte.

Théorie
127 » CDP55-500 - Raideur statique
1,14 © CDP55-500 - Raideur dynamique
1] ® CDP55-800 - Raideur statique
"] o CDP55-800 - Raideur dynamique
0,9
4 [ ]
0,8
0,7 T
] o
i‘- 0,6 1 . .
0,5 lo 5 ® ¢ 8 2
0,4 +’ I T
E o 1
0,3 = b
0,2
0,14
0,0 —71 r r v« 1rnr 1+ 1+ 1T+« 1T v 1T v 1
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Figure V-7 Raideur normalisée représentée en fonction de 1'angle de contact formé par le ménisque sur le
cylindre. En trait noir est portée la valeur théorique (E5.15), les points orange et violets cortespondent a
deux pointes différentes utilisées. Les cercles pleins représentent la raideur extraite de la courbe de
déflexion statique, et les cercles vides celle extraite du décalage en fréquence.

Les points expérimentaux issus de la mesure de la déflexion (ronds pleins) et ceux issus du
décalage en fréquence (ronds vides) sont comparables et fluctuent autour de la valeur théorique
représentée en trait noir. Les points violets correspondent a une expérience de reproductibilité

menée avec une pointe différente (de méme diametre mais plus longue) donnant des angles de

contact plus faibles.

Le modele que nous avons développé est en bon accord avec nos valeurs expérimentales
provenant de deux mesures différentes. Cependant la zone des angles faibles (6 < 30°) n’a pas

été explorée.
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Le FM-AFM est donc un outil pouvant permettre de mesurer précisément et localement la

tension de surface v d’un liquide.

Pour valider ce modcle et vérifier sa pertinence, nous avons cherché a observer le profil de
interface a 'échelle nanométrique par microscopie électronique. Si le profil observé correspond
a celui décrit dans larticle de James [170], la formule de la raideur déduite ci-dessus sera
consolidée. Une limitation expérimentale est qu’il n’a pas été possible d’observer le profil d’un
ménisque créé dans un lac de 5 mm (« infini »). Comme il sera montré dans la section suivante,
nous avons du nous limiter a des gouttes micrométriques. Afin de comparer ce qui est
comparable, nous avons donc cherché a étendre le modele «infini» décrit plus haut a un
ménisque contraint latéralement. Au-dela de la comparaison précise avec les expériences de
microscopie électronique, ceci nous permet d’obtenir une description plus générale de la raideur

d’un ménisque qui sera également vérifiée par AFM.

V.2 Cas du ménisque confiné latéralement

V.2.1 Forme du profil

Le cylindre de rayon 7, est maintenant immergé dans un puits de rayon [ inférieur a la longueur

capillaire .

Figure V-8 Schéma d’un ménisque ctéé par un cylindre immergé dans un puits de rayon [.
Le développement effectué dans la section V.1.2.a est modifié afin de prendre en compte la
nouvelle condition aux limites, Z|,_, , = 0 devient Z|,_; = 0. Seule la solution proche de la

fibre (F5.8) est étudiée car le nombre de Bond est trés faible (B = 107°)

Z R =C,—cosfOln[R+ R?—cos?0 /2] (E5.16)

proche
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La constante Cy est ici déterminée grace a la condition aux limites Z|p_; = 0, avec L le rayon

du puits normalisé par le rayon du cylindre : L = [ /7. Il tésulte un profil de type chainette :

L+ L?—cos?0 '/?
me'ts R =cosfOln R1 R? _cos?0 12 (E5.17)

SiP'on compare cette solution analytique a la solution numérique compléte de I’équation E5.4, 1a

Figure V-9 montre un excellent accord. En trait plain est représenté la solution numérique et en

pointillé la solution analytique pour plusieurs angles de contact (0 = 0°;20°;40° 60°; 80°).

6 T T T T T T T T T T . v . - - y .
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Figure V-9 Profils de ménisques contraints par ’extension latérale du puits pour différents angles de
contact. En pointillé est tracée la solution analytique, et en trait plein la solution numérique compleéte.

Pour nos conditions de taille de sonde nanométriques la forme du ménisque est un profil de type

chainette, la solution analytique proche de la fibre décrit parfaitement ’ensemble du profil.

V.2.2 Raideur du ménisque

La hauteur du ménisque a la surface du cylindre est obtenue par équation E5.17 pour H =

hjry = Z|p_.
L+ L?—cos?f '/?
Ppuits = To 08 01n L+ sing (E5.18)
Orcos? @ < 1et L? > 1, le terme cos? peut donc étre négligé devant L2 11 résulte :
21
Ppuits = o cosfIn (m) (E5.19)

Le calcul de la raideur du ménisque s’effectue de la méme maniere qu’a la section V.1.2.b , a partir
de la raideur de la force capillaire k,, = —2mr,ysin € df/dh. 1l vient la raideur normalisée par la

tension de surface dans le cas du puits :
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21

kp, .
Teeite (%) —In1+4+sinf@ + ﬁ — 0,307 (E5.20)

La raideur théorique obtenue dans le cas du puits (contraint en extension) est similaire a celle
obtenue dans le cas « infini » sans contrainte géométrique (mais étant néanmoins contraint par la
gravité que l'on retrouve dans la longueur capillaire). Les seules différences sont: la longueur
capillaire 5~ qui est ici remplacée par le rayon du puits [ et le nombre résiduel qui vaut ici 0,307
au lieu de 0,191 dans le cas du lac « infini ». Cette différence est négligeable devant In k™! /7,

qui est égal a 11,1 soit 1% d’écart. I.’équation E5.20 peut donc étre appliquée a tous nos cas, du

puits au lac « infini » ou [ sera remplacé par k.

Plusieurs profils théoriques correspondants a différentes valeurs de la contrainte latérale L =

l/7, ont été tracés (Figure V-10).

89 ——1L=66000(l=x"=2mmetr,=30nm)
——L=1000
——L=100
6 ——L=10
—1L=5
L=2
>~ 44
=
2
0 T T T T T T T T
0 20 40 60 80
0(°)

Figure V-10 Courbes théoriques de la valeur de la raideur normalisée par la tension de surface en fonction
de l'angle de contact entre le liquide et le cylindre. Le rapport de Pextension latérale du ménisque sur le
rayon de la fibre varie de 2 2 66000 (cas ou la longueur capillaire est prise comme limite du ménisque).
La raideur normalisée dépend peu de I'angle de contact lorsque la contrainte latérale est grande
devant le rayon de la fibre (L > 100) et varie également peu en fonction de L. A Pinverse lorsque

L devient comparable a 7, (L < 10), la raideur augmente rapidement (jusqu’a 16 fois plus pour

L = 2) et dépend fortement de 'angle de contact. Le confinement latéral a comme effet de

durcir le ménisque.
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V.2.3 Observation en microcopie électronique a balayage

Un microscope électronique a balayage (MEB) équipé de micromanipulateurs et d'une
microcellule de force a été utilisé afin d’observer le profil du ménisque créé par un cylindre
plongeant dans un liquide. Comme il a été vu au chapitre II, 'intérét des liquides ioniques est de

ne pas s’évaporer, méme soumis a un vide poussé.

V.2.3.a Profil du ménisque

La configuration de la chambre du microscope et 'angle de vue ne permettent pas visualiser le
ménisque d’un cylindre immergé dans un «lac », c’est-a-dire dans une quantité suffisante pour
que le ménisque puisse s’étendre sur la longueur capillaire (~ 2 mm). Une fagcon d’observer le
ménisque est de déposer des gouttes de quelques dizaines de micrometres sur des microfils d’or, a
I'aide d’un micromanipulateur et microinjecteur sous microscope optique (Figure V-11 (b)),

comme il a été décrit au chapitre 11, section 11.4.2.a.

Un nanocone de carbone fabriqué au CEMES (cf. chapitre 11, section 11.2.2) est collé au bout du
micromanipulateur Omniprobe 200 intégré au MEB suivant le protocole présenté en section
11.4.2.a. Ce manipulateur se compose d’un bras articulé et motorisé sur 4 axes qui permet de
déplacer le nanocone pour sonder le liquide et créer un ménisque observable (Figure V-11 (c)).

I’intérét de ces nanotubes est le cone qui les prolonge et qui permet une manipulation plus aisée.

Le temps d’enregistrement des profils étant de ordre d’une seconde, la mesure s’effectue non
plus en dynamique comme en FM-AFM, mais en statique. Une image est prise lorsque la pointe
est immergée dans le liquide, et lorsqu’elle en ressort. Une fois les images enregistrées, celles-ci
sont traitées sous Matlab afin d’extraire le profil du ménisque (le script utilisé est en annexe 1). Le
profil de la goutte sans le cylindre est ensuite soustrait au profil expérimental, afin de corriger la
courbure naturelle de la goutte. Le programme Matlab va ensuite utiliser une fonction chainette
pour ajuster au mieux le profil expérimental afin de vérifier que le profil est bien de la forme

d’une chainette.
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Figure V-11 (a) Schéma du montage permettant d'observer un ménisque sous microscopie électronique a
I'aide du nanomanipulateur Omniprobe. (b) Image optique du fil d’or apres dépot de deux gouttes de
liquide ionique au microinjecteur. (c) Image MEB d'un nanotube de carbone collé au bout de la sonde

Omniprobe s'apprétant a plonger dans une goutte de liquide ionique déposée sur un fil d’or de 25 pm de

diameétre.

Un exemple de profil de ménisque observé est présenté ici (Figure V-12). Une goutte de liquide
ionique 11.24 de 50 um de rayon est déposée sur un fil puis un nanotube de carbone est immergé
dedans (dans ce cas ce n’est pas le nanotube qui est plongé, mais le cone qui le prolonge). Le

rayon est de 183 nm.
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Figure V-12 (a) Image MEB du profil du ménisque crée par le cone de carbone immergé dans un liquide
ionique (IL24). (b) Image MEB du liquide avant immersion de la pointe.

Le programme Matlab permet d’extraire le profil expérimental et de connaitre I’angle de contact,
dans ce cas 6 =304 3° Le profil analytique théorique Z,,,;;,(R) obtenu dans la section
précédente (équation E5.20) est également tracé pour 6 = 30° et [ = 50 um (la goutte déposée a
un rayon de 50 um, ce qui est équivalent a un puits de 50 um de rayon). La Figure V-13 montre

les 2 profils tracés : 2, () et 2,,;,(7). L’otigine en r est donné par le centre de la pointe, la

D

zone comprise entre 0 et 7y n’est donc pas prise en compte dans le calcul.

Profil expérimental
1.4 Profil analytique

z (um)

0,0 ¥ T ' T ’ T : T ! T y T T 1
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5

r (um)

Figure V-13 Représentation des profils z(r) du ménisque : en noir le profil expérimental, en rouge le profil
analytique déduit du modéle théorique.
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L’ajustement du profil expérimental (en noir) par la solution analytique (équation E5.17) est tres
bon mais nécessite I'introduction d’un décalage en z ajustable. En effet, les parameétres [ et 6 étant
déterminés expérimentalement I’équation E5.17 devrait permettre de décrire directement le profil.
1l a cependant été nécessaire de rajouter un décalage en z de la courbe afin de coller aux données
expérimentales. Ce décalage est di au fait que le raccord en z|,_; = 0 ne correspond pas au
z =0 du profil extrait car la portion observée ne s’étend pas jusqua r =1[. Il est difficile
d’estimer le décalage induit du fait de la géométrie particulicre de expérience. Ici ce parametre
vaut 0,5 um.

Indépendamment de ce décalage, le modele théorique développé dans la section précédente, basé
sur un profil de ménisque en forme de chainette autour du cylindre immergé, est donc

parfaitement adapté a notre échelle.

Le profil théorique de la chainette est donc confirmé par les observations de ménisques en

microscopie électronique. Cela conforte la validité des formules de raideur k(#) qui ont été
déduites (E5.15 et E5.20) de la forme du ménisque a I’échelle du nanometre.

Une expérience de mesure de force originale sous microscopie a été réalisée pour valider plus
avant la forme de la force capillaire a la base du modéle. A notre connaissance cette expérience

n’a pas encore été reportée dans la littérature.

V.2.3.b Mesures de forces

Un robot MiBot d'IMINA Technologies [172] a été utilisé face a un capteur de force Femtotools
[173] afin de déterminer la force exercée par le liquide sur la pointe pendant I'observation au

MEB. La mise en place de 'expérience est décrite au chapitre 11, section 11.4.2.b.

Figure V-14 Schéma du montage permettant de mesurer la force exercée par le ménisque sur une pointe.

Une goutte de liquide ionique 11.24 a été déposé au préalable a I'extrémité du capteur de force

constituée d'une micropoutre de silicium. Une pointe conique se terminant par un cylindre de 200
q y
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nm de diametre pour une longueur de 3 um (NaugaNeedles) est montée sur le bras du robot
(Figure V-14). Une fois introduit dans le MEB, le robot est approché du capteur de force afin

d’immerger le cylindre dans la goutte.

Pendant 'immersion et le retrait, la force exercée sur le capteur de force est enregistrée en méme
temps que le ménisque est observé au MEB. Les deux enregistrements sont visibles en vidéo sur :
http://goo.gl/wizisr. I.a Figure V-15 présente la premiere approche, malheureusement I'image
est de mauvaise qualité. Le ménisque qui se forme est néanmoins discernable sur la vidéo et

correspond a une légere augmentation de la force enregistrée.

Le rayon du cylindre étant 100 nm, la tension de surface 0,048 N.m™*

, et Pangle d’environ 30°,
la force capillaire attendue est égale a F' = 277,y cos @ = 26 nN. La force mesurée est égale a
F =80 4 25 nN soit 4 fois supérieure a la force attendue. Comme nous sommes a la limite de

sensibilité du capteur (rapport signal/bruit faible), nous avons effectué des mesures a plus grande

échelle.

O
1/23/2014 HY  det  mag E curr —_—20m— 1/23/2014 det | mag B curr —20pm
1:40:12PM _ 3.00kV ICE 3500x 10.1mm 28nA - 1:40:15PM  3.00kV ICE 3500x 10.1mm 2.8nA

Figure V-15 Images MEB du cylindre immergé dans une goutte de liquide IL12 déposée sur un capteur de
force. Le cylindre est plongé dans le liquide (1) et retiré (2). En insert la force capillaire mesurée en temps
réel, le saut pendant le contact avec le liquide est visible malgré le bruit du capteur.

Le deuxiéme enregistrement a été effectué apres une approche pendant laquelle le cylindre situé
au bout de la pointe s’est cassé sous I'effet du champ électrique. Le cone, plus large est donc mis
au contact du liquide (Figure V-16). Le rayon étant plus grand, la force est plus importante et sort
nettement du bruit du capteur de force. Le rayon de la pointe étant 900 nm, la tension de surface
0,048 N.m™!, et 'angle d’environ 45° le force capillaire est égale a F = 27ry7ycosf =
95 nN. La force mesurée est égale a F' = 350 4= 50 nN soit a nouveau 4 fois supérieure a la

force théorique.


http://goo.gl/wizisr
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Figure V-16 Images MEB de la pointe immergé dans une goutte de liquide IL12 déposée sur un capteur de
force. Le cylindre est plongé dans le liquide (1) et retiré (2). En insert la force capillaire mesurée en temps
réel, le saut pendant le contact avec le liquide est bien visible.

Des sauts sont visibles pendant 'approche et le retrait (fleche rouge). Ils sont probablement dus
au mode de déplacement « stick-slip » du robot micromanipulateur. Le robot se déplace a 'aide
de 3 éléments piézoélectriques permettant un déplacement tres fin du robot (1 nm de précision)
mais dont la course est limitée a 440 nm (mode « stick »). Pour les plus grands déplacements ces
¢léments sont rapidement remis a zéro un par un sans que le robot ne se déplace (mode « slip »,
00 nm de précision) ce qui, couplé aux mouvements piézo procure un déplacement illimité. Tous
les 220 nm le piézo revient donc en milieu de course avant d'effectuer un nouveau déplacement.
Le pas mesuré entre deux sauts est de 240 nm ce qui est comparable a la moitié de la course du

piézo.

Les valeurs de force enregistrées sont environ quatre fois supérieures a celles prédites par la force
capillaire. La calibration des capteurs de force est réalisée individuellement pour chaque capteur
et ne peut étre mis en cause. Un léger durcissement du liquide soumis au faisceau électronique
(cf. chapitre II section II.4.2.2) a ¢été observé lors de cette expérience a linverse des
nanoménisques décrits dans la section précédente. Le liquide relaxe lors du retrait de la pointe, il

garde donc ses propriétés liquides, cependant le temps de relaxation est assez long et des résidus
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sont observés au bout de la pointe et montrent quune partie du liquide est resté et a durci sur la
pointe. Ce durcissement en surface du liquide peut expliquer le désaccord entre valeurs
expérimentales et théoriques de la force capillaire, des effets élastiques pouvant s’ajouter aux

effets purement capillaires.

Grace au MEB, a des micromanipulateurs performants et a un capteur de force, un

nanoménisque a pu étre visualisé et sa force enregistrée en simultané.

V.2.4 Mesures expérimentales de la raideur du ménisque confiné

Des expériences ont été menées dans des puits afin de d’étudier I'effet d’'un confinement latéral
du ménisque sur sa raideur. La fabrication des puits a 'aide d’un FIB a été décrite au chapitre IV,
section IV.2. Les mesures sont effectuées en FM-AFM, exactement de la méme manicre que dans
les lacs. Une série d’expérience a été effectuée dans un puits de 50 um de rayon, soit un rapport
l/r, = 1600, et une autre dans des puits de 5 um de rayon, [/r, = 160. Pour rappel, dans le cas
du lac «infini» la longueur caractéristique est la longueur capillaire, soit un rapport KL /1o &
66000. Seuls les liquides de la série 2 (1122, 24, 26 et 29) ont été utilisés.

Les données expérimentales sont portées sur la Figure V-17.

® Lac-Raideur statique
00554 o Lac-Raideur dynamique
0,050 © Puits 50 pm - Raideur statique P
1 © Puits 50 pm - Raideur dynamique g
0% 1 ® Puits5 pm - Raideur statique .
0,040 © Puits5 pm - Raideur dynamique [
0,035- .
o 0,030 -
E 1 o -
Z 0,025 A 0
o 0,020 - ’% 4 ?
a0 Ul S - i
4 ” - o
0,015 - P i ?
. e sl
0,010 - i °
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0,005 - JE =T
{ &=
P
o000 =~ o0 — - - - - L
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Figure V-17 Données expérimentales de la raideur du ménisque en fonction de la tension de surface. En
rouge sont portés la série d’expérience dans les lacs « infinis », en vert dans les puits de 50 pm de rayon, et
en bleu dans ceux de 5 ym de rayon. Les données obtenues par la déflexion (en statique) sont représentées

en ronds pleins et les données dynamiques en ronds vides. Chaque série a été ajustée linéairement par la

droite en pointillé.
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Les données expérimentales acquises dans les puits confirment la similitude des mesures statiques

et dynamiques, la valeur de la raideur est identique. Chaque série est ajustée linéairement (trait

pointillé) et le coefficient k/y = k est extrait :

e Lac «infini » (rouge) : k,, = 0,48 £ 0,02

e  Puits 50 um (vert) : k,, = 0,69 &+ 0,02

® Puits 5 um (bleuw) : k,, = 0,78 + 0,02
Qualitativement, la raideur réduite du ménisque augmente quand Iextension latérale du puits
diminue. La contrainte géométrique semble raidir le ménisque, cela sera discuté et confronté a la
théorie ultérieurement. Expérimentalement de plus faibles valeurs d’extension latérale de puits
n‘ont pu étre atteintes a cause de la largeur du levier qui ne permet pas de positionner
précisément la pointe. Par contre, une expérience antérieure a été utilisée afin d’atteindre un

rapport [ /7, de Pordre de quelques unités.

V.2.5 NADIS

Un point de mesure a été ajouté grace a la technique NADIS (nanodispensing) développée au
CEMES. Cette méthode de dépot de liquide a Péchelle du nanometre consiste en une pointe
AFM évidée et remplie d’un liquide qui se dépose par capillarité lorsque la pointe entre en contact
avec la surface [174] (Figure V-18 (1)). Des gouttes de 70 nm a quelques micrometres de diametre
peuvent ainsi étre déposées tres précisément. Lors de ce contact la force est enregistrée et permet
de remonter a la raideur du ménisque créé entre la pointe et la surface. Le rayon 7, est celui de la
pointe, et Uextension latérale du ménisque correspond au rayon de la goutte déposé. Si le liquide
déposé est volatile, la trace laissée par le liquide est imagée afin de mesurer le rayon [ de la goutte.

Ainsi nous avons accés a un rapport [ /1 plus petit (Figure V-18 (2)).

(@) )

Figure V-18 Schéma de la technique de dépot de goutte NADIS. (1) Une pointe AFM est trouée et une
goutte de liquide est déposée au bout du levier. Lors du contact avec la surface une goutte nanométrique
va s’y déposer par capillarité. (2) La géométrie particuliere de cette expérience donne acces a un plus petit

rapport [ /7.
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Il a été prouvé que dans le cas de canaux larges (> 200 nm) la pression au sein de la goutte ne
varie pas au cours du retrait car elle est alimentée en continu par le réservoir sur le levier [67], elle
est donc égale a la pression du réservoir qui est négligeable. De plus, la pointe et la surface sont
rendues hydrophiles par une fonctionnalisation de surface afin que la ligne de contact sur la
pointe et la surface reste ancrée lors du retrait. e modcéle développé précédemment peut étre
appliqué car 7, et | ne vatrient pas au cours du retrait et la pression dans la goutte est négligeable.
Cette expérience est comparable au cas du cylindre immergé, tout en permettant d’atteindre un
rapport [/r, plus petit. En effet, elle correspond aux méme conditions que les mesures sur les
nanocylindres et aux hypothéses du modele, a savoir un ménisque a pression nulle fixé sur une
pointe de rayon 1, et fixé sur une surface a une distance [. Le rayon [ est connu

expérimentalement car il correspond au diameétre de la goutte ou de sa trace laissée sur la surface.

La force capillaire est assimilée a la force F'(2) enregistrée par PAFM (Figure V-19) :

(2)

ey

Figure V-19 Courbe expérimentale de la force enregistrée pendant le retrait d’une expérience de dépot
d’une goutte de glycérol sur une surface en utilisant une pointe NADIS avec un large canal (280 nm). En
insert la forme du ménisque modélisée sous Surface Evolver.

Au long du retrait la force enregistrée varie. Comme le terme de pression dans le ménisque est
nul, la force capillaire est due au terme de tension a la ligne de contact qui varie avec I'angle de
contact mesuré par rapport a la verticale [67]. La force passe par un maximum (1) pour 6 = 0°,
puis diminue au fur et a mesure que le ménisque est étiré (2). La force étant égale a la force
capillaire F' = 27mr,y cosf, il est aisé de remonter a 'angle en fonction de la hauteur z de la
pointe. La raideur du ménisque k,, = dF'/dz est également mesurée en plusieurs points comme

la dérivée de la courbe de force. I’avantage de ce systeme par rapport aux précédents est qu’avec
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une seule expérience nous pouvons obtenir la raideur en fonction de I'angle de contact (Figure

V-20).

kfy

16 1
14
12 4

104

Théorie
® Raideur lac "infini" (x”'/r;=10°)
¢ Raideur NADIS (l/r,=1,6)

()

Figure V-20 Mesures expérimentales de la raideur réduite portées en fonction de ’angle de contact lors

d’une expérience de dépot de goutte a ’'aide d’une pointe NADIS (en vert). En trait plein est portée la

courbe théorique. En rouge sont tracées pour rappel les valeurs obtenues dans le lac « infini ».

Du fait de la forte contrainte latérale (le rapport L = [ /7, est égal 2 1,6 sur Pexpérience reportée
pp 0 g > p p >

la valeur de la raideur réduite est trés supérieure a celle obtenue dans les cas du lac « infini » et des

puits. Cela a été anticipé a partir des courbes théoriques (Figure V-10). Ici la raideur est plus de 20

fois supérieure pour I'angle maximal du ménisque (Figure V-19 (2)) ou elle atteint la valeur de

12 ~y (Figure V-20).

V.3 Discussion

Tous les points expérimentaux de la raideur réduite, provenant de NADIS et des nanocylindres

immergés dans les puits, peuvent étre portés en fonction du rapport [/, = L pour un angle

moyen donné. Dans le cas des nanocylindres il a été vu que 'influence de 'angle est négligeable,

la valeur moyenne de la raideur sera donc prise en compte. L’angle moyen de ces expériences

étant 0 = 50°, la valeur de la raideur correspondante sera tracée pour NADIS. Sur la Figure V-21

sont portées ces quatre points expérimentaux, un pour le lac « infini », deux pour les puits, et un

pour NADIS. La valeur théorique (trait plein) de la raideur d’'un ménisque contraint pour un

angle de contact de 50° (équation E5.20) est également tracée.
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Figure V-21 Représentation de toutes nos données expérimentales sur un méme graphique présentant la
raideur réduite en fonction du rapport [ /7. En trait plein est tracé la valeur théorique exacte pour § = 50,
et en pointillé une équation simplifiée.

La Figure V-21 montre un assez bon accord avec la valeur théorique malgré une surestimation
des valeurs expérimentales obtenues a partir d’un nanocylindre. Cependant la tendance observée
est correcte. I’augmentation de raideur est bien décrite sur une gamme de confinement de

ménisque s’étendant sur environ 5 ordres de grandeur (de L = 2a L = 10°).

L’équation E5.20 peut étre simplifié en ne prenant en compte au dénominateur que le terme

logarithmique In [ /7. Ainsi :

2T 21

k o
T (L) = 1 sing + L0307 (L) (E5.21)

Cette nouvelle équation théorique est tracée en pointillé sur la Figure V-21. Malgré une légere
surestimation par rapport a ’équation exacte d’environ 10 % pour les faibles rapports [/r,

I’équation simplifiée est en assez bon accord avec les données expérimentales.

L’augmentation de la raideur due a4 un confinement latéral [ présente donc une dépendance en

1 /In [ . Cette dépendance est également prévue dans le cas de gouttes ou de bulles [175] alots
P 8 8

que dans ces derniers cas il n’y a pas de ligne de contact, la force est donc due a des termes de

pression. Il est a noter que le durcissement en fonction de I'extension du systéme est également

observé pour des poutres solides encastrées aux deux extrémités. En revanche dans ce cas, la

dépendance esten 1 / [.
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V.4 Conclusion

Le FM-AFM est un outil pertinent pour ’étude de l'interface liquide. La raideur du ménisque créé
par un cylindre plongé dans un lac « infini » a été déterminée par deux méthodes différentes avec
une bonne reproductibilité et a pu étre interprétée par un modele théorique. Pour ce faire le profil
du ménisque a tout d’abord été modélisé puis observé au microscope électronique a I'aide d’un
robot micromanipulateur afin de valider la pertinence de la théorie a ’échelle nanométrique. 11
nous a également été possible de visualiser le nanoménisque tout en enregistrant la force capillaire
exercée sur la pointe grace a un capteur de force capacitif. Cependant un désaccord entre les
mesures expérimentales et la force capillaire théorique demeure, des études complémentaires sont
nécessaires pour trouver lorigine de ce désaccord. Un confinement latéral étant imposé par

Iexpérience, cette géométrie a également été modélisée et validée. Nos mesures expérimentales

(I /7, = 10%) s’ajustent bien avec la théorie.

Des puits micrométriques ont été creusés a 'aide d’un FIB afin de confiner le liquide latéralement
et de vérifier le modéle développé a cet effet. Excepté dans le cas d’un fort confinement latéral
(l/r, = 160), les mesures expérimentales (I/r, = 1600) s’ajustent bien a la théorie. Des
expériences réalisées pendant un dépot de goutte submicrométrique a I'aide d’une pointe NADIS
ont permis de confirmer le modéle développé pour un trés fort confinement latéral (I/r, = 1,6).

Ce modeéle prévoit une augmentation de la raideur avec le confinementen k 1 /1In [ . Cette
description en termes de raideur d’interface peut permettre une description simple de la réponse

de milieux faisant intervenir des ménisques.

Cette ¢tude de confinement montre que la raideur du ménisque est tres sensible a la présence de
conditions aux limites trés éloignées de la sonde. Ainsi, alors que la hauteur du ménisque n’est
que de quelques dizaines ou centaines de nanometres, celui-ci ne répond pas de la méme manicre
lorsqu’il est ancré 2 100 pm ou 2 mm. La conséquence est qu’il ne s’agit donc pas d’une mesure
locale des propriétés de l'interface. Il serait toutefois intéressant d’utiliser cette expérience avec
des interfaces structurées, par exemple par la présence de surfactants, afin de voir si dans ce cas

une réponse plus locale peut étre obtenue.
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Les chapitres précédents ont détaillé les interactions dues a la couche visqueuse et a l'interface
liquide lorsque le ménisque reste ancré a la surface de la pointe. Clest-a-dire que la ligne de
contact est immobile lors d’une petite oscillation du levier, mais parcours bien entendu la pointe

lors de 'approche-retrait.

Ici sont présentés des travaux préliminaires concernant la ligne de contact en mouvement sur le
cylindre (Figure VI-1). La ligne de contact ne va plus étre ancrée lors d’une oscillation du levier
lorsque celle-ci est assez importante ou lorsque le rayon de la fibre est réduit en raison d’un plus
faible nombre de défauts pouvant accrocher la ligne de contact. Les pointes CDP55 utilisées
jusqu’a présent permettent d’obtenir un glissement de la lighe de contact mais en imposant une
tres forte amplitude d’excitation difficilement accessible avec notre électronique. Des pointes plus

fines ont donc été utilisées afin d’avoir une gamme de variation d’amplitude accessible.

Figure VI-1 Représentation schématique des différentes contributions obsetvées lors de I'immersion du
cylindre. Dans ce chapitre nous nous intéressons a la ligne de contact en rouge.

I’étude et la connaissance fine des mécanismes dissipatifs a la lighe de contact sont essentielles
autant pour la compréhension de phénomenes naturels que pour des applications industrielles.
En effet le mouillage d’une surface par un liquide est trés couramment rencontré. Les processus
dissipatifs a la ligne de contact sont depuis longtemps sujets a polémique du fait de leur présence
a de multiples échelles. La description exhaustive de la dissipation de I’échelle moléculaire a
Péchelle hydrodynamique (macroscopique) est en effet difficile. A I’heure actuelle aucun modéle

général ne peut la décrire, mais deux modeles a deux échelles différentes ont été développés :
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La théorie hydrodynamique considére que I'énergie est dissipée par les forces visqueuses
dans le coin de la goutte. Deux approches légerement différentes ont été proposées :
Iapproche de de Gennes [39] et celle de Cox-Voinov [41, 176]. Dans tous les cas, la
gravité est négligée et la vitesse est considérée parallele au substrat en tout point
(approximation de lubrification). Il peut étre anticipé que I’énergie dissipée étant
proportionnelle au gradient de la vitesse une singularité apparait dans le coin du liquide
quand la hauteur du liquide tend vers 0 (Figure VI-2). En partant de I’équation de Stokes
une relation non linéaire de la hauteur du liquide h(x) est obtenue.

Pour la résoudre Cox-Voinov considérent que I'angle de contact varie lentement en se
raccordant a I'angle macroscopique en x = L et a un angle microcopique en x = L. Cette
intégration permet d’oublier la singularité en x = 0.

Pour de Gennes linterface est considérée droite, 'angle de contact ne varie donc pas et
deux longueurs de coupure sont introduites : 'une microscopique proche de la ligne de
contact qui permet d’éliminer la singularité et une autre macroscopique définie comme la
taille de la goutte ou la longueur capillaire. Ainsi cette divergence qui théoriquement
empéche tout mouvement du liquide est éliminée par une longueur de coupure qui peut
étre vue comme une longueur de glissement a ’échelle moléculaire.

Dans le cas de P'approche de de Gennes, la relation obtenue décrivant I’évolution de

'angle de contact 6 en fonction de P'angle d’équilibre 6, de la vitesse U, de la viscosité 7,

de la tension de surface 7, et des longueurs de coupures est :

Unl L
~ nT (E6.1)
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Figure VI-2 Schéma de la ligne de contact d’un fluide se déplagant sur une surface a une vitesse U [40].

La théorie de cinétique moléculaire (ou MKT) considére que I'énergie est dissipée par les
sauts moléculaires au front de la ligne de contact lors de son déplacement (Figure VI-3).
La probabilité¢ de déplacement pour chaque molécule est estimée en fonction de I'énergie

d’activation qui lui est fournie par I’énergie thermique. Cette approche équivaut a une
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friction de ligne. Ici aucune longueur de coupure n’est introduite mais seule la dissipation
a I’échelle moléculaire est prise en compte. La relation obtenue reliant I’angle de contact 6
a la vitesse U, a la fréquence de déplacement moléculaite moyenne K, a la longueur
caractéristique du déplacement A, au nombre de site par unité de surface du solide n, a la

constante de Boltzman kg, a la température T', et a la tension de sutface 7, est la

suivante :

UnksT
92 — g2 —9 LB
2 Y KN (E6.2)
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Figure VI-3 Schéma du front de la ligne de contact se déplagant par sauts successifs des molécules sur des
minimums de potentiel [40].

Ces deux approches sont néanmoins complémentaires, 'une prenant en compte Iénergie dissipée
par la viscosité mais en oubliant le bord de la lighe de contact, et 'autre considérant la dissipation
due aux déplacements moléculaire en négligeant les effets visqueux. Suivant le type de fluide
étudié (peu ou tres visqueux) et Iéchelle de temps considérée (temps long pour la théorie
hydrodynamique et court pour la théorie cinétique moléculaire), 'une ou lautre théorie
s’applique. Lorsque 'on confronte des données expérimentales a ces deux modeles, 'ajustement
peut étre bon, cependant les parametres libres qui en découlent (longueur de coupure pour la
théorie hydrodynamique et longueur du saut moléculaire pour la théorie de cinétique moléculaire)

ne sont pas toujours physiques.

D’autre part ces théories ne prennent pas en compte les défauts chimiques ou topographiques
présents sur une surface. Ces défauts induisent une hystérésis de I'angle de contact qui est par
exemple visible lorsquune goutte de pluie reste accrochée sur une vitre verticale ou pendant le
dépot d’une goutte sur une surface (Figure VI-4). Lors de I'injection le volume de la goutte
augmente mais la ligne de contact reste ancrée sur les défauts. L’angle augmente jusqu’a une

valeur limite, 'angle d’avancée, au-dela duquel la ligne de contact avance. Lorsque le liquide est
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aspiré la ligne de contact reste ancrée jusqu’a ce que I'angle de contact atteigne une valeur limite

inférieure dite de reculée pour laquelle la ligne de contact commence a reculer.

a) b)

0, 0,

Figure VI-4 Evolution de PPangle de contact lorsque la setingue injecte du liquide (a) et lorsqu’elle en aspire
(b). Les angles de contact d’avancée et reculée sont ainsi mis en évidence.

A Pheure actuelle il n’y a pas de modéle dynamique expliquant ce phénoméne. Cependant, il a été
suggéré que la théorie cinétique peut étre appliquée au cas d’une ligne de contact parcourant une
surface en considérant non plus des sauts moléculaires mais des sauts de la ligne de contact sur
des défauts nano ou mésoscopiques de la surface [177, 178]. Les processus thermiquement
activés ne sont alors plus liés au saut du potentiel de la molécule, mais au saut de la ligne de
contact sur les défauts. Ceci pourrait expliquer les longueurs de sauts de quelques dizaines de
nanometres obtenues lorsqu’on ajuste des données expérimentales par la théorie MKT. Cette
approche est intéressante car elle donne une origine commune a la dissipation a la ligne de

contact et a ’hystérésis, en considérant les défauts de surface.

Afin de sonder ces effets, des pointes fines et propres (nanotubes de carbone) sont utilisées pour
¢tudier la dynamique de la ligne de contact sur une zone sans défaut et son ancrage sur un défaut
isolé. Le controle de loscillation de la pointe permet d’étudier I’énergie dissipée a la ligne de
contact en fonction de 'amplitude d’oscillation. De la méme manicre des pointes cylindriques
d’un diameétre plus important sont immergées dans le but d’observer I'effet de plusieurs défauts
en paralléle sur le comportement de la ligne de contact, jusqu’a atteindre le cas d’une surface

macroscopique réelle présentant un grand nombre de défauts le long de la ligne de contact.

VI.1 Dissipation a la ligne de contact sur un défaut isolé

L’¢étude de la dynamique d’une ligne de contact sur un défaut isolé est difficile a réaliser
expérimentalement car cela implique une surface parfaite ne présentant pas d’hystérésis autour du
défaut étudié. Sur une surface macroscopique cela est impossible a réaliser, un nanotube de
carbone a donc été utilisé. Outre le fait que sa surface soit trés propre, 'avantage principal est la

dimension nanométrique de la ligne de contact. Lors de 'immersion elle ne va rencontrer qu’un
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défaut de temps a autre, ou un petit nombre de défaut en paralléle, et parcourir des portions

parfaites de quelques nanometres sans hystérésis.

VI.1.1 Etude en statique

Des études ont déja été menées sur des défauts isolés étudiés en immergeant un nanotube dans
un liquide [44]. I”AFM est utilisé en mode « contact », seule la déflexion, donc la courbe de force,

est enregistrée en fonction de la profondeur d’enfoncement.

Figure VI-5 Courbes de forces issues d'une expérience d'immersion d'un nanotube dans différents liquides
[44]. A gauche les courbes de forces complétes d’un méme nanotube immergé dans de ’heptadécane (en
haut) et du glycérol (en bas). A droite zoom sur deux défauts pendant Pimmersion dans ’heptadécane : (a)
mesure expérimentale, (b) représentation de la force dans le référentiel du défaut, (c) représentation de la
force dans le référentiel de la pointe.

Les courbes montrent une hystérésis plus ou moins forte entre 'approche et le retrait. Cette
hystérésis est due aux défauts qui accrochent la ligne de contact. Comme on peut le voir sur le
zoom a droite (Figure VI-5) tous les défauts ne provoquent pas une hystérésis. Le défaut (double)
pour z<50 nm est en effet parcouru de manicre identique a I'aller et au retour. I.’angle de contact
sur le défaut est modifié lors du passage sur le défaut, de maniere réversible. Au contraire le
défaut a z = 60 nm fait apparaitre un cycle d’hystérésis localisé. Pour interpréter ce résultat la
raideur de la ligne de contact est représentée en trait pointillé (kK = dF'/dz) sur la Figure VI-5 et
son intersection avec la courbe de la force du défaut (supposé gaussien, en trait plein) correspond
a la force d’équilibre de la ligne de contact en fonction de sa position (courbe (b) F(y)). Lorsque la

ligne de contact passe le premier défaut, une seule solution est possible, a I'aller comme au retour,
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il n’y a donc pas d’hystérésis, le défaut est dit faible. Le second défaut présente une pente
supérieure a celle de la ligne de contact, plusieurs solutions sont possibles. A Ialler la ligne de
contact va garder sa position d’équilibre basse jusqu’a qu’elle ne soit plus vérifiée et donc sauter
directement sur la position haute sans passer par le maximum de force, alors qu’au retour elle va
garder la position d’équilibre haute en passant par le maximum puis directement sauter a sa
position d’équilibre basse. Une hystérésis apparait donc entre approche et le retrait, et celle-ci est
d’autant plus grande que le défaut est fort ou que le liquide est visqueux (cf. courbe du bas sur la
Figure VI-5 pour le glycérol).

Suite a cette étude en statique, nous avons utilisé le FM-AFM afin de sonder le comportement de

la ligne de contact au voisinage de défauts isolés en dynamique.

VI.1.2 Etude en dynamique

Une expérience d’immersion d’un nanotube de carbone élaboré au CEMES (cf. chapitre II
section 11.2.2) dans un liquide ionique est présentée ici. Malheureusement la raideur du levier
n’est pas connue précisément car le nanotube présent au bout de la pointe fausse la courbe
d’approche-retrait effectuée sur une surface dure nécessaire a la détermination de la raideur par la
méthode du bruit thermique. I n’est donc pas possible de mesurer la raideur par la méthode du
bruit thermique, ni par la méthode de Sader (cf. chapitre II) car I'attache du nanotube au bout du
levier nécessite un point de colle important qui perturbe Ianalyse par sa masse. Le
développement d’une nouvelle technique de calibration est nécessaire afin d’obtenir des données

quantitatives et précises. Les résultats présentés ci-dessous ne sont pas quantitatifs.

i Amplitudes:
| E—— 7 nm
8 L, , 14 nm
7] R ——21nm
] —28 nm
6+ 35nm

Force (ua)

°7T A A G)A

-50'1' o | so 100 |1§o ' 2(')?' 250 300
) o

( ) ( ) Position z (nm) (4)

Figure VI-6 Courbes de forces obtenues pendant I'immersion d'un nanotube dans le liquide ionique IL1,
réalisées pour 4 amplitudes différentes. Les courbes sont décalées une a une verticalement afin de faciliter
Pobservation.
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Les cinq courbes de la Figure VI-5 correspondent a la méme immersion effectuée a cing
amplitudes d’oscillation différentes : 7 nm pour la rouge, 14 nm pour la verte, 21 nm pour la
bleue, 28 nm pour la magenta, et 35 nm pour la orange. Elles sont artificiellement décalées afin
de les distinguer. Ces courbes montrent 3 défauts ((2), (3), et (4)) de tailles différentes au long de
I'enfoncement (fleches bleues). IL.a forme observée des défauts a faible amplitude (7 nm)
correspond a celle déja observée dans I’étude en statique [44] (Figure VI-5). L’interprétation est
similaire : ’hystérésis correspond a des défauts forts, c’est-a-dire dont la pente de sa force est
supérieure a celle du ménisque, provoquant ainsi un ancrage. La rupture du ménisque ((1), fleche
violette) peut également étre considérée comme un défaut. Lorsque l'amplitude augmente,

I'hystérésis diminue puis n’est quasiment plus visible.

I’amplitude d’excitation normalisée est enregistrée. On peut en déduire énergie dissipée par

cycle qui est égale a :

< F >T:m<Aem_1>

dissipéc

(E6.3)

Lénergie dissipée est tracée pour chaque amplitude A, le facteur de qualité ) est mesuré, et la

constante de raideur £ du levier est estimée.
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Figure VI-7 Mesures de ’énergie dissipée obtenues pendant I'immersion d'un nanotube dans le liquide
ionique IL1, réalisées pour 5 amplitudes différentes.

L’énergie dissipée a grande amplitude fait clairement apparaitre les quatre défauts recensés sur les

courbes de force précédentes. A faible amplitude (7 nm) aucune dissipation n’est enregistrée au
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long de 'immersion du nanotube, alors qu’a partir d’'une amplitude d’excitation de 14 nm un pic
de dissipation apparait pour les défauts (2) et (3), et pour tous les défauts a partir de 21 nm. De

plus la largeur des pics de dissipation augmente également avec 'amplitude d’excitation.

VI.1.2.a Interprétation qualitative
Un défaut fort est représenté sur ce schéma par interaction entre celui-ci et la ligne de contact

tracée en fonction de la distance pointe-surface.

— e wm Aller

- =m == Retoufr

 —  ——

. l\l’/ < z;m
I / )
Tuf/

Figure VI-8 Représentation schématique de la force a la ligne de contact en statique sur un défaut isolé.

En statique évolution observée est décrite pour un approche-retrait (Figure VI-8). A Ialler
quand la ligne de contact rencontre le défaut la force augmente brusquement et la ligne de
contact saute sur le défaut. Au fur a mesure que 'on continue d’avancer la ligne de contact
retrouve sa position au repos et la force redevient nulle. Au retour la ligne de contact parcourt le
défaut et la force augmente et dépasse la position initiale de Daller. Lorsque la force atteint la
valeur limite imposée par le défaut la ligne de contact saute brusquement a sa position initiale :

C’est la rupture.

En dynamique la pointe oscille autour de sa position moyenne avec une amplitude égale a 2A.
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Figure VI-9 Représentation schématique de la force a la ligne de contact en dynamique sur un défaut isolé.

Du moment que Pamplitude totale de la pointe (2A) est inférieur a la largeur de I’hystérésis

(Figure VI-9) le cycle parcouru est similaire : tout au long de I'approche-retrait la ligne de contact
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reste ancrée soit sur la branche bleue a l'aller, soit sur la rouge au retour. On attend donc toujours
un cycle d’hystérésis. Seule la largeur de Phystérésis va diminuer : a Ialler la ligne de contact saute
sur le défaut dés que I'extrémité de I'oscillation de la pointe atteint la position limite statique, soit
A nm plus t6t. De méme au retour la ligne de contact revient a sa position d’origine avec une
avance de A nm. Le seul effet induit par 'oscillation est donc la diminution du cycle d’hystérésis
de 2A ce qui est clairement observée sur la Figure VI-5 entre les courbes A = 7 nm et A = 14
nm. De plus, tant que 'amplitude d’oscillation est inférieure a la taille du cycle d’hystérésis en

statique aucune énergie n’est dissipée.

Le défaut (4) est bien visible sur la courbe de force a faible amplitude. La largeur de son hystérésis
peut étre estimée en mesurant sa largeur effective puis en rajoutant deux fois I'amplitude
d’oscillation. La taille de hystérésis mesurée est de 19 nm pour une oscillation de 7 nm, soit une

taille du cycle d’hystérésis en statique de 33 nm.
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Figure VI-10 Représentation schématique de la force a la ligne de contact en dynamique sur un défaut
isolé.

Lorsque 'amplitude d’excitation 2A atteint la largeur du cycle d’hystérésis, la ligne de contact ne
reste plus ancrée sur une branche mais se décroche et s’accroche a chaque oscillation et parcourt
ainsi tout le cycle (Figure VI-10). Cela induit une forme différente pour les courbes de forces
dont le cycle d’hystérésis doit s’atténuer quand 'amplitude augmente car a I'aller comme au retour
on parcourt le cycle d’hystérésis de la méme manicre. De plus, le fait de parcourir le cycle

d’hystérésis dissipe de 'énergie. Cette dissipation prend en compte :

e [énergie dissipée liée aux effets thermodynamiques qui est égale a 'aire du cycle et donc

constante ;

e [énergie dissipée par des effets dynamiques.

L’apparition d’un pic d’énergie dissipée est observée sur la Figure VI-7 des que Pamplitude

d’excitation devient supérieure a la demi-largeur du cycle d’hystérésis en statique : a partir de A =
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21 nm pour les défauts (1) et (4), et a partir de A = 14 nm pour les défauts (2) et (3). Ce pic va
ensuite s’élargir proportionnément a 'amplitude d’excitation car le cycle est atteint plus tot par la
lighe de contact comparativement a la position moyenne de la pointe. En reprenant 'exemple du
défaut (4) dont la taille du cycle d’hystérésis en statique estimée est 33 nm, il est logique
qu’aucune dissipation ne soit enregistrée pour 2A = 14 nm ou 2A = 28 nm, et qu’un pic d’énergie

dissipée apparaisse pour 2A = 42 nm > 33 nm.

La hauteur des pics de dissipation varie en fonction de 'amplitude ce qui implique que I’énergie
dissipée n’est pas seulement due au cycle d’hystérésis parcouru (qui ne dépend pas de 'amplitude)
mais également a des effets dynamiques. En effet, en faisant varier amplitude, a fréquence

constante, on change la vitesse a laquelle 1a lighe de contact passe sur le défaut.
VI.1.2.b Etudes quantitatives préliminaires

Bien que les courbes de I’énergie dissipée ne soient pas vraiment quantitatives (car la raideur est
non connue), énergie dissipée est mesurée en fonction de amplitude d’oscillation. I.’énergie
dissipée par chaque défaut est ici tracée en fonction de 'amplitude d’excitation (Figure VI-11). La
hauteur maximale du pic par rapport a la valeur juste avant le défaut (et non pas 0 lorsque la

pointe est hors du liquide) a été mesurée pour chaque défaut a chaque amplitude.
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Figure VI-11 Energie dissipée par les différents défauts présents sur le nanotube en fonction de Pamplitude
d’oscillation. I’énergie dissipée par la ligne de contact seule est également portée en orange.
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Tous les défauts présentent, en coordonnées logarithmiques, une pente similaire pour Iénergie

dissipée en fonction de 'amplitude d’excitation. L’énergie dissipée suit donc une loi de puissance

2,540,3
E,.xA .

Un modele développé par E. Raphaél et P.G. de Gennes [179] sur la dynamique du mouillage
d’un défaut isolé prédit deux cas différents : celui ou la ligne de contact avance avec une vitesse
constante, et celui ou elle avance avec une force constante. Dans le cas d’une vitesse fixée le
mode¢le prévoit que la dissipation est proportionnelle a 'amplitude au carré (soit une pente de 2),

et dans le cas d’une force fixée la dissipation est proportionnelle a 'amplitude a la puissance 2/3.

Les conditions expérimentales sont une vitesse imposée, mais pas constante car le pointe oscille.
La vitesse moyenne est donc constante, mais pas la vitesse instantanée de la ligne de contact sur
le défaut. Notre expérience (exposant 2,5) se rapproche donc du cas vitesse fixée ou 'exposant de
la loi de puissance devrait étre égal a 2. La différence pourrait s’expliquer par le fait que la vitesse
n’est pas constante pendant l'oscillation. La géométrie cylindrique 3D, non prise en compte dans
le modele théorique, pourrait également jouer un réle. Des études plus systématiques sur une
série de liquides et différentes pointes sont nécessaires pour analyser en détail ces lois de

puissance.

La zone intermédiaire (entre les défauts 2 et 3) peut également étre étudiée afin de mesurer la
dissipation de la ligne de contact sur une surface sans défaut. Les points expérimentaux sont
portés sur la Figure VI-11 en orange et la pente mesurée est similaire a celle des défauts. Une
¢tude plus quantitative implique de prendre en compte la dissipation dans la couche visqueuse

autour du cylindre étudiée au chapitre I'V, ce qui nécessite une étude plus compléte.

VI.2 Hystérésis de la ligne de contact

I’étude de Iénergie dissipée par plusieurs défauts en parallele est tres intéressante car elle permet
de tendre vers le cas de surface réelle macroscopiques ou une infinité de défauts sont parcourus

par la ligne de contact en chaque instant.

VI.2.1 Glissement partiel

La premiere expérience présentée ici a été effectuée avec une pointe NaugaNeedles se terminant
par un cylindre 60 nanometre de diametre. Ce cylindre est plus large et moins propre que les

nanotubes utilisés précédemment, une multitude de défauts seront donc rencontrés par la ligne de
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contact au long de 'immersion. Les courbes de déflexion sont tracées sur la Figure VI-12 pour 6

amplitudes d’excitations différentes (1, 14, 21, 42, 70, et 91 nm).
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Figure VI-12 Courbes de forces obtenues pendant I'immersion et le retrait d’une pointe NaugeNeedles
dans le liquide ionique IL22, réalisées pour 6 amplitudes différentes.

Au long de 'immersion les défauts rencontrés ancrent la ligne de contact et produisent les pics
observés. Le grand nombre de défaut fait que la ligne de contact passe d’un défaut a l'autre sans
retrouver sa position d’équilibre. Certains groupements de défauts sont visibles a Ialler et au
retour. On obtient alors un cycle d’hystérésis identique a celui observé macroscopiquement avec
une balance de Wilhelmy. Contrairement au cas des nanotubes on peut ici définir des angles
d’avancée et de reculée. Quand 'amplitude augmente de 1 a 42 nm aucun changement particulier
n’est observé. Au-dela de 42 nm TI’hystérésis entre I'angle de contact d’avancée et de reculée

commence 2 se réduire.

L’amplitude A = 42 nm correspondrait a la taille moyenne des petits défauts en surface dont on
commence a parcourir le cycle (cf. section précédente). Quand 'amplitude augmente la ligne de
contact est de moins en moins ancrée aux défauts et 'angle de contact tend vers sa valeur a
I’équilibre sur une surface propre. Dans le cas extréme ou l'amplitude d’excitation serait
supérieure a la taille du cycle d’hystérésis de tous les défauts, la déflexion enregistrée serait

identique a I’aller et au retour.

La taille d’'un défaut d peut-étre estimée a partir de la force mesurée F), de la tension de surface

du liquide v, de 'angle de contact 6, et de la pente maximale du défaut ¢ [180] :
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F = —~dsinfsin ¢ (E6.4)

Le défaut est considéré comme tres fort la valeur de sa pente est prise maximale (sin ¢ = 1), dans

notre cas la taille caractéristique calculée des défauts est de 20 nm. Cette valeur est cohérente

avec observation de I'effet de 'amplitude sur les courbes de forces.

Le décalage en fréquence est également mesuré et reporté sur la Figure VI-13 pour 6 amplitudes

différentes (1, 14, 21, 42, 70, et 91 nm).
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Figure VI-13 Décalage en fréquence obtenue pendant I'immersion et le retrait d’une pointe NaugaNeedles
dans le liquide ionique IL22. Les différentes courbes ont été réalisées pour 6 amplitudes différentes.

Lorsque 'amplitude augmente le décalage en fréquence reste d’abord stable puis il commence 2a
décroitre quand Pamplitude d’oscillation atteint 42 nm. Le décalage en fréquence étant
directement reli¢ a la raideur du ménisque (cf. chapitre III et V) cette diminution est interprétée
de la méme maniere que précédemment : quand la ligne de contact commence a glisser sur le
tube et parcourir les cycles d’hystérésis, elle s’accroche moins bien a la surface du cylindre. La
raideur ressentie par la pointe va donc diminuer progressivement, la raideur étant nulle lorsque la

ligne glisse.

L’énergie dissipée est mesurée dans le méme temps et tracée sur la Figure VI-14 pour 6
amplitudes d’excitation différentes (1, 14, 21, 42, 70, et 91 nm). Les données sont représentées
par le coefficient de friction pour comparer les différents cas en s’affranchissant des effets
d’amplitude. En effet si 'on trace Iénergie dissipée celle-ci varie en A* et les effets a faible

amplitude ne sont pas visibles.
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Figure VI-14 Coefficient de friction mesurée pendant I'immersion et le retrait d’une pointe NaugeNeedles
dans le liquide ionique IL22. Les différentes courbes ont été réalisées pour 6 amplitudes différentes.

L’effet de 'augmentation de 'amplitude d’excitation est le méme que précédemment, a partir de
A =42 nm une dissipation supplémentaire se rajoute a celle engendrée par la couche visqueuse et
la courbe n’est plus lisse. Cet effet peut étre rapproché de celui observé sur la Figure VI-7 dans le
cas de défauts isolés. Lorsque la ligne de contact commence a parcourir les défauts dont la taille
des cycles d’hystérésis est inférieure a 2A de I’énergie y est dissipée. Plus 'amplitude augmente

plus la ligne de contact parcourt de défauts et plus la dissipation augmente.

11 sera intéressant ici aussi de réaliser des études systématiques pour quantifier I'énergie dissipée
lors du déplacement de la ligne de contact sur la surface, et de la corréler a la taille et densité des

défauts qui peut étre estimée a partir de la courbe de force.

VI.2.2 Glissement important

LLa deuxieme expérience reportée ici a été réalisé avec une pointe CDP35 dont le diamétre du
cylindre vaut 30 nm. Le diameétre inférieur au cas précédent permet d’avoir une lighe de contact
plus petite qui va donc parcourir moins de défaut a la fois. Le glissement de la ligne de contact
sera potentiel plus facilement atteint. Les courbes de forces enregistrées sont tracées sur la Figure

VI-15 pour 3 amplitudes différentes (7, 21, et 49 nm).
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Figure VI-15 Dissipation normalisée mesurée pendant I'immersion et le retrait d’une pointe CDP35 dans le
liquide ionique IL1. Les différentes courbes ont été réalisées pour 3 amplitudes différentes.

La forme de la courbe est similaire a la précédente (Figure VI-12) méme si on atteint ici les limites
de résolution de la mesure, car les forces mises en jeu sont beaucoup plus faibles. A faible
amplitude les groupements de défauts sont bien visibles et quand Pamplitude augmente
I'hystérésis de la valeur de la force entre aller et le retour se réduit. On obtient méme que le cycle
d’hystérésis se referme complétement pour A = 49 nm. L’hystérésis de la force entre aller et
retour en statique est mesurée (double fleche noire sur la Figure VI-15) et vaut 44 nm, il est donc
logique que pour A = 49 nm tous les défauts soient parcourus a chaque oscillation par la ligne de

contact.
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Figure VI-16 Courbes de forces obtenues pendant I'immersion et le retrait d’une pointe CDP35 dans le
liquide ionique IL1, réalisées pour 3 amplitudes différentes.
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La dissipation tracée sur la Figure VI-16 présente le méme comportement que précédemment
(augmentation progressive de la valeur avec Pamplitude et courbe dentelée) mais apparait pour

une valeur beaucoup faible de A.

Ces différentes expériences démontrent les possibilités d’études de la dynamique de la ligne de
contact sur des défauts via l'utilisation de pointes différentes. En réduisant progressivement le
rayon des pointes, le nombre de défaut diminue permettant de passer continument du cas d’un
défaut isolé a celui d’'une multitude défauts en paralléle, cas couramment rencontré

macroscopiquement.

VI.2.3 Vitesse limite de démouillage sur la fibre

Une derniere expérience présentée ici a été réalisée avec la méme pointe NaugaNeedles de 60 nm

de diametre que celle utilisée dans la section VI.2.1 . Elle a été immergé dans le liquide 11.29

(n = 0,5 Pa.s) 14 fois plus visqueux que celui utilisé Figure VI-12. Les courbes de forces

enregistrées pour différentes amplitudes sont reportées sur la Figure VI-17.
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Figure VI-17 Courbes de forces obtenues pendant I'immersion et le retrait d’une pointe NaugeNeedles
dans le liquide ionique IL29, réalisées pour 6 amplitudes différentes.

Contrairement a la Figure VI-12, les courbes de forces sont plus lisses et 'augmentation de

Pamplitude n’a pas d’effet sur la valeur de la force. Il en va de méme pour le décalage en

fréquence et la dissipation qui ne sont pas reportés ici.




V1.3 - Conclusion

Une limite semble avoir été atteinte car Pamplitude (donc la vitesse) n’a plus d’effet.
Macroscopiquement lorsqu’un liquide se retire d’une surface, il existe une vitesse limite au-dela de
laquelle un film mince est laissé par le liquide. Cette vitesse limite peut étre estimée [181] :

_ v
Viim = 9—\/@;9 (E6.5)

Avec [ une constante valant 15 que nous ne détaillerons pas ici et § I'angle de contact.

Pour nos conditions expérimentales la vitesse limite théorique est : V};,, = 2,6 x 107* m. s7L,

Si on prend en compte les effets de courbure [182], pour le rayon de la fibre utilisée la vitesse

limite est augmentée d’un facteur 10 par rapport au cas plan. Elle est donc égale a :
— -3 -1
‘/lim - 276 x 10 m.s (E66)
La vitesse moyenne expérimentale pendant une oscillation de 7 nm est égale a :

eTrp

V. =Aw=33x10"3m.s! (E6.7)

La vitesse expérimentale, pour la plus petite oscillation, est légerement supérieure a la vitesse
limite au-dela de laquelle un film est entrainé lors du retrait d’un liquide. Cela peut expliquer que
la force ou la dissipation ne dépendent plus de 'amplitude d’oscillation. En effet, la vitesse de la

fibre est telle que la ligne de contact ne peut pas glisser dessus, et reste donc ancrée.

Notre dispositif expérimental permet d’atteindre la vitesse limite de démouillage sur une fibre.

Une question intéressante serait de mesurer I’épaisseur du film entrainé par la nanofibre.

V1.3 Conclusion

Une premicre expérience a permis d’étudier qualitativement la dissipation a la ligne de contact
engendrée par des défauts isolés tout en faisant varier 'amplitude d’oscillation de la pointe. Afin
de comparer les valeurs expérimentales aux modeéles théoriques, des données plus quantitatives et
une analyse plus précise sont nécessaires. D’autres expériences préliminaires ont été réalisées avec
différentes pointes cylindriques dont le diameétre varie et ont montré que la ligne de contact
pouvait ¢tre sondée continument du cas réel ou la ligne de contact parcourt un grand nombre de

défauts en méme temps, au cas d’étude de 'ancrage sur un défaut isolé.
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Les études préliminaires présentées dans ce chapitre démontrent que le FM-AFM couplé a
I'utilisation de pointes particulieres (nanotubes de carbones, pointes cylindriques trés fines, etc.)
permet de sonder expérimentalement des questions ouvertes jusqu’alors difficilement accessibles.
Les processus dissipatifs a la ligne de contact gouvernant le mouillage d’un liquide sur une surface
font encore débat, ce type d’expérience pourra a terme apporter des données quantitatives
permettant de valider et d’affiner les modeles théoriques. Pour cela, les mesures de déflexion sont
également précieuses car elles permettent d’estimer la taille et la densité des défauts sur le tube et

de les corréler aux mesures de dissipation.
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Ces travaux de recherche ont montré que des techniques avancées de microscopies couplées a
'utilisation de nanosondes non conventionnelles (nanocylindres, nanotubes de carbone)
permettent de faire des mesures précises de nanorhéologie passives ou actives, de sonder
quantitativement l'interface liquide, et d’aborder expérimentalement des problemes ouverts de la

physique du mouillage a la ligne de contact.

Figure B-1 Représentation schématique de Pexpérience et des différentes contributions étudiées lors de
I'immersion du cylindre.

Dans un premier temps, la couche visqueuse mise en mouvement par l'oscillation de la fibre
(mesure active) a été sondée et ses propriétés rhéologiques étudiées. Une dépendance nette en
fonction de la viscosité du liquide a été observée et un modele théorique prenant en compte la
géométrie cylindrique du nanocylindre a été développé. Tous nos résultats, obtenus a la fois par
des mesures de masse ajoutée et de coefficient de friction, aussi bien pour le mode fondamental
du levier que pour son second mode de résonance, sont bien décrits par le modele. De plus, les
résultats d’une expérience réalisée a PENS Lyon utilisant une microfibre et sondant la couche
visqueuse a 'aide du bruit thermique (mesure passive) confortent 'utilisation de ce modele sur
une grande gamme de mesure. Le modele permet également d’estimer I’épaisseur de la couche
visqueuse qui dans le cas de sondes nanométriques est fortement diminuée par les effets de
courbure. Un écart par rapport au modele théorique est toutefois mis en évidence. Il peut
sinterpréter en introduisant un glissement a la paroi, qui pourrait étre da a la structure
particuliere des liquides étudiés. Dans I’état actuel, la précision des mesures FM-AFM n’est pas
suffisante pour les exploiter dans le but de mesurer des longueurs de glissement. Des mesures

complémentaires sont en cours, sur certains liquides ioniques, sur une machine a surface de force
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a I'Institut Lumiere Maticre a Lyon, groupe qui possede une grande expertise dans la mesure de
longueurs de glissement. La confrontation de ces résultats a nos mesures permettra d’évaluer la

pertinence du FM-AFM pour étudier le glissement.

L’effet du confinement a été étudié en immergeant les cylindres dans des puits micrométriques.
Les résultats obtenus sont cohérents mais restent a affiner par des expériences plus
systématiques. Le FM-AFM est donc un outil trés pertinent et quantitatif pour sonder les

propriétés rhéologiques a I’échelle du micrometre.

Le développement de PAFM au service de la microrhéologie pourrait permettre ’étude de
liquides complexes (polymeres, colloides, etc.), et avec le développement des sondes a tres hautes
fréquence, permettant ainsi de réduire I’épaisseur de la couche visqueuse mise en mouvement, la

rhéologie des liquides pourra étre étudiée a I’échelle du nanometre.

L’interface liquide, déformée par le ménisque créé lors de 'immersion de la fibre, a été étudiée et
sa raideur déterminée de fagon cohérente par deux mesures différentes du FM-AFM. Une
dépendance en fonction de la tension de surface du liquide a été mise en évidence et interprétée
quantitativement par un modele théorique. L’utilisation de puits micrométriques a permis de

sonder la raideur de Iinterface en fonction de son confinement. I.’augmentation de la raideur
lorsque l'extension latérale I du ménisque décroit peut étre décrite par une loi en 1/ln j sur 5

ordres de grandeur. Cet effet est observé a longue distance, une fibre de quelques nanometres est
capable de sentir un ancrage de son interface a plusieurs centaines de micromeétres, ce qui montre
bien la prédominance des forces capillaires a cette échelle. 11 serait intéressant d’appliquer cette
technique a I’étude d’interfaces complexes, par exemple en présence de surfactants, pour y sonder
localement ses propriétés surfaciques. L’étude d’interfaces liquide/liquide est également
envisageable en immergeant completement le levier (AFM en milieu liquide) et en venant sonder

une interface, par exemple une paroi cellulaire.

Si Pon combine les résultats sur la mécanique de linterface et ceux présentés au chapitre
précédent, il apparait que le FM-AFM peut permettre de mesurer simultanément, par une
expérience relativement simple a effectuer, la tension superficielle (a partir du décalage en
fréquence) et la viscosité d’un liquide (a partir de la dissipation). Il n'existe 4 notre connaissance
qu’une méthode basée sur la diffusion superficielle de la lumiere permettant d’acquérir ces deux
informations simultanément [183]. La mesure par FM-AFM est cependant beaucoup plus simple
a mettre en ceuvre et peut, de plus, étre appliquée sur de tres petits volumes de liquides. 1 reste

toutefois a améliorer la précision de la mesure qui, dans I’état, est bien moins bonne que celle
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obtenue par des viscosimeétres et tensiomeétres commerciaux. Avec les leviers utilisés dans cette
¢tude, la gamme de viscosité accessible a la mesure couvre 3 ordres de grandeur allant de 1 mPa.s
a 1 Pa.s. L’utilisation de leviers plus raides devrait permettre aisément d’étendre la gamme vers les

liquides plus visqueux.

La microscopie électronique, couplée a I'utilisation de robots micromanipulateurs permettant une
précision de positionnement nanométrique a permis de visualiser des nanoménisques et de
valider la forme de leur profil par un modele théorique. Il s’agit d’un apport important par
rapport aux mesures AFM pour lesquelles il est nécessaire de faire des hypotheses sur la forme du
ménisque pour interpréter les données. En parallele de la visualisation du ménisque, la force
capillaire peut étre enregistrée avec une bonne précision a l'aide de cellules de force capacitives.
Des développements récents en microscopie électronique donnent acces a ’étude de liquides
ordinaires sous vide (nano-aquarium [116]). Ainsi lutilisation de liquides ioniques résistant au
vide n’est plus nécessaire et nous pourrions peut-étre nous affranchir des artefacts observés
comme le changement de comportement de ces liquides sous le faisceau électronique. Le
couplage de ces méthodes de visualisation avec I'utilisation de nanomanipulateurs et capteurs
ouvre la voie a une nouvelle méthode expérimentale de caractérisation de linterface liquide

jusqu’a la ligne de contact.

Enfin des études préliminaires ont montré I’étendue des possibilités de l'utilisation du FM-AFM a
dessein de la compréhension de la physique de la ligne de contact. La description théorique de
I'énergie dissipée dans le coin du liquide est sujette a discussion et peu de méthodes
expérimentales donnent acces une mesure quantitative de cette énergie. La physique de la ligne de
contact est pourtant prédominante dans les phénomenes de mouillage. L’utilisation de nanotube
comme sonde a permis de mesurer la dissipation a la ligne de contact sur une surface sans défaut
et celle engendrée par un défaut unique. D’autres nanocylindres de tailles et compositions
différentes permettent de sonder la dissipation du cas d’école d’un défaut isolé jusqu’au cas réel
d’une multitude de défauts parcourus simultanément par la ligne de contact. Les mesures de
forces donnent acces a la caractérisation des défauts (taille et densité) rendant possible leur
corrélation avec la dissipation enregistrée. Des études systématiques et quantitatives sont
nécessaires pour mesurer précisément énergie dissipée a la ligne de contact et ainsi mieux décrire

et comprendre le mouillage d’un liquide sur une surface.

La question que tout un chacun se pose en regardant distraitement la pluie glisser sur la vitre du
TGV, se demandant pourquoi les gouttes ne vont pas a la vitesse du train, pourrait alors obtenir

quelques éléments de réponse.



Annexe 1

Programme Matlab permettant d’extraire le profil du ménisque a partir d’une image MEB et de

Iajuster a 'aide d’une fonction chainette.

clear all;
close all;

%$Ouverture de 1'image en matrice

[f,pl=uigetfile('*.*', "'Choisissez 1''image a traiter');
A=imread ([p, f1):

$L'utilisateur clique pour définir 1'échelle.
[h_ech,1 ech,p ech]=size(A);
imagesc(A(h _ech-100:h ech,1 ech-600:1 ech))

text (10,50, { '"Marquez par 2 traits verticaux la barre
d''échelle.'}, '"FontWeight', 'bold"', 'BackgroundColor', [1 1 1])
b=ginput (2);

e=inputdlg ('Entrez la valeur en pm :', 'Barre d''échelle',[1l 25]);
e0=str2num(e{l});

e=e0/ (abs (b(2)-b(l))); %Facteur de conversion en pm/pixel

imagesc (A)

%Choix de l'orientation de la pointe

list orientation={'--> Vers 1la droite','.| Vers 1le bas','<-- Vers la
gauche', ' |Vers le haut'};
orient=listdlg('liststring',list orientation, 'Name', 'Direction', 'promptstri
ng', 'Vers quelle direction est orientée 1la pointe ?','listsize', [300
160], 'SelectionMode', "single');

$Si vers la gauche
if orient==
for i=1:1 ech
B(:,i,:)=A(:,1 ech-i+1,:);

end
$Si vers le bas
if orient==
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for i=1:h ech
B(:,1,:)=A(i,:,:);
end
A=B;
end
%$Si vers le haut
if orient==
for i=1:h ech
B(:,1i,:)=A(h_ech-i+l1,:,:);

clear B;

$L'utilisateur clique pour "enlever" la partie haute de la pointe.
imagesc (A)

text (10,50, { '"Marquez par le trait vertical la zone a supprimer a gauche'
' (partie gauche de la pointe qui ne trempe
pas) .'}, 'FontWeight', 'bold"', 'BackgroundColor', [1 1 17)

b=ginput (1) ;

bh=round(b(1l)); %Bord Haut

$L'utilisateur clique sur les bords de la pointe (gauche (ou bas) et droit
(ou haut)).

imagesc (A)

text (10,22, "Marquez par le trait horizontal les deux jonctions
pointe/ménisque.', 'FontWeight', 'bold"', 'BackgroundColor', [1 1 11)
b=ginput (2) ;

bd=round (min (b (3),b(4))); %$Bord Droit

bg=round (max (b (3),b(4))); %Bord Gauche

A=double (A); %Conversion en double pour pouvoir travailler dessus

button=questdlg('Voulez-vous chercher le seuil optimal [0 255] ?','Seuil
optimal ?','Oui', 'Non', 'Au revoir', 'Non');

while button=='Oui'
seuil=inputdlg ({'Seuil initial :', 'Seuil final :', '"Incrément
:'}, '"Recherchez le seuil de détection [0 255]1',[1 20],{'20','80"',"'10"});
sl=str2num(seuil{l});
s2=str2num(seuil{2});
s3=str2num(seuil{3});
n=0; %Sert aux subplot
for s=sl:s83:s82
h=size(A,1)-39; %Retourne le ménisque horizontalement en coupant la
légende
for i=1:h %0On boucle les lignes
for j=bh:size(A,2) %On boucle chaque point de la ligne
k=j-1;
if ((A(i,J)-A(i,k)))>s
B(h)=j; %Vecteur 1D final
break
end
end
h=h-1;
end
B=size(A,2)-B; %0n remet le ménisque vers le haut
$Affiche 4 plot par 4 plots
n=n+1;
if n==
n=1;
pause

o° o° oP

o
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end

% subplot(2,2,n)

$Afficher tous les plots en meme temps
n=n+1;

g=(ceil (sqrt((s2-sl1)/s3+1)));
subplot (g, q,n)

plot (B)
title(s)
end
pause

button=questdlg('Voulez-vous continuer a optimiser le seuil ?','Seuil
optimal ?','Oui', 'Non', 'Au revoir', 'Non');
end

s=inputdlg ('Seuil :','Définissez le seuil de détection [0 255]',[1
101,{'50"});
s=str2num(s{1l});
%$Partie droite du ménisque (haute).
h=bd; %Retourne le ménisque horizontalement
for i=1:h %0On boucle les lignes
for j=bh:size(A,2) %0On boucle chagque point de la ligne
k=9-1;
if ((A(i,3)-A(i,k)))>s
Bd (h)=j; %Vecteur 1D final
break

end
%$Partie gauche du ménisque (basse).
h=1;
for i=bg:size(A,1)-39 %0n boucle les lignes en coupant la légende
for j=bh:size(A,2) %On boucle chaque point de la ligne
k=3-1;
if ((A(i,3J)-A(i,k)))>s
Bg (h)=j; %Vecteur 1D final
break
end
end
h=h+1;
end
Bd=size (A,2)-Bd; %O0n remet les ménisques vers le haut
Bg=size (A, 2) -Bg;
clf
subplot(1,2,1)
plot (Bg)
title([f,' - Ménisque gauche'l])
subplot (1,2,2)
plot (Bd)
title([f,' - Ménisque droit'])

%Soustraction
buttonS=questdlg ('Voulez-vous soustraire ?','Soustraire
?2','0ui', '"Non', 'Oui');
if buttonS=='Oui'
%$Ouverture de 1'image en matrice
[fS,pS]l=uigetfile('*.*", 'Choisisez 1''image a soustraire');
AS=imread ([pS, £S]);

%0rientation de 1l'image a soustraire
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%31 vers la gauche
if orient==
for i=1:1 ech
BS(:,1,:)=AS(:,1 ech-i+1,:);
end
AS=BS;
end
%31 vers le bas
if orient==
for i=1:h ech
BS(:,1i,:)=AS(i,:,:);
end
AS=BS;
end
$Si vers le haut
if orient==
for i=1:h ech
BS(:,1,:)=AS(h _ech-i+1,:,:);
end
AS=BS;
end

clear BS;

AS=double (AS); %Conversion en double pour pouvoir travailler dessus
$Partie droite du ménisque (haute).
h=bd; %Retourne le ménisque horizontalement
for i=1:h %0On boucle les lignes
for j=bh:size (AS,2) %0On boucle chaque point de la ligne
k=3-1;
if ((AS(i,3J)-AS(i,k)))>s
BdS (h)=j; %Vecteur 1D final
break

end
$Partie gauche du ménisque (basse).
h=1;
for i=bg:size(AS,1)-39 %0n boucle les lignes en coupant la légende
for j=bh:size(AS,2) %On boucle chaque point de la ligne
k=3-1;
if ((AS(i,3J)-AS(i,k)))>s
BgS (h)=j; %Vecteur 1D final
break
end
end
h=h+1;
end
BdS=size (AS,2)-BdS; %0On remet les ménisques vers le haut
BgS=size (AS,2) -BgS;
%0n Soustraie pour obtenir le profil des Ménisques
Md=Bd-BdS;
Mg=Bg-BgS;
%0n plot
figure
subplot(l,2,1)
plot (Mg)
title([f,' - Ménisque gauche'l])
subplot(1,2,2)
plot (Md)
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title([f,' - Ménisque droit'])

else
Md=Bd;
Mg=Bg;
end

$%!1%% SFit
buttonF=questdlg ('Quel ménisque voulez-vous fitez ?','Fit', 'Le droit
', '"Le gauche ', 'Les deux mon capitaine','Le droit

")

if buttonF=='Le droit !
hm=max (Md) ;
b=round (abs (bg-bd) /2); %Rayon de la pointe
m=length (Md) ;
Md (b:m+b-1)=Md (1l:m) ;
Md(l:b-1)=0; %On décale la courbe pour faire apparaitre le rayon de la

pointe.
r=[0:1:m+b-2];
msgbox ('Calcul en cours, veuillez patienter...','', 'help')

for h=hm-50:1:hm+100 $%ICI
for c=1:1:b+5 S$SET ICI
z=—-c*acosh(r/c)+h;

if c<=b

W(h,c)=sum((z (b:m+tb-1)-Md (b:m+b-1)) ."2);
else

W(h,c)=sum((z (c:m+b-1)-Md (c:m+b-1)) .72);
end
Z(h,c,:)=z;

end
end
W(W==0)=99999999; 3%0On remplie toutes les autres valeurs de h et c qui
n'ont pas été calculées
[vh,h]l=min (min(W, [],2)) %On trouve la valeur minimale et on extraie h
[ve,cl=min (min (W, [],1)) %puis c
for i=1:1:1length(z)
zf(i)=Z (h,c,i); %0On extraie la courbe du fit optimal
end

$Conversion en um

figure

hold on

b=b*e;

h=h*e;

c=c*e;

r=r*e;

Md=Md*e;

zf=zf*e;

plot(r,Md,'.")

plot(xr,zf,'r")

title([f,"' - Profil du ménisque droit'])
xlabel ('Distance du centre de la pointe (um) ')
ylabel ('Hauteur (upm) ')

legend ('Expérimental', 'Modele ajusté')
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msgbox ('Et voila :) Les valeurs s''affichent dans la fenétre de
commande. Si le fit n''est pas bon, veuillez changer les parametres des
boucles de h et de ¢ dans le programme.','',6 'help')

['Le rayon de la pointe mesuré est égal a ', num2str (b), '
um',char (10), 'Le moindre écart au carré est égal a
',num2str (vh),char (10), 'Le parametre h (hauteur) est égal a ', num2str(h),’'
pm', char (10), 'Le parametre c¢ (rayon a angle nul) est égal a ', num2str(c),’
pm' ]

end
if buttonF=='Le gauche
hm=max (Mqg) ;
b=round (abs (bg-bd) /2); %Rayon de la pointe
m=length (Mg) ;
Mg (b:m+b-1)=Mg (l:m) ;
Mg (l:b-1)=0; %On décale la courbe pour faire apparaitre le rayon de la
pointe.
r=[0:1:m+b-2];
msgbox ('Calcul en cours, veuillez patienter...','', 'help')

o
'3

o\

o

%

H o©

=hm-10:1:hm+100 %%ICIT
or c=1:1:b+5 S%ET ICI
z=—-c*acosh(r/c)+h;
if c<=b
W(h,c)=sum((z (b:mt+b-1) -Mg(b:m+b-1))."2);
else
W(h,c)=sum((z (c:mt+b-1)-Mg(c:m+b-1))."2);
end
Z(h,c,:)=2z;
end
end
W(W==0)=99999999; 3%0On remplie toutes les autres valeurs de h et c qui
n'ont pas été calculées
[vh,h]l=min (min(W, [],2)) %On trouve la valeur minimale et on extraie h
[vc,cl=min (min (W, [],1)) %puis c
for i=1:1:1length(z)
zf(i)=Z2 (h,c,i); %0On extraie la courbe du fit optimal
end

or

Hh D o°

[ I}
.00

$Conversion en um

figure

hold on

b=b*e;

h=h*e;

c=c*e;

r=r*e;

Mg=Mg*e;

zf=zf*e;

plot (r,Mg,"'.")

plot(xr,zf,'r")

title([f,' - Profil du ménisque gauche'])
xlabel ('Distance du centre de la pointe (um) ')
ylabel ('Hauteur (um) ')

legend ('Expérimental', 'Modele ajusté')

msgbox ('Et wvoila :) Les valeurs s''affichent dans la fenétre de
commande. Si le fit n''est pas bon, veuillez changer les parametres des
boucles de h et de ¢ dans le programme.','', 'help')

['Le rayon de la pointe mesuré est égal a ', num2str (b), '
pm', char (10), 'Le moindre écart au carré est égal a
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',num2str (vh),char (10), 'Le parametre h (hauteur) est égal a ', num2str(h),’'
pum', char (10), 'Le parametre c¢ (rayon a angle nul) est égal a ', num2str(c),’
pm']

end
if buttonF=='Les deux mon capitaine'

%Le droit

hmd=max (Md) ;

b=round (abs (bg-bd) /2) ; %$Rayon de la pointe

md=length (Md) ;

Md (b:md+b-1)=Md (1:md) ;

Md(1l:b-1)=0; %On décale la courbe pour faire apparaitre le rayon de la

pointe.

rd=[0:1:md+b-2];

msgbox ('Calcul en cours pour le ménisque droit, veuillez
patienter...','', 'help'")

$%1%%
for h=1:1:(hmd+100)*2 %SICI !%%
for c=1:1:(b+10)*2 S3ET ICI !%%

z=-c/2*acosh (rd/c*2)+h/2;

if c/2<=b

Wd (h,c)=sum( (z (b:md+b-1)-Md (b:md+b-1)) ."2) ;
else

Wd (h,c)=sum((z (c:md+b-1)-Md (c:md+b-1)) ."2);
end
zd(h,c, :)=z;

end
end
Wd (Wd==0)=99999999; %On remplie toutes les autres valeurs de h et c qui
n'ont pas été calculées
[vh,hd]=min (min (Wd, [],2)) %On trouve la valeur minimale et on extraie h
[ve,cd]l=min (min(Wd, [],1)) %puis c
for i=1l:1:1ength(z)
zfd(i)=Z2d (hd,cd,i); %On extraie la courbe du fit optimal
end

$Conversion en um

figure

hold on

b=b*e;

hd=hd*e/2;

cd=cd*e/2;

rd=rd*e;

Md=Md*e;

zfd=zfd*e;

plot (xrd,Md,'.")

plot(rd,zfd, 'r")

title([f,' - Profil du ménisque droit'])
xlabel ('Distance du centre de la pointe (pm) ')
ylabel ('Hauteur (um) ')

legend ('Expérimental', 'Modele ajusté')

msgbox ('Et voila pour le droit :) Les valeurs s''affichent dans la
fenétre de commande. Si le fit n''est pas bon, veuillez changer les
parametres des boucles de h et de ¢ dans le programme.','',6 'help')

['[Droit] Le rayon de la pointe mesuré est égal a ', num2str(b),’
pum', char (10), ' [Droit] Le moindre écart au carré est égal a

',num2str (vh),char (10), '[Droit] Le parametre h (hauteur) est égal a ',
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num2str (hd),' pm',char(10),'[Droit] Le parametre c (rayon a angle nul) est
égal a ', num2str(cd),' pm']

%$Le gauche

hmg=max (Mg) ;

b=round (abs (bg-bd) /2) ; %$Rayon de la pointe

mg=length (Mg) ;

Mg (b:mg+b-1)=Mg (1 :mqg) ;

Mg(l:b-1)=0; %On décale la courbe pour faire apparaitre le rayon de la

pointe.

rg=[0:1:mg+tb-2];

msgbox ('Calcul en cours pour le ménisque gauche, veuillez
patienter...','', 'help'")

$%1%%
for h=1:1:hmg+100 S3ICI !%%
for c=1:1:b+10 SSET ICI !

z=-c*acosh (rg/c) +h;

o
o

if c<=b
Wg (h,c)=sum((z (b:mg+b-1) -Mg (b:mg+b-1)) ."2) ;
else
Wg (h,c)=sum((z (c:mg+tb-1)-Mg (c:mg+tb-1))."2);
end
Zg(hrcr 1) =z;
end

end

Wg (Wg==0)=99999999; %0n remplit toutes les autres valeurs de h et c qui
n'ont pas été calculées

[vh,hgl=min (min(Wg, []1,2)) %On trouve la valeur minimale et on extraie h

[vc,cgl=min (min (Wg, [],1)) S%puis c

for i=1l:1:1ength(z)

zfg(i)=Z2g9(hg,cqg,1); %On extrait la courbe du fit optimal
end

%Conversion en um

figure

hold on

b=b*e;

hg=hg*e;

cg=cg*e;

rg=rg*e;

Mg=Mg*e;

zfg=zfg*e;

plot(rg,Mg,'.")

plot(rg,zfg, 'r")

title([f,' - Profil du ménisque gauche'l])
xlabel ('Distance du centre de la pointe (um)"'")
ylabel ('Hauteur (um) ')

legend ('Expérimental', 'Modele ajusté')

msgbox ('Et wvoila pour le gauche :) Les valeurs s''affichent dans la
fenétre de commande. Si le fit n''est pas bon, veuillez changer les
parametres des boucles de h et de c¢ dans le programme.','', 'help')

['[Gauche] Le rayon de la pointe mesuré est égal a ', num2str(b),’
pm', char (10), ' [Gauche] Le moindre écart au carré est égal a
',num2str (vh),char (10), ' [Gauche] Le parametre h (hauteur) est égal a ',
num2str (hg),' upm',char(10), ' [Gauche] Le parametre c (rayon a angle nul) est

égal a ', num2str(cg),' pm']

end
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