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"Les concepts physiques sont des créations libres de l'esprit humain et ne sont pas
comme on pourrait le croire, uniquement déterminés par le monde extérieur. Dans
l'effort que nous faisons pour comprendre le monde, nous ressemblons quelque peu
à l'homme qui essaie de comprendre le mécanisme d'une montre fermée. Il voit le
cadran et les aiguilles en mouvement, il entend le tic-tac, mais n'a aucun moyen
d'ouvrir le boîtier. S'il est ingénieux, il pourra se former quelque image du
mécanisme, qu'il rendra responsable de tout ce qu'il observe, mais il ne sera
jamais sûr que son image soit la seule capable d'expliquer ses observations. Il ne
sera jamais en état de comparer son image avec le mécanisme réel, et il ne peut
même pas se représenter la possibilité ou la signification d'une telle comparaison.
Mais le chercheur croit certainement qu'à mesure que ses connaissances
s'accroîtront, son image de la réalité deviendra de plus en plus simple et
expliquera des domaines de plus en plus étendus de ses impressions sensibles. Il
pourra croire à l'existence d'une limite idéale de la connaissance que l'esprit
humain peut atteindre il pourra appeler cette limite idéale la vérité objective."

A. EINSTEIN, "L'évolution des idées en Physique"



A mes Parents,
A Marianne,

A mes amis.



Ce travail de doctorat a été réalisé au Laboratoire de Tribologie et Dynamique des
Systèmes, UMR CNRS 5513. Je remercie Monsieur Philippe KAPSA de m'avoir accueilli
dans son Laboratoire. Je remercie également Monsieur Jean-Michel MARTIN pour son
accueil dans le Département de Science et Techniques des Matériaux et des Surfaces.

Je veux remercier Jean Lue LOUBET, Chargé de Recherche au CNRS, de m'avoir
conseillé tout au long de ce doctorat. J'ai réellement apprécié le travail de maïeutique
scientifique que nous pouvions échanger, littéralement à tous moments.

Jean Lue, trouve ici, l'expression de ma profonde gratitude.

Je suis extrêmement reconnaissant au Professeur Pierre-Gilles de GENNES de m'avoir
fait l'honneur d'être le président du Jury d'examen de ce doctorat. Je le remercie de l'intérêt

qu'il a pu porter à mon travail.
Je remercie John PETHICA des remarques et des encouragements qu'il m'a prodigué

pendant la tâche difficile qui lui incombait : être le rapporteur d'une thèse rédigée dans la
langue de Voltaire et non celle de Shakespeare. Je remercie également Robert SCHIRRER,
Directeur de Recherche au CNRS, pour l'examen critique de mon travail de doctorat.

J'exprime ma gratitude au Professeur Jean-Marie GEORGES pour ses prises de
positions énergiques et éclairées lors de la correction de ce travail.

J'adresse enfin des remerciements extrêmement chaleureux à Emmanuel PARIS et
Sylvain CANTIN de feu la société IINSTRUMAT, sans laquelle tout ce travail n'aurait jamais
été possible. Je les remercie particulièrement l'accueil chaleureux qu'ils m'ont toujours
prodigués quelles que soient mes demandes et les circonstances.

Je remercie enfin la société ELF ATOCHEM, et plus particulièrement Christian
QUET ainsi que Francis LE CROISEY et Nour Edin EL BOUNIA, pour le support qu'ils ont
apportés à mon travail. Je les remercie de la qualité de leur conseils, de leurs échantillons
ainsi que de l'intérêt industriel qu'ils ont apporté à mon travail. Merci à Christian pour la

qualité de ses accueils au GRL.

A cette salve de remerciement, il me faut ajouter celles et ceux qui ont fait de mon
quotidien, un quotidien remplis de nombreux moments particulièrement agréables à vivre.

Je remercie tout naturellement Marianne, mon ALTER EGO, dont les qualités
humaines et spirituelles la font rendre indispensable.

Merci à Matthieu pour sa fidèle imprévisibilité qui nous a toujours permis de supporter
dans le rire et la joie, l'inexorable laminage du temps.

Je remercie les trois dames de coeur et de l'esprit que sont : Raphaèle dont l'ineffable
gentillesse et la rare disponibilité permettent de lubrifier sans souci les rouages de la vie,
Carol dont l'humour a contrario est la source de tous les électrons du rire, Patricia dont
l'altruisme permet de mieux résister à l'abrasion du moral que nous infligent les moments
difficiles.

Merci à Seb, l'alchimiste frotteur, et Philou, le britano-nantais mécanicien expatrié,
pour nous avoir fait découvrir, chacun à leur façon, des carrosseries diverses et variées, aux
qualités esthétiques objectivement sans défaut. Merci à tous les deux pour les excellents
compagnons d'infortunes et de fortunes qu'ils ont su être au fil des ans.



Je ne peux finir cet avant propos sans remercier l'inénarrable Sébastien
COCHET dont la seule aura le fait tour à tour ressembler: à un étudiant, un acteur, un
mannequin, un surfeur, un grand brûlé, un CASANOVA, un boys band à lui tout seul, un
chercheur. Merci de tous les bons moments que nous avons passés ensemble reclus dans notre
grotte de haute technologie.

JI me faut remercier enfin tous les membres du Laboratoire qui mont rendu la vie
quotidienne à la fois simple et agréable. Merci tout particulièrement à Thierry, dont la
disponibilité et la compétence font l'éloge de tous. Merci à Denis pour ses analyses toujours
réalistes des noeuds sociaux complexes de notre microcosme. Merci à Michel pour ses
conversations ouvertes vers l'extérieur.

Merci à Marc d'avoir ouvert la porte de nos inconscients en nous permettant d'exposer
dans son espace création. Bravo à Michel PROVENCE d'avoir survécu à de si nombreux
voyages automobiles périlleux.

Trouvez tous ici l'expression de ma profonde gratitude.





SOMMAIRE

AVANT-PROPOS

INTRODUCTION GENERALE i

CHAPITRE I : COMPORTEMENT MECANIQUE DES MATERIAUX 5
L I DOMAINE ELASTIQUE 7

LU. Modèle élastique linéaire 7

I. I . 1 a. Contrainte et Déforrnalion 19,10,14] 7

Ilib. Hypothèses de l'élasticité linéaire 8

1.11e. Isotropic et Anisotropie 8

11.1cl. Exemples de lois élastiques linéaires courantes 9

Tension ou compression hydroslalique 9

Glissementsimple uniaxial 9

Traction simple uniaxiale IO

Synopsis 10

1.1.2. Critère de limite délasticité[1,2,14] 11

I,l,2.a. Limite élastique 11

I, I .2.b. Critère de Tresca et von Mises i I

1,2, M0DÈLERUÉOLOGIQUE[14] ................................................................................................................... 12
1.3, COMPORTEMENT VISCOELASTIQUE [1O,13,14,i91 ................................................................................... 13

1.3.]. Modèles de comportements [10,13,14,19] 13

1.3.2. Grandeura mécaniques [10,13,14,19] 14
1,3.2,a. Module de cisaillement, Complaisance et Angle de Perte 14

I.3.2.b. Etats structuraux dun polymère. Température de transition vitreuse 16

132e. Equivalence Temps I Température 19

1.4. COMPORTEMENTS PLASTIQUES [1,12,141 ................................................................................................. 20
1.4,1. Plasticité pa rfaite 20
1,4.2, Plasticité avec écrouissage 21

1.4,3. Viscoplasticité [1,5,9,13,14] .......................................................................................................... 22
1.5. COMPORTEMENT ÉLASTOPLASTIQUE [10,14] ........................................................................................... 23
1.6. SINGULARITÉS DES ESSAIS MÉCANIQUES CONTRÔLÉS EN FORCE .............................................................. 23

1.6.1. Parallèle entre les essais de tractions et les essais d'indentation 23

1.6.1 a. Paramètres admissibles 23

1.6.1 h. Essais "statiques" 24

161e. Essais Dynamiques [321 25

1,6.2. Mesure de la compressibilité: Raideur de contact........................................................................ 27
I.6.2,a. Contact élastique axisymétrique 27

Théorie de Hertz [8.35] 27

Théories de Hertz élargies 28

I.6,2.h. Limitations expérimentales 29

Cas particulier de I'AFM 30

1.6,2e. Raideur de contact el viscoélasticité .......................................................................................................... 3]
1,6,3. Signature viscopiastique dans l'essai d'indentation....................................................................... 34

l.6.3.a. Importance de la vitesse de déformation................................................................................................... 34
L6.3.h. Vitesse de déformation expérïmcntale. Homogénéité du matériau ........................................................... 37

1.7. DÉFORMATION RELATIVE ASSOCtÉE À L'ESSAI DE DURETÉ ....................................................................... 38

1.7.]. Volume de déformation. déformation relative équivolente ............................................................ 38
1.7.1 a. Contact Sphère-Plan 38

I.7.1.h. Contact Cône-Plan 39

171e. Autres Formes de Contacts 40

I.7.1.d. Synopsis 41

1.7.2. Conséquences sur le rapport H/Y 41

1.7.2.a. Contact 42

I,7.2.b. Contact 43



111.3. ETUDE D'UN CONTACT SOLLICITÉ DE FAÇON NON-LINÉAIRE: ANALYSE DU TAPPING MODE OU MODE
CONTACTINTERMITTENT

111.3.1.

111.3.2. Analysefréquentielle non-linéaire du problème..........................................................................100

CHAPITRE 2 : PROPRIETES MECANIQUES PROCHE DE L'EXTREME SURFACE 45
ILl. INTERACTIONS PHYSICO-CHIMIQUES ET MÉCANIQUES AU CONTACT 47

II. i . 1. Potentiel d'interaction 47
lilla. Lois d'interaction [11] 47
Il.l.1.b. Potentiel de Mie [11] 48
ll.1.1.c. Energie de Surface et Force adhésive 49

/1.1,2. Définition du point de contact 50
1I.1,2,a, Différentes interactions, différents points de contact 50
ILI.2.b. Que se passe-t-il après le contact7 51

11.1.3. Problèmes des essais contrôlés enforce 51
1I.1.3.a. Problèmes technologiques 51
I1.L3.b. Instabilités Mécaniques 52
11.1 .3.c. Spectre de force et adhérence 54

11,1.4. Mesures expérimentales des forces attractives 56
1I,1.4.a. Mesure du potentiel d'interaction 56
II,l,4,b. Interactions Hydrophobe (Ho) / Hydrophile (Hi) dans l'eau 57

Fonctionalisatíon des pointes 58
Cartographie des Interactions Hi/Ho 60

11.2. PREMIÈRES INTERACTIONS RÉPuLsIvEs AU CONTACT ........................................................................ 61
11.2.]. Forces de Frottement 61

II.2.l.a. Artefact lié à la mesure du signal de frottement en AFM 61
11.2.1 b. Applications au cas des interactions Hydrophobes (Ho) / Hydrophiles (Hi) dans l'eau 63

Cartographie des interactions Hi/Ho 63
Propositïon d'interprétation du mécanisme.......................................................................................................... 65

11.2.2. Propriétés mécaniques des suifaces .............................................................................................. 67
1I.2.2,a. Frottement et cisaillement Cycle de frouciui'iii ...................................................................................... 67
II.2.2.b. Modulation de déplacement latéral 68

11.2.3. Mesures de la compressibilité de su,face ...................................................................................... 69
lI.2.3.a. Rayon mécanique équivalent .................................................................................................................... 69
II.2.3.b. Rayon de courbure d'une surface 71
11.2.3e. Application au cas d'un balayage mécanique 71

Fréquence spatiale de courbure 71
Influence de la qualité des images....................................................................................................................... 72
Casidéal 73
Casexpérimental 76

77
11,2.3.d, Autres champs d'applications Porosité de surface................................................................................... 77

CHAPITRE 3 : INVESTIGATiONS DES DOMAINES ELASTIQUES ET VISCOEL4STIQUES................... 79
III. 1 . MESURES DES PROPRIÉTÉS ELASTIQUES 81

ill.].]. Problèmes de mesures 81
III. I . I a. Influence des conditions environnementales ......................................................................................... 81
IlI.1.1.h. Problèmes 82

Non-linéarité des piézo-électriques ..................................................................................................................... 82
Géométriede sonde 84
Incertitude sur la raideur en flexion..................................................................................................................... 85

111.1.2. Mesures mécaniques parAFM....................................................................................................... 85
111.1 ,2,a. Principe de mesure 85
111.1 2h. Dépouillement des résultats expérimentaux sur du PS .......................................................................... 87

111.1.3. Les mesures de Pico-Indentation.................................................................................................... 88
111.2, PROPRIÉTÉS DISSIPATIvES DES MATÉRIAUX :VISCOÉLASTICITÉ AUX FAIBLES PROFONDEURS .......... 91

111.2.1. Homogénéité des matériaux........................................................................................................... 9/
lII.2.l.a. Dissipation au contact ........................................................................................................................... 91
III.2.l.b. Vitesse de 92

111,2.2. Notion de longueur caractéristique d'hétérogénéité 93
111.2.3. Interprétation de la longueur caractéristique d'hétérogénéité 94

IIl.2.3.a. Vers une mécanique des milieux discrets2 ............................................................................................ 95
III.2.3.b. Discussion sur l'augmentation de l'angle de perte vers la surface 95

111.2.4. Cas des matériaux hétérogènes en structure à l'échelle du micromètre 96



111.3.2,a. Approche non linéaire 4,6,12] 100

Système mollisant et durcissant 100

Signatures expérimentales non-linéaires 102

111,3.2.h. Cas du mode contact Intermittent........................................................................................................103
lll.3,2.c. Influence du rayon mécanique de contact 105

Cas dun matériau homogène 105

Cas dun échantillon hétérogène 106

1II.3,2.d. Modélisation de la Raideur et de lAmortissement du Contact 107

111.3 .3. Modèle et
I11.3.3.a. Réponses non linéaires expérimentales Ill
I11.3.3.b. Modélisation 112

1II.3.3.c. Implications induites parla modélisation 114

Limites de validité du niodèle 115

Hypothèse dhétérogénéité mécanique en surface 116

111,3 .4. Réflexions sur le Tapping Mode 116

ll1.3,4.a. Hypothèses de travail 116

Ill.3.4,h, Application à limagerie 116

111,3,4e. Inversion de contraste 119

II1,3,4.d. Effet mollissant de ladhésion 121

111,3,4e. Discussion sur la pertinence des courbes datténuation damplitude 122

CnAI'17'RE 4 : PROPRIETES MECANIQUES DES PREMIERS MICRONS:
DOMA ¡NE VISCO-ELA STO-PLA STIQUE 123

Iv, I . CONTINutTÉ DES RÉSULTATS VISCOÉLASTIQUES 125

Iv, i. i. Analyse de Matériaux homogènes 125

IV.1.1.a. Méthodologie dessai 125

Balayage en fréquence [124] 127

Balayage en fréquence et en température Equivalence Temps-Température [1241 128

Evolution du module complexe avec lenfoncement [124] 128

Importance de la connaissance dc la vitesse de déformation I

IV.1.1.h. Analyse du gradient de propriétés mécaniques avec l'enfoncement 130

IV.1.2. Analyse de Matériaux hétérogènes 132

IV.2. COMPORTEMENTS VISCOPLASTIQUES 134

IV.2. 1. Critères de caractérisation mécanique de suiface 134

IV,2,l.a. Apport de la dureté instrumentée 134

IV,2,l,h. Homogénéité et lois expérimentales 134

lV,2.1.c. Indice viscoplastique 135

IV,2.2. Tests de viscoplasticité àfaihle fréquence 135

IV,2.2,a. Limïtations expérimentales 135

IV,2,2,h, Lois de comportement viscoplastique expérimentales 136

IV.2.3. Complémentarité des mesures de résistance à l'abrasion 138

fy24. Tests de viscoplasticité à plus hautes fréquences 138

IV,2.4,a, Résistance à l'abrasion 138

IV .2,4.b. Méthodologies expérimentales 140

IV,2,4,c. Rayure à charge croissante 141

Evolutionpossible de la méthodologie 142

IV.2.4.d. Rayure à charge constante 143

Méthodede dépouillement 144

Résistance à l'abrasion du PMMA 145

Résistanceà l'abrasion du PS 148

IV,2.4.e. Lois de comportement viscoplastique 149

Lois de Norton-Hoff 149

Loi d'Eyring I 0

Contrainte Statique / Contrainte Dynamique 152

CONCLUSIONET PERSPECTIVES...............................................................................................................155

BIBLIOGRAPHIE

ANNEXE 1: LOI DE COMPORTEMENT EYRING, WEERTMANN, NORTON-HOFF

ANNEXE 2: LA NANODURETÉ INSTRUMENTÉE



ANNEXE 3: LA MICROSCOPIE À FORCE ATOMIQUE

ANNEXE 4: CARACTÉRISATIONS DES INTERACTIONS HYDROPHOBES / HYDROPHILES
EN MILIEU AQUEUX PAR DES POINTES FONCTIONNALISÉES EN MICROSCOPIE À FORCE
ATOMIQUE.



J,

s,



Introduction Générale

INTRODUCTION GENERALE

Small is difficult' a souvent répété R. Feynman lors de ses conférences. Aujourd'hui,
l'avènement des nano-sciences (comme l'usage les nomme) donne un nouvel éclairage à cette
citation. La volonté d'utiliser des volumes de matière nanométriques passe par une
modélisation et une caractérisation physique, chimique et mécanique à cette échelle.
Depuis une dizaine d'années, le développement des techniques d'analyse à l'échelle du
nanomètre comme la machine à force de surface (SFA), la microscopie à force atomique
(AFM), la nanodureté instrumentée, a permis de caractériser les contacts mécaniques de
volumes de quelques nanomètre-cubes.
L'analyse des propriétés mécaniques à l'échelle du nanomètre repose sur des théories
physiques qui ont été établies et validées le plus souvent à l'échelle macroscopique ou au
mieux mésoscopique. On peut citer par exemple les grandeurs mécaniques macroscopiques
issues des théories viscoélastique (Module de perte, Module de conservation, Angle de
perte...), élastoplastique (Module d'Young, Dureté), ou encore viscoplastique (loi de
comportement reliant la vitesse de déformation et le seuil d'écoulement).

Cette recherche propose de comparer et d'analyser l'agrément ou la discordance entre ces
propriétés mécaniques aux deux niveaux macroscopique et microscopique.
Les techniques à sondes locales (SFA, AFM, Nanoindenteur) ont déjà prouvé leur efficacité
dans la mesure des phénomènes microscopiques. Certaines d'entre elles (SFA, Nanoindenteur)
permettent d'ailleurs d'accéder à la mesure en continu de ces propriétés, de l'échelle
nanométrique à l'échelle mésoscopique. D'autre part, le microscope à force atomique (AFM)
paraît être un outil pertinent pour ce travail, grâce aux nouveaux modes d'investigations (par
exemple le Tapping Mode, fondé sur un contact intermittent entre une pointe à l'extrémité
d'un levier oscillant à sa première fréquence de résonance et la surface). Ce mode en éliminant
le contact permanent Pointe-Surface, réduit les artefacts liés au frottement. Toutefois,
l'analyse fine de ce mode d'investigation est à peine ébauchée.
Les dispositifs de nano-rayage existants actuellement sont aussi des techniques probantes pour
comprendre l'abrasion au niveau moléculaire. La caractérisation des mécanismes d'abrasion
ou de résistance à l'abrasion constitue un enjeu scientifique et industriel de première
importance. En effet, la maîtrise de l'usure abrasive sur les pièces en alliage de polymère
(Pare-choc de voiture, carter d'habillage en matière plastique...), ou encore sur les couches
minces déposées (peinture automobile, couche triboactive ou anti-usure,...) reste la clé de
l'obtention d'un produit de meilleure qualité et par conséquent, d'une rentabilité industrielle
accrue.
L'analyse du domaine de recouvrement de la mesure de ces grandeurs mécaniques vers
l'échelle macroscopique oblige déjà à la conception de nouvelles méthodologies d'essai voire
de nouveaux instruments.

Les matériaux mal ordonnés constituent un sujet de choix pour porter cette
thématique. L'identification du comportement mécanique de ces matériaux, et par conséquent,
la maîtrise de leurs coûts et leurs spécificités nous mènent au coeur d'une synergie d'intérêts
scientifiques et économiques. En effet, économiquement parlant, les polymères sont très
appréciés pour leurs faibles coûts de production et leur facilité à être mis en forme. Les
couches minces adsorbées, auto-assemblées ou encore tribo-formées, quant à elles,
augmentent la qualité intrinsèque des produits industriels de par leur grande spécificité
fonctionnelle.

2
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Du point de vue scientifique, les polymères (et plus généralement les matériaux mal
ordonnés) sont formés d'entités (les monomères), elles-mêmes formées d'éléments plus
simples (les atomes). IJ faut donc envisager un double niveau de compréhension: Comment le
polymère, que nous considérons comme homogène à l'échelle macroscopique, se comporte-t-
il quand les volumes testés deviennent de l'ordre de grandeur des volumes correspondant aux
rayons de giration des molécules constituant le polymère? Que se passe-t-il pour des volumes
encore plus petits? La mécanique à considérer doit-elle rester celle des milieux continus ou
faut-il envisager le passage à une mécanique discrète et donc statistique?

Ce mémoire s'articule en quatre parties qui ont pour thème commun la mesure des propriétés
mécaniques sur des matériaux mal ordonnés (polymères et couches minces). Ces propriétés
mécaniques ont été mesurées à différentes échelles (microscopique, mésoscopique,
macroscopique). Un des buts de ce mémoire est de montrer quelles sont les propriétés
(traditionnelles ou nouvelles) mesurables à chaque échelle d'analyse, quels sont les problèmes
technologiques et scientifiques rencontrés pour les mesurer de façon reproductible et
contrôlée.

La première partie se veut tin rappel des différentes théories conçues à l'échelle
macroscopique, pour définir la réponse mécanique d'un matériau. Nous y présenterons
notamment les grands modèles de comportements mécaniques (Elasticité, Plasticité,
Viscoélasticité et Viscoplasticité) ainsi que les paramètres qui permettent de leur associer une
loi de comportement. Nous soulignerons l'apport des essais mécaniques contrôlés en force
dans la mesure de ces propriétés mécaniques. Nous définirons enfin la notion de déformation
relative équivalente et détaillerons l'importance de la vitesse de déformation dans les essais
mécaniques réalisés sur les matériaux polymère.

La seconde partie donne une illustration des propriétés mécaniques mesurables à l'approche et
au premier contact d'une surface. Après avoir rappelé les interactions présentes dans le
rapprochement de deux corps à l'échelle microscopique, nous donnerons une illustration des
mesures des différentes forces en présence à cette échelle (interactions hydrophiles,
hydrophobes, adhésion, par exemple). Nous aurons ensuite le souci de décrire les phénomènes
d'interactions au contact entre une sonde de taille nanométrique et une surface à cette échelle.
Nous découvrirons notamment l'importance de la connaissance du rayon mécanique local en
vue de comprendre l'imagerie de surface par microscopie à force atomique.

La troisième partie traite des propriétés mécaniques élastiques et viscoélastiques mesurées
dans les premières dizaines de nanomètres d'une surface. Nous préciserons les apports relatifs
des techniques de microscopie à force atomique et de pico-indentation. Nous montrerons en
particulier l'existence d'une longueur caractéristique d'hétérogénéité, sur des matériaux
polymères, homogènes en composition. De fait, les mesures de pico-indentation permettent de
mettre en évidence une augmentation des propriétés dissipatives vers la surface.
Une analyse du mode contact intermittent en AFM, mode encore mal compris aujourd'hui,
sera proposée. L'utilisation de la mécanique non linéaire pour comprendre ce problème,
permet, en effet, de modéliser les interactions au contact entre la pointe de l'AFM et la surface
du matériau qu'elle rencontre. Pour des conditions expérimentales données, nous montrerons
l'unicité des valeurs des propriétés mécaniques viscoélastiques mesurées à l'échelle de
quelques nanomètres d'enfoncement. Tout comme dans le cas des mesures de pico-
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indentation, une importante dissipation dans le contact vers l'extrême surface est mise en
évidence dans cette étude.

La dernière partie de cette étude est consacrée à la mesure des propriétés mécaniques à
l'échelle du micron. Nous venons que la notion de longueur caractéristique d'hétérogénéité
peut être étendue aux matériaux présentant des hétérogénéités structurales de taille
micrométrique ou sub-micrométrique. Nous aborderons, par la suite, la caractérisation des
propriétés viscoplastiques des matériaux. Nous montrerons les apports complémentaires des
tests de dureté instrumentée et de résistance à l'abrasion dans la compréhension du
comportement viscoplastique des polymères. Nous mettrons en évidence, en particulier,
l'apparition d'un changement de comportement des polymères PS et PMMA pour des tests de
dureté dynamique menés à grande vitesse de déformation. L'interprétation de ce "changement
d'état" en terme de relaxation Béta, en suivant le modèle d'activation locale de l'énergie
proposé par Eyring, permet d'estimer des volumes d'activation des polymères dans ses
différents états. Ces volumes sont conformes à ceux trouvés dans la littérature en utilisant
d'autres méthodologies expérimentales.
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1.1. DOMAINE ELASTJQUE

1.1.1. Modèle élastique linéaire

I.1.1.a. Contrainte et Défor,nation [9,10,141

Pour décrire l'évolution dun matériau soumis à une sollicitation quelconque, il faut définir un
jeu de paramètres permettant de la définir. La contrainte et la déformation e nous
permettent de caractériser l'évolution du matériau (Figure 1). Le modèle de comportement le
plus simple associé à une sollicitation est le modèle élastique linéaire, limité aux petites
déformations pour son applicabilité au matériau réel.
Le comportement élastique est alors caractérisé par une relation linéaire entre les contraintes

et les déformations e.
Considérons un solide auquel on applique une force F. L'intensité de la contrainte subit par ce
le solide s'exprime comme le quotient de la force sur la surface d'application S de la force
a = F/S . La contrainte s'exprime alors en Pascal. La déformation est le rapport de la
longueur déformée sur la longueur initiale. Elle est sans unité.

X

7

Figure 1 Déformée d'un solide mis sous contrainte

Dans le cadre général, cette relation s'écrit, sous notation tensorielle

a11 = A
ilkI Eki soit a=Ar

E11 = Auki UkI soit =Aa
A est appelé le tenseur de rigidité et A le tenseur de complaisance.

Y
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I.1.1.b. Hypothèses de l'élasticité linéaire

Compte tenu de la symétrie des tenseurs des contraintes et des déformations, on doit avoir
pourA, par exemple:

A//kl = A//kl et A//k! = A/Ilk

De plus, des considérations thermodynamiques [14] nous permettent de faire l'hypothèse de
symétrie concernant les tenseurs A et A, soit par exemple : AJk/ = Ak/I.

La théorie de l'élasticité linéaire impose une autre hypothèse : l'hypothèse de stabilité [14].
Ainsi les tenseurs de rigidité et de complaisance doivent être définis positifs. Cette hypothèse
revient en fait à supposer que le minimum d'énergie du matériau que l'on déforme est atteint
dans son état de référence. En d'autre terme, il faut fournir un travail positif pour déformer le
matériau. Pour A, il vient alors

k! aE//ek/, a >

I.L1.c. Isotropie etAnisotropie

De façon giìrale, en appliquant ces hypothèses, le tenseur d'élasticité qui caractérise
complètement le matériau, dépend de 21 coefficients. On peut restreindre ce nombre en
utilisant les propriétés d'isotropie ou d'anisotropie du matériau. Pour un matériau isotrope, la
représentation du tenseur de rigidité est indépendante du repère choisi. Pour un matériau
anisotrope, il existe des directions privilégiées selon lesquelles se déforment le matériau.
Dans le cas anisotrope, on montre qu'une représentation admissible de la matrice de rigidité
dans la base constituée de ses directions principales est

8

11 ne reste alors que 5 coefficients pour définir la rigidité d'un matériau.

Dans la cas de l'isotropie, le nombre de coefficients est encore réduit. On peut écrire la
matrice de rigidité sous la forme

A//kl _2ijökl +/d(3/köJk +öi!3!k)

a FBEOO 0

BFEOO 0

c7'7 EEDOO 0 ezz

o. 00 UCD 0 E7

a 00 DOC O Ezx

a o o O O O FB Exy



On en déduit alors:
O ¡ti O

a=py O O

0 00
G=u est alors appelé module de rigidité en cisaillement ou module de coulomb.
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La loi de comportement qui est découle peut donc s'écrire suivants les composantes de
l'espace

La matrice de rigidité s'écrit quant à elle

E.. a..
2p ' 2p(32+2i)

2et1u sont les coefficients de Lamé.

1.1.14. Exemples de lois J ríes linéaires courantes

Pour dégager la signification de ces coefficients, il faut envisager quelques états de
déformations et de contraintes particuliers

Tension ou compression hydrostatique

Dans ce cas, on a
a.1 = a311

Er = Eö11

et finalement
a =(32L+2i)E =3KE

avec K le module de rigidité à la compression du matériau.

Glissement simple uniaxial

avec un déformation y suivant X perpendiculairement à Y.

Y

0

0

0

0

0

9

kk"ii

a

)+2p ) 2. 0 0

2. 2L+2p 2. 0 0

o. 2. 2. 2.+2j 0 0

o. 0 0 0 2.i 0

a 0 0 0 0 2p

axy 0 0 0 002

00
2

On a alors E 2ioo
2000



Traction simple uniaxiale

aOO
Onaa= O O O

000

avec

a
=

i(3)+2p) E

-
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pour une contrainte appliquée suivant X. Il vient donc

10

00
£7 O

o ET

E-32 _ 2(+)
E vE2=

2(l+v) (1-2v)(1+v)

ET

On définit ainsi le module d'Youiì E et le coefficient de poisson i'. Du fait de l'hypothèse de
conservation du volume, le module de poisson restera toujours inférieur à 0.5. Si le matériau
est incompressible, y est égal à 0.5.

Synopsis

La loi de comportement a = Ec est appelée loi de Hooke.

Les coefficients de Lamé et le module de rigidité à la conipression K peuvent s'écrire en
fonction de E et y et réciproquement.
On a:

La loi de comportement en élasticité linéaire isotrope en petites déformations peut alors
s'écrire

1+v V

E
a.. akk

cl

3K =
E

l-2v
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1.1.2. Critère de limite d'élasticité [1,2,14]

I.1.2.a. Limite élastique

Le modèle de comportement élastique (c'est-à-dire complètement réversible) convient
parfaitement à des matériaux ayant un comportement élastoplastique pourvu que l'on ne
dépasse par le seuil d'élasticité. Au delà de ce seuil, la réponse du matériau est à la fois
élastique et plastique. Il existera toujours une déformation rémanente.

Dans le cas unidimensionel, le critère de limite d'élasticité s'écrit
o. <a'.

On nomme la limite d'élasticité en traction simple. C'est une valeur à laquelle l'essai de
traction peut donner accès.

Dans le cas général, le seuil d'élasticité f peut être défini par une fonction réelle appelée
fonction seuil, frontière ou limite élastique. Elle limite dans l'espace des contraintes, la région
élastique dans laquelle doit rester le point représentatif des contraintes de cordonnées
principales (a1 a2 aíJ. L'équation générale en est

(a °2 ,a3) < O

Or pour un métal, aussi forte que soit la pression hydrostatique qui s'applique sur lui, elle
n'inflige pas de déformation plastique. Il existe donc une des trois directions principales des
contraintes qui n'intervient pas dans la définition de la limite élastique. La fonction seuil
devient par conséquent un cylindre dans l'espace des contraintes, de génératrice l'axe

hydrostatique de coordonnées principales

I.1.2.b. Critère de Tresca et von Mises

On distingue deux grands critères de seuil élastique : le critère dc Tresca et le critère de Voii
Mises. La représentation la plus simple se situe dans le plan (a1 a2) qui correspond à un
contrainte effectuée dans le plan (Figure 2):

l 1 1

11

Figure 2 Critères de limites élastiques dans le plan principal
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Dans la plan normal à l'axe hydrostatique appelé aussi plan déviateur, on a la représentation
suivante (Figure 3):

Figure 3 Crittres cJe limites délasricité dans le plan déviateur

Le critère de Tresca correspond donc à une fonction seuil qui est représentée par un cylindre à
hase hexagonale dans le plan normal à l'axe hydrostatique. Le critère de Von Mises
correspond à un cylindre à base circulaire.
Le critère de Tresca correspond à un critère de type norme supérieure tel que

(T

a

Quand la coïirinte dépasse ce seuil, le matériau ne se comporte plus comme un matériau
élastique. On doit alors utiliser pour le décrire d'autres lois de comportement que la loi
élastique.

1.2. MODÈLE RHÉOLOGIQUE [14]

Dans la plupart des cas il est très difficile de statuer sur une loi de comportement bien
particulière quand on étudie un matériau. Pour les matériaux polymères, par exemple, le
comportement élastique dépend du temps avec lequel on effectue l'expérience. L'exemple
traditionnel du chewing-gum reste une excellente illustration de cet effet. De fait si l'on étire
un chewing-gum très rapidement on a toutes les chances de le faire rompre à un allongement
très faible. Par contre si l'on tire doucement sur ce même chewing-gum il va s'étendre et
s'allonger de façon très importante.

12

f a
2

et le critère de Von Mises à un critère de type norme distance



Pour mieux modéliser ces différents comportements, on associe un modèle rhéologique à
chacun d'eux. Ils sont le résultats de l'association de trois éléments simples

le ressort

le patin

et l'amortisseur.

Le modèle élastique linéiire isotrope que nous venons de décrire peut se modéliser par un
ressort simple de raideur E.

E

On a alors Ee ce qui reproduit la loi de Hooke.

Le patin, quant a lui, simule une déformation irréversible, c'est un élément modélisant le
comportement plastique

et (Y =77E.

1.3. COMPORTEMENT VISCOÉL4STIQUE [10,13,14,19]

1.3.1. Modèles de comportements [10,13,14,19]

Le comportement viscoélastique d'un polymère par exemple est représenté par une
combinaison de ressorts et d'amortisseurs pour signifier à la fois une réponse élastique et une
réponse dépendante du temps. Il s'agit d'ailleurs de la signification étymologique du mot
viscoélastique.

Chapitre I Comportement Mécanique des Matériaux

L'amortisseur simule, lui, le comportement visqueux

11

13

e0 si o. <(Ye

Ainsi on a E>O si =

E<o si (Y = (Y



Cette loi s'écrit
a =E+i7E

Le modèle de Burgers correspond au montage en série d'un élément de Maxwell et d'un
élément de Kelvin-Voigt.

E
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Le montage en série d'un ressort et d'un amortisseur est appelé modèle de Maxwell
E

11
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C'est une loi plus générale, utilisée pour modéliser un essai de fluage, c'est à dire l'évolution
de la déformation après application puis relâchement d'une contrainte constante.
On a a = EE =172E, =E3E2 +17e3 et E =E
On aboutit à une loi différentielle qui tient compte à la fois de l'histoire de la déformation et
de la contrainte

..E. 1.. E, 1 1 . EE+ E=a+ -+ + a+ a
i E rj3E1 72 173 172173

1.3.2. Grandcurs mécaniques [10,13,14,19]

1.3.2.a. Module de cisaillement, Complaisance et AnRie de Perte

Dans les essais mécaniques dynamiques classiques, on utilise un autre formulation pour
décrire le comportement viscoélastique du polymère. La sollicitation étant imposée et le plus

C'est une loi de comportement sous forme différentielle. Elle tient compte de l'histoire de la
contrainte pour en déduire à l'instant t la valeur de la déformation du matériau par intégration.
La loi de Maxwell suppose l'additivité des déformations avec a = Ee =17e2. Elle s'écritaa

E =E1 +E2 '11
Le modèle de Kelvin-Voigt est constitué d'un ressort et d'un amortisseur en parallèle. La loi
de comportement qui en est issue est elle aussi différentielle et permet de calculer la
contrainte en connaissant l'histoire de la déformation.

E

.



souvent sinusoïdale, on détecte la réponse du matériau en calculant la fonction de transfert
liée au matériau. C'est i dire qu'on va chercher comment la sollicitation et la réponse vont
réagir en ce qui concerne le rapport de leur amplitude et leur déphasage. La notation
complexe se justifie alors d'elle même. Si la sollicitation est une sollicitation de contrainte de

cisaillement par exemple (Figure 4), on définira
=10010)t et la réponse en déformation

i(wt-3)
y = y(e avec I angle de perte:

T
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t
Figure 4 Solide sollicité en cisaillement par la contrainte t

La déformation y qui en résulte est associée à l'angle de déforma! ion

On définit alors les deux grandeurs complexes suivantes
'r = G * avec G* le module complexe de cisaillement

y J *1 avec J le module complexe de complaisance.

Ces grandeurs complexes se décomposent en deux parties, une réelle qui est en phase avec la
sollicitation et une imaginaire en quadrature de phase avec la sollicitation. On écrit alors

G*=G '+iG"
avec G' le module de restitution et G" le module de perte ou de dissipation,

J*=J 'jJ"
avec J' la complaisance de restitution et J" la complaisance de perte.

On notera au passage que, comme G se définit en fonction de E (module d'Young) (voir
§1.l.l.d), on peut définir le module de restitution en compression E' et le module de perte en
compression E" par les formules

E * = E '+ jE"

avec E'=2(]+v) G' et E"= 2(1+i') G"

L'angle de perte s'écrit enfin
G"

tan(ô)=
G' J'

15
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1.3.2.b. Etats structuraux d'un polymère, Température de transition vitreuse

Pour tester les propriétés viscoélastiques des polymères, on peut citer deux types d'essais
mécaniques génériques : les essais de fluage (Figure 5) et les essais de relaxation (Figure 6)
selon que l'on maintienne constante respectivement la contrainte ou la déformation.

Contrainte
Iniposée

Déformation (i)
mesti rée

Figure 5 Essai defluage [19] Dans cet essai la contrainte est imposée. C'est la déformation qui est mesurée.
A droite : Illustration de l'é'olution du ¡nodule de coin1'! eïuiitce en fonction du temps de l'expérience.

Déformation
imposée

Coni raiHk
mesu rée

y

ci(i)

yo

o

Time 1

Figure 6 Essai de relaxation [19]. Dans cet essai, c'est la déformation qui est imposée. La contrainte est
mesurée, A droite Illustration de l'évolution du module de cisaillement en fonction du temps de l'expérience.

On peut noter que, dans tous les cas, la complaisance et le module en cisaillement ne sont pas
des fonctions réciproques J(t)G1(t).

.I t)(or c (i))
Essai de Fluage [19]

16

G (i) Essai de Relaxation [19]



On obtient ainsi les courbes caractéristiques temporelles de ces essais dynamiques

Module de complaisance [19]

J
P a1

G;C9 Pa
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ViscOe)O5tiC Rtjbben

Fa

Figure 7 Ei'olution du module de complaisance /19] en fonction du logarithme du temps de mesure
pour un matériau viscoélastique typique.

Module de cisaillement [19]

Glossy ViScoIIO3tIC

r

Figure 8 Em'olution du mnodule de cisaillement [19] en fonction du logarithme du temps de mesure
pour un matériau viscoélastique typique.

Sur chacune des Figure 7 et Figure 8, on distingue plusieurs zones correspondant à différents
'états" du polymère. La région où le module de cisaillement est le plus élevé s'appelle plateau
sitreux. On entre ensuite dans une zone riscoélastique où les propriétés mécaniques du
polymère varient fortement avec le temps de l'expérience (ou la vitesse de sollicitation). On
est confronté finalement à un second plateau correspondant à un réponse quasi élastique : c'est
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le plateau caoia«lioutique. Aux basses fréquences de sollicitation (temps longs), le polymère
peut se comporter comme un fluide qui sécoule, on a alors
lim_>0 G'= w

avec w la pulsation de sollicitation et ij la viscosité de ce fluide.

On repère enfin la température T de transition vitreuse comme étant le point où la perte
spécifique est la plus grande (Figure 9). Elle se localise sur la courbe qui montre l'évolution
de la tangente de l'angle de perte.

Module de cisaillement et de complaisance
Angle de perte

.QCor2»

w Pulsation

Figure 9 Evolution comparée des modules de cisaillement G, nodule de complaisance J, ainsi que des
différentes tangentes d'angles de perte. [19]
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1.3.2.c. Equivalence Temps / Température

Le matériau viscoélastique a une réponse qui dépend non seulement du temps comme nous
lavons vu, mais aussi de la température. En effet, une élévation de la température a pour effet
d'augmenter l'activité des molécules dans le polymère et va donc impliquer un changement de
réponse mécanique.
Le principe de superposition Temps / Température assure qu'il existe une correspondance
entre le temps et la température. Cette relation de superposition se vérifie expérimentalement.
C'est d'ailleurs l'unique moyen qu'il existe, pour tracer expérimentalement la réponse
mécanique d'un polymère pour des temps très grands. Des expériences qui dureraient des
années ne sont pas envisageables. La courbe ainsi constituée s'appelle courbe maîtresse. La
Figure 10 donne l'exemple de la coLirbe maîtresse obtenue en température sur du
polyéthylène

Module de
restitution .

Courbe Maîtresse [19]

Equivalent Log (t)
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-loo o
Temeroture (.c)

HD : Haute Densité
LD : Basse Densité

Angle de Perte

Figure 10 Courbe maîtresse du polyéthylène basse densité (LD) et haute densité (LID). Evolution en fonction
de la température d'expérimentation du module de restitution er de la tangente de l'angle de perte.



Chapitre I : Comportement Mécanique des Matériaux

L'équivalence Temps / Température se formule de la façon suivante [5,10,13]
Si J(TR,t) représente la complaisance mesurée dans une expérience de fluage menée à la
température de référence TR , on a

J(TR,t)=J(T,
t

)

aT est appelé facteur de translation ou de décalage.

Williams, Landel et Ferry [5] ont pu montrer que sous certaines conditions, le facteur de
translation était donné par une relation universelle, indépendante de la nature chimique du
polymère:

Ci(TTg)
logar =

C2 + T -

avec C1=17.4 et C2=51.6.
Des expériences plus récentes [10] ont infirmé l'universalité des coefficients C1 et C2 qui
dépendent en fait de la nature du polymère, mais de façon encore non corrélée à la théorie.

1.4. COMPORTEMENTS PLASTIQUES [1,12,14]

Le comportement plastique se définit par l'apparition au cours d'un test mécanique, d'une
déformation irréversible. La limite élastique, aussi appelée seuil d'élasticité, correspond à la
frontière entre une déformation réversible et une déformation irréversible. Cette limite est
aussi appelée seuil de plasticité.
Les critères de Tresca et Von Mises sont les critères les plus souvent utilisés quand il faut
prendre en compte la plasticité d'un matériau en vue du dimensionnement de pièces
mécaniques. On notera que, par définition, une déformation plastique se fait à volume
constant.
Du point de vue expérimental, on constate trois grands types de réponses plastiques pour les
matériaux. Historiquement, elles sont basées sur la réponse du matériau lors d'un essai de
traction.

1.4.1. Plasticité parfaite

On parlera de plasticité parfaite si une fois la limite élastique atteinte, le matériau se
comportera comme ayant toujours la même réponse eri contrainte quelle que soit la
déformation (Figure 11):

Figure 11 Courbe [Contraìnre-Déformarion/ type d'un matériau éiasrique-pa,faitemenr plastique.
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La déformation irréversible rémanente est appelée déformatìon résiduelle ou déformation
plastique. Le modèle rhéologique associé à ce comportement est le suivant

C.0

Il suppose I'additivité des déformations plastiques E1. et élastiques E,. avec

E = E, + E1.

1.4.2. Plasticité avec écrouissage

Si ion observe une augmentation de la contrainte avec l'augmentation de la déformation une
fois le seuil de plasticité atteint, on parlera de plasticité avec écrouissage. Le matériau se
'durcit', la déformation croissant (Figure 12).

a <(Te

si cr=C.

E:

Figure 12 Courbe [Coorrainre-DéformwionJ type d'un matériau élastique-plu.vtique arec écrouissage.

Si l'écrouissage est linéaire avec la déformation, le modèle rhéoiogique qui lui est associé, est
le suivant

K

E
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Ee E,,

= EE si

E1.=0 si

E1. >0

E1. <0

(y <cTe
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Dans la plupart des cas expérimentaux, l'écrouissage dun matériau se traduit par une loi
puissance reliant la contrainte à la déformation

ø as1,

où x est l'indice d'écrouissage compris généralement entre O et 0.6.

1.4.3. Viscoplasticité [1,5,9,13,141

La viscoplasticité d'un matériau définit la propnÌsion de la contrainte à dépendre de la vitesse
de déformation ou encore, avec l'équivalence Temps/Température, de la teinpiuture à
laquelle on fait l'expérience. Le goudron, le beurre sont de bons exemples de maériaux
viscoplastiques.
On parlera alors d'écoulement plastique en reprenant toute la terminologie associée aux
écoulements fluides. Le modèle rhéoloique (littéralement science de l'écoulement) le plus
simple est un modèle supposant un :oulement de type newtonien. C'est le modèle de
Bingham:

E

a = Es

a = Ks

=0

e >0
E <0

avec K le module décrouissage.

si a<ae
si a=a,,
si a=a,
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s',

a=Es. si a
a=nE si a >

e1=0 si a
E>0 si a = a,,

E1,<0 si a = a,
avec i la viscosité du matériau viscoplastique.

Dans le cas général, cette loi n'est que rarement vérifiée. On lui préférera une loi de type
Norton-Hoff : a = ,BE' avec 1/n l'indice de viscoplasticité. Ce modèle est développé plus en
détail dans l'Annexe I.

si a
si > a



1.5. COMPORTEMENT ELASTOPLASTIQUE HO, 141

De façon plus générale, le comportement d'un matériau ne passe jamais d'une loi de
comportement élastique à une loi de comportement plastique (voir Figure 13). La limite
d'élasticité est souvent difficile à définir. On choisit alors, comme limite d'élasticité
coin'entionnelie, la valeur de la contrainte relevée à 0.2% de déformation dans la courbe de
traction. De même on appelle comportement élastophistique, le comportement obtenu dans la
zone de transition après la zone élastique et avant la zone plastique si elle peut être clairement
définie. Dans la cas des essais d'indentation, c'est toujours dans le domaine élastoplastique
que se situe la réponse d'une grande majorité des cas expérimentaux.
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Zone
Plastique

ci Limite d'Elasticité

Limite «Elasticité
Conventionnelle
b 02%

E Module d'Young

Déformation plastique
permane nie

Essai de Traction

£

Figure 13 Courbe de Traction typique d'un matériau élastoplastique.
Synoptique des différentes zones de coinporlerneìlt ainsi que des principales notatiOns utilisées.

1.6. SINGULARITÉs DES ESSAIS MÉCANIQUES CONTRÔLÉS EN FORCE

1.6.1. Parallèle entre les essais de tractions et les essais d'indentation

I.6.1.a. Paramètres admissibles

Pour bien comprendre les apports respectifs des méthodes mécaniques dynamiques comme la
méthode DMA (Dynamic Mechanical Ananlysis) ou encore la méthode d'indentation
instrumentée, on peut poser le problème ainsi : on désire mesurer sur un volume fini de
matière, les propriétés mécaniques qui le caractérisent.
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Les essais de traction classiques permettent d'obtenir des résultats quantifiées en terme de
déformation e = Ai/i (I étant la longueur de l'éprouvette) et de contrainte . Il faut cependant
remarquer que c'est une force qui est appliquée dans les essais de traction et qu'on ne peut la
convertir en contrainte que parce qu'on fabrique des éprouvettes de section constante. Les
théories classiques décrivant les propriétés mécaniques et leurs évolutions ont été établies
avec ce jeu de paramètres (a,s ), qui sont les variables admissibles de l'essai de traction.
Les résultats issus de l'indentation instrumentée, font apparaître une autre représentation des
propriétés mécaniques avec les variables (F,h). Les résultats obtenus sont en effet issus des
représentations [Force-Déplacement]. Or on verra plus loin que pour un indenteur de type
Cône, Pyramide ou Tétraèdre, on travaillait à déformation relative constante(I.7).

I.6.1.b. Essais "statiques"

On se trouve dans une procédure expérimentale tout à fait différente de celle d'un essai de
traction. Dans l'essai de traction on mesure l'évolution de la contrainte en fonction de la
déformation, avec au mieux une vitesse de déformation constante [5,10,13,14]. Ainsi on va
approcher la pente à l'origine de la déformation pal' une droite sensée représentée le module
d'élasticité du matériau (Figure l3bis). On rcgìrdcra l'évolution de la contrainte une fois la
limite d'élasticité dépassée, c'est à dire dans k' domaine élasto-plastique. Dans un essai de
traction on définit donc les grandeurs suivantes

V

I: P
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Figure i3bis : Courbe de Traction o'pique d'un matériau élastoplastìque.
Synoptique des différentes zones de comportement ainsi que des principales notations utilisées.

C ite d'Elastiché

O'2 Limite d'E1asIiL't
Conventionnelle
àO.2 %

E Module d'Young

E Déformation plastique
permanente

Essai de Traction

E
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Dans l'essai d'indentation instrumentée, on mesure pour une déformation relative constante
(voir §1.7), quelle est la résistance à la pénétration de la pointe (Figure 14). On définira ainsi
pour la charge finale à laquelle on a réalisé l'essai, la résistance à la pénétration du matériau
(la dureté) [3,9,20,60,61,62,85]. On définit l'élasticité à la décharge, représentant l'élasticité
intrinsèque du matériau qui ne se libère qu'une fois que l'empreinte plastique est formée (Voir
Annexe 2).
En indentation statique, l'indentation plastique sous charge h est calculée à partir de
l'enfoncement total h7. On lui soustrait l'enfoncement élastique issu du signal de raideur à la
décharge soit h = hT - F/S . Une description plus complète de ces grandeurs expérimentales
est faite dans l'Annexe 2.

Elastoplasticité

Elasticité

Figure 14 Courbe type d'indentation [Charge-Déplacement! réalisée sur de la silice fondue. La courbe de
chargement es! élastoplastique, Ici courbe cJe déchargement es! élasticjue. La droite rouge correspond à la

réponse élastique idéale, H5' correspond à l'en[èncement plastique sous charge.

Les deux types d'essais, traction Ci iuidimLtion, effectués dans leur mode "statique" (sans
sollicitation harmonique) permettent d'uv&ir donc des informations complémentaires
L'essai de traction permet de mesurer les propriétés mécaniques volumiques classiques des
matériaux (Seuil d'écoulement, limite d'élasticité, point de rupture, etc...).
L'essai d'indntation instrumentée permet, lui, de mesurer pour une déformation relative
équivalente (i.7), le gradient des propriétés mécaniques (Dureté, Module d'élasticité) avec
l'enfoncement.

1.6.1. c. Essais Dynamiques [32]

Dans les deux méthodologies expérimentales exposées dans le paragraphe précédent, on peut
appliqer une sollication périodique.
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Appliquer un sollicitation périodique harmonique de contrainte (DMA) pendant un essai de
traction, et enregistrer la réponse en amplitude de la déformation ainsi que la réponse en phase
et en quadrature de phase, permet d'accéder aux propriétés viscoélastiques volumiques du
matériau (voir §1.3.2).
Pendant l'essai d'indentation, appliquer une sollicitation sinusoïdale en force au cours de
l'enfoncement (mode dit Continuous Stiffness Measurment ou CSM) et enregistrer la réponse
en amplitude, en phase et en quadrature de phase permet d'accéder aux mêmes propriétés
viscoélastiques mais au fur et à mesure de l'enfoncement dans le matériau.
Pour un échantillon homogène en volume, les mesures issues de l'essai DMA et de l'essai
CSM donnent donc accès aux mêmes propriétés mécaniques (Figure 15).

F

E'=
p Lcos()
AI0 A
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AI

P
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P=P0et F=F0et
Al = AI0et + 1) Ah = Ah0e0)t + it)

Figure 15 Coinpci raison dun essai \HiIì!i(/H( de traction compression avec un essai dynamique d'indentation.
I)éfiìi ilion ci .c lifféren tes grandeurs caractéristiques.

A partir de ces sollicitations sinusoïdales, on peut définir dans la cadre de la théorie de la
viscoélasticité linéaire

E'=
F0 cos()

Ah02

P I . ,, F0 J,rE = sin() E = sin(c1)
Al0 A Ah0 2J

où A est respectivement la section de travail dans l'essai de traction, et l'aire de contact dans
l'essai d'indentation.
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1.6.2. Mesure de la compressibilité : Raideur de contact

L'interprétation des essais mécaniques en terme de propriétés mécaniques des matériaux passe
par la mise en place d'un modèle rhéologique adapté (voir §1.2). La réponse du matériau sera
alors modélisée en terme de raideur et d'amortisseur. Expérimentalement la raideur est une
mesure relativement commode à effectuer car c'est une mesure variationelle de la force sur
l'enfoncement, qui ne nécessite donc pas d'hypothèse sur la fixation d'un zéro force ou zéro
déplacement.

1.6.2.a. Contact élastique axismétrique

lO'OHC de Hertz [8,35/

La théorie élastique de Hertz [8,35] permet sous certaines hypothèses d'accéder à cette raideur
locale de contact. En effet, sous les hypothèses d'un contact axisymétrique entre des surfaces
parfaitement lisses, non conformes, élastiques linéaires, non adhésives, soumises à une
contrainte normale au plan d'étude et ne donnant pas naissance à une force de frottement,
Hertz a pu montrer dans le cadre d'un contact paraboloIde-plan, l'expression qui reliait la force
appliquée F à la largeur de contact a (Figure 16).

Figure 16 Schéma de définition di' d/jj;its grandeurs caractéristiques entrant en jeu dans un contact
élastique /poinçon axï.\;?1étrique - plan) étudié par la théorie de Hertz

On peut définir le rayon de contact a

3FR*
4E*

avec R* le rayon composé des surfaces
I 1

+ et E* le module composé des
R* R R2

i I i
materlaux = +.

E* E E2
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La pénétration h s'exprime comme

Chapitre I: Comportement Mécanique des Matériaux

h

La pression moyenne P,,, dans le contact s écrit enfin

I 16F*2F

Théories de Hertz élargies

L'approche de Segedine [81 a pu élargir le domaine de validité de cette formule à des contact
où le forme du poinçon était donné par un développement en série entière. Sneddon [35],
quant à lui, a encore généralisé le problème dans le cadre d'un contact poinçon axisymétrique-
plan où le poinçon n'est connu que par sa fonction de forme J(r) où r est la coordonnée radiale
associée au problème. Ainsi en utilisant un outil mathématique appelé Transformée de
Hankel, il a pu donner en fonction de la loi de profil du poinçon, l'évolution de la charge, du
rayon de contact et de la déformée de la surface dans le cas général, avec comme seule
hypothèse la condition aux limites à la naissance du contact Poinçon-Plan.

On définit la coordonnée i'éduite x=r/a et le module composé E* et on a

F2al!XYX et h çf'(x)dx
C-) l_x2

La déformée de la surface s'écrit alors
2h . 1 2 ,

i
yf( v)1vu (ax,O) = sin ()+ Vx2

ir X ir

P=__-_ -
ir 9 R*2
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La contrainte normale au plan peut s'écrire enfin

2E* -' 7(t)dt
aveca-

Il faut noter qu'une des formules les plus intéressantes proposée par Hertz et démontrée par
Sneddon [351 dans tous les cas de contact axisymétrique est aussi une des plus utilisées. Elle
relie la raideur de contact S au module compose E* et au rayon de contact a

S =2E*a

Ainsi voit-on que la connaissance de la raideur de contact et la maîtrise de l'enfoncement (ou
de son dual la force) implique la connaissance du module dYoung instantané au cours de
l'enfoncement (dans l'hypothèse d'un contact parfaitement élastique).



1.6.2.b. Limitations expérimentales

Dans tous les dispositifs expérimentaux contrôlés en force, la pointe est suspendue par un
ressort au dessus la surface directement ou indirectement. La méthode la plus couramment
employée pour détecter le contact est la détection dun changement de raideur, cest à dire du
rapport variation de force sur variation de déplacement. Il est évident que le seuil de détection
de la raideur de contact est fonction de la raideur propre supportant la pointe et du niveau de
précision sur l'information en raideur. La raideur typique dune machine comme le nano-
indenteur est de 100 N/rn et celle dun AFM de 0.01 à 10 N/rn selon le levier que l'on utilise.
Il est important de remarquer qu'il s'agit ici d'une détermination a posteriori du
contact, et non a priori : on ne peut prédire l'occurrence du contact.

La Figure 17 montre une des difficultés expérimentales pour détecter des surfaces de modules
d'Young différents

Seuil de détection expérimental de la surface

E=1GPa

. io
z
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Figure 17 Illustration du seuil de détection de suiface d'une machine contrôlée enforce. Le faisceau de droite
de différentes couleurs illustre la raideur de contact de matériaux de différents modules d'élasticïté E, testés de

façon élastique en Jonction de l'enfoncement dans le matériau. Les deux droites horizontales en pointillés
illustrent les raideurs typiques dc dispositifs expéruncn taux comme le Nanoindenteur ou l'A FM.

La Figure 17 permet de mettre en évidence l'importance de la raideur intrinsèque de la
machine dans la détection du contact. Ainsi constate-t-on que l'on de détectera au mieux la
surface dans un contact cône plan avec un nano-indenteur, qu'à une profondeur avoisinant les
100 .tm pour une matériau de module d'Young de 0.1 MPa, de 10 tm pour un matériau de 1
MPa, de I im pour un matériau de 20 MPa, etc...
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Pour saffranchir de ce problème expérimental, la détection du contact se déroule en deux
temps. Une première détection cherche à situer le niveau global de la surface. Une seconde
phase plus fine prend place alors. On sapproche de la surface en enregistrant tous les points
pour pouvoir détecter a posteriori le point de contact le plus précisemment possible.
La précision sur la raideur mesurée dans des conditions expérimentales traditionnelles est
d'environ lN/m ce qui nous donne, quand même, un précision sur le point de contact tout à
fait acceptable. Il faut noter cependant que la raideur mesurée dans le contact réel
expérimental est la somme de la raideur supportant la pointe et de celle du contact (système
rhéologique en parallèle).

Cas particulier de i'AFM

Pour 1'AFM le problème peut paraître moins important puisque l'on va détecter le contact à
des profondeurs souvent proches du seuil de détection de la mesure de déplacement. Par
contre, c'est la raideur maximale admissible qui pose un problème. En effet par construction
les pointes AFM sont montées sur des leviers qui ont une faible raideur. Elles détectent donc
le contact pour des enfoncements très faibles. Par contre, la mesure de la raideur passe par la
mesure de la déflexion du levier. Les photodiodes qui enregistrent les variations de déflexion
du levier ont une valeur limite de détection. Cette valeur limite de déflexion correspond
typiquement à une valeur de déflexion maximale de 400nm. En fonction des matériaux, cette
limitation implique une limitation denfoncement dans le matériaux (Figure 18).

Raideur limite
mesurable par AFM
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-
limite de preqislon

- dans la lectire
de Ienfoncenent

J1 1,111,1 I IILf% I I r inri I 1111111

EVIE

LEVIER°5 NI/i

0.01 N/rn

E = 20 MPa

E = i MPa

E = 0.1 MPa
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Figure 18 Illustration cies différents problèmes expérimentaux liés à ici mesure de la raideur de contact par la
technique AFM. Le faisceau c/c droite illustre la raideur de contact de différents matériaux restés dans leur

domaine élastique. Les courbes en pointillé montrent les domaines de validité des mesures AFM en fonction de
différentes raïdeurs de levier AFM. La droite verticale noir en point montre la limite de précision de la

photodiode inesu rant la déjiexion du levier supportant la pointe.

\ E = i GPa
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Ainsi voit-on que l'AFM permet d'obtenir un contact moins raide donc plus intéressant pour
les matériaux ayant un faible module d'Young. Cependant il ne permet pas, pour des raisons
géométriques et technologiques d'obtenir des enfoncements permettant d'aller mesurer les
propriétés mécaniques de matériaux très rigides à coeur.
Cette limitation de raideur mécanique n'entre pas en jeu de la même façon sur un appareil de
nanodureté instrumentée. En effet dans la plupart des montages expérimentaux, la pointe est
fixée sur une colonne qui la pousse dans le sens de la normale au contact qui va s'établir. On
voit ainsi que la raideur qui va limiter les essais sera non plus la raideur supportant la pointe
mais la raideur intrinsèque de la machine (généralement autour de quelques millions de N/rn
pour les machines les plus raides).

1.6.2.c. Raideur de contact et viscoélasticité

La mesure de la raideur de contact permet d'accéder à une autre mesure des propriétés
mécaniques des matériaux. Le principe de Continuous Stiffness Measurment (CSM) [39,124]
utilisé sur les appareils Nano-Instruments (MTS, Oak Ridge, TN, USA) consiste à surimposer
au cours du chargement, une modulation de charge, à une fréquence donnée et d'une
amplitude très petite devant la charge. Cette modulation permet d'accéder à la mesure de la
raideur de contact de façon instantanée au cours de l'enfoncement. Corrélativement, on
mesure la partie dissipative lors de la vibration au contact. Le schéma rhéologique équivalent
de la mesure est le suivant [124]

Echantillon
Colonne de chargement de l'indenteur (masse m)
Solénoïde d'application de la charge
Ressorts supportant la colonne d'indentation (Raideur Ks)
Jauge capacitive de mesure du déplacement (Amortissement C1)
Bâti de la machine, Raideur(Kf)

Figure 19 (gauche) Schéma de principe du Nano-Indenreur XP (Nano instruments MTS, Oak Ridge, TN, USA).
(droite) Sclnrna rhéologique associé. La pointe est en contact avec l'échantillon (A). Elle est montée sur la

colonn( hurn ment (B), guidée en translation par des ressorts (D)Jìxés sur le bcri (F). L'application de la
charge s'e!Jiin J'nr l'intermédiaire d'une force crée par un solénoïde (C). La mesure du déplacement s'effectue

par un r 1nnr de ope capacitance métrique (E). La réponse du matériau est interprétée comme la mise en
paralliir d'un ressort (conservation dans le contact) et (l'un amortisseur (dissipation dans le contact).
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On peut alors, en faisant varier cette fréquence d'oscillation, regarder l'évolution des
propriétés mécaniques comme le module de restitution et le module de perte en fonction de la
fréquence d'excitation (IV. 1 . i .a).
Cependant la réponse dynamique au contact contient une information qui correspond à la
réponse dynamique de la machine qui sert à effectuer la mesure. Pour accéder à des mesures
quantitatives, il faut donc mesurer la fonction de transfert de l'appareillage à vide. C'est un
point-clé dans la mesure dynamique. On accède ainsi à la réponse en amplitude et en phase de
la machine, permettant de situer ainsi la plage de fonctionnement du dispositif expérimental
ainsi que sa fréquence de résonance.
Les Figure 20 a) et Figure 20 b) illustrent la fonction de transfert d'une machine de type
Nano-Indenter XP. Les valeurs de raideur et d'amortissement proposées plus loin dans le
manuscrit correspondent toutes aux valeurs de l'échantillon : les perturbations de la mesure
par la raideur et l'amortissement propre de la machine ont été "retranchées".

Fonctions de transfert en
Amplitude et en Phase de 1241

lindenteur

0.1

1/K

0.01

Rapport 0.001
Amplitude en déplacement

Amplitude en force

0,0001

i 06

Pa ram eIer

K (N/rn)

m (Kg)
C (N sim)

R

V u e

2478

0 005785

6 9138

0 99999959926

1/rn U)

7'
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Figure 20 a) Fonction (le transfer! en amplitude mesurée expérimentalement ¡124] sur le Nn,. 'inlnic ur XP
vibrant libre de tous contact. Par régression, on accède à la mesure expérinenîale de la raideur l ¡nov

supportant l'indenteur, de l'amortissement de la machine et de sa masse propre en supposant le systèno o/ivi/i
sous-critique.
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Figure 20 b) Fonction c/c transfert en déphasage mesurée expérinientalement [/24/ sur le Nanoindenreur XP
ribrant libre de TOUS contact. Par régression, on accède à la mesure expérimentale de la raideur des ¡cunes

supportant lindenteur, de ¡amortissement de la machine er de sa masse propre en supposant le s stènie amorti
SO US - C ritiq u e,

Une fois enlevée la contribution dynamique liée à la machine, on modélise alors le contact à
l'aide de l'association en série d'un ressort (la raideur de contact liée au module de restitution)
et dun amortisseur (la dissipation dans le contact liée au module de perte) (voir schéma
rhéologique de la Figure 19). La théorie de la viscoélasticité linéaire donne la relation qui lie
le module dYoung E5 au module de restitution G' et au coefficient de poisson V:

E *

2(1 + y)

Or on sait que la raideur du contact est liée au module d'Young par
S 2E5a

Il s'en suit donc

G'=
4(1+v

Le principe de correspondance [5,13] assure que la partie d'amortissement est reliée de la
même façon au module de dissipation et il obtient

G" Cw

- 4(l+v
La mesure du rayon de contact est assurée par la mesure de l'enfoncement et la géométrie du
poinçon.
On peut alors imaginer deux types d'expérience : On peut dune part mesurer les propriétés
mécaniques viscoélastiques d'un matériau en maintenant constante l'aire de contact entre
l'indenteur et le matériau et en faisant varier la fréquence de mesure [124]. On obtient ainsi
dans la plage de fréquence de la machine, une partie de la courbe maîtresse du matériau. On
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peut d'autre part regarder, à une fréquence donnée, l'évolution des modules de perte et de
restitution en fonction de l'enfoncement. Ces expériences seront détaillées plus tard (
IV. 1.1 .a).

Cette technique permet de mesurer des propriétés mécaniques viscoélastiques très proches de
propriétés mécaniques rapportées dans la littérature par d'autres techniques [18].

1.6.3. Signature viscoplastique dans l'essai d'indentation

I.6.3.a. Impoilance de la vitesse de déformation

Le bilan des méthodologies utilisées dans les essais d'indentation contrôlés en force
[20,39,60,61,62] montre que la majorité de ces essais sont menés de façon à assurer une
augmentation de charge linéaire avec le temps (vitesse de chargement constante).
Dans les lois de comportement traditionnelles, les propriétés mécaniques des matériaux sont
généralement dépendantes de plusieurs paramètres comme la déformation, mais aussi la
vitesse de déformation, la température, la contrainte résiduelle etc... Ainsi si l'on considère la
propriété la plus facilement mesurable par un essai d'indentation, à savoir la dureté, on a par
définition

H=F
A

avec A l'aire de contact.
De façon générale, dans une géométrie de contact de type Cône-Plan, l'aire A est
proportionnelle au carré de l'enfonccnent h. C'est le cas des poinçons de type cône ou
pyramide ou tétraèdre, auxquels on .ocie un cône ayant pour angle, celui le même aire de
contact [8].

La dérivée par rapport au temps du logu!ihme de l'équation définissant la dureté nous donne
Ñ P A F2h
H FA F h

On peut définir la variation de déformation comme

h
ce qui c.t 'cìéralement reconnue comme la déformation vraie [2,8]. Il vient [29,110] alors.h1PÑ

h 2 F H
On voit donc que dans l'essai contrôlé en force, pour pouvoir maintenir la vitesse de
déformation constante, il faut supposer avoir atteint un régime stationnaire d'écoulement
plastique où la valeur de la variation de dureté par rapport au temps sera nulle. La vitesse de
déformation sera alors directement proportionnelle à vitesse de montée en charge P/F. Sur
un échantillon homogène, à partir dune certaine profondeur (une fois l'expérience stabilisée),
ce principe est vérifié et l'on peut comparer les lois expérimentales Ñ/H , P/F et 1/h
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Comparons maintenant les valeurs de dureté obtenues dans les deux essais menés
classiquement à vitesse de chargement constant (Figure 21) et à vitesse de montée en charge
constante (Figure 22) sur de l'Indium [29]. Ce matériau est en effet connu pour avoir un
comportement viscoplastique à basse température

Figure 21 Evolution de la clwrge appliquée en fonction du to/ups.
Lu procédure est menée à vitesse de churgemenr constante /29].

Figure 22 Evolution de la charge appliquée en fonction du temps.
La procédure est menée à vitesse de chargement sur charge constante [29].
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Figure 23 : (gauche) Evolution de la vitesse de déformation avec l'enfoncement pIasiuiíe sous chage,
(droite) Evolution de la dureté en fonction de l'enfoncement plastique sous charge.
Les essais ont été réalisés sur de l'/ndium à vitesse de chargement constante. [29]
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Figure 24 (gauche) Evolution de la vitesse de déformation avec l'enfoncement plastique sous cliage.
(droite) Evolution de la dureté en fonction de l'enfoncement plastique sous charge.

Les essais on! été réalisés sur de l'Indium à vitesse de chargemem sur charge constante. /29]

On s'aperçoit que dans le cas d'une vitesse de chargement constante (Figure 23), on observe
une variation des propriétés de dureté du matériau au fur et à mesure de l'enfoncement. On
pourrait alors interpréter ces données comme liées à l'existence d'une hétérogénéité
structurelle du matériau. On note aussi une variation du niveau de dureté avec la vitesse de
chargement, ce qui est une signature de la viscoplasticité du matériau.
Si l'on regarde maintenant les résultats obtenus dans l'expérience menée à vitesse de montée
en charge constante (Figure 24), on observe à la fois la stabilité de la dureté et de la vitesse de
déformation avec l'enfoncement, conformément à la loi théorique montrée précédemment. On
note cependant qu'avec la vitesse de montée en charge, varie la dureté. On retrouve bien le
caractère viscoplastique du matériau considéré.

hw3sflk,n btrin Ret.
dhId?_Q 5(dPdt/P
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Chapitre I : Comportement Mécanique des Matériaux

Si l'on représente la variation de la dureté en fonction de cette vitesse de déformation, on
s'aperçoit que l'on obtient une loi puissance de type loi de Norton-Hoff où n est
l'indice de viscoplasticité. C'est ce type de loi qui est rapporté dans la littérature pour décrire
le comportement viscoplastique de l'lndium. Les exposants trouvés en nano-indentation et
dans la littérature (mesurés par un essai OÙ la contrainte d'élongation est maintenue constante)
sont d'ailleurs assez proche (7.3±0.1 contre 7.6 dans la littérature) [291,

La maîtrise de la vitesse de déformation semble donc primordiale pour la mesure cohérente du
caractère viscoplastique de certains matériaux. En effet, mener une expérience à vitesse de
chargement constante implique, par exemple, une interprétation des données de dureté faussée
par un paramètre expérimental. C'est un point crucial des mesures réalisées par nano-
indentation.
De plus, il est raísonnable dc penser que pour mesurer les propriétés mécaniques
viscoélastiques de matériaux polymères pal' des essai d'indentation, la maîtrise de la vitesse de
déformation est un paramètre essentiel à la reproductibilité des mesures. Ainsi maintenir cette
vitesse de déformation constante au cours de l'essai, permettrait de mesurer le caractère
viscoplastique du matériau polymère et ainsi d'essayer de mieux comprendre quelles sont les
lois constitutives qui le régisse.

L6.3.h. 7ee di' déforinatimi expérimentale, Homogénéité du matériau

Pour bien comprendre le dépouillement des essais d'indentation menés à vitesse de montée en
charge constante sur des échantillons qui ne sont pas forcément homogènes, on peut pousser
plus loi le raisonnement du paragraphe précédent. Considérons la loi expérimentale de
chargement élastoplastique F = ß h où m est l'exposant de charge. Cet exposant est
idéalement égal à 2 dans le cas d'un contact élastique ou parfaitement plastique [2,8,201.

La dérivée du logarithme de l'expression précédente induit la proportionnalité P/F = rn/i/h.
Ainsi semblerait-il que mener une expérience à vitesse de montée en charge constante
revienne à imposer la vitesse de déformation dans le matériau.

L'hypothèse d'un écoulement plastique de matière permanent est une hypothèse que l'on peut
faire pour n'importe quel type de matériau [I]. Considérons une représentation de la loi
d'évolution du matériau en terme d'enfoncement h et de temps t. On a alors

DH(h,i)= dh+ HdtO

ce qui donne l'équation d'indépendance des variables h et t:
Ñ

- H/h -

ÑPÀP iEn substituant dans l'equation de base -=---= 2, on a:H FAF h
Ñ/H/dhP y
H H

soit enfin en régime stationnaire
P/F h 3H=rn=2--

H 3h
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Chapitre I : Comportement Mécanique des Matériaux

Ainsi aboutit-on à une dureté évoluant comme une loi puissance de l'enfoncement avec
l'exposant 2-rn

H =H0(h)2m

On peut définir alors le coefficient )L=2-m comme un coefficient d'homogénéité du matériau.
Il reflète la loi de variation de la dureté en fonction de l'enfoncement.

1.7. DÉFORMA TION REL4 TI VE ASSOCIÉE À L 'ESSAI DE D URETÉ

Dans cette partie, nous allons nous placer dans le cadre d'un matériau élastique/parfaitement
plastique. Dans le cas de poinçon axisymétrique ou plus encore dans le cas d'une pyramide ou
d'un tétraèdre, la déformation relative moyenne ER au cours dun essai d'indentation reste
constante et liée à l'angle de la face. Une façon d'appréhender la notion de déformation
relative consiste à faire un bilan énergétique de la déformation plastique sur la frontière
élastoplastique.

1.7.1. Volume de déformation, déFormation relative équivalente:

L'énergie liée à la déformation élastique sur la frontière élastoplastique s'écrit suivant la loi de
HOOKE comme W l/2aERV). O,E,V0 sont respectivement la contrainte appliquée au
matériau, la déformation relative et le volume caractéristique de la déformation.
Supposons que cette frontière se déplace de façon hornothétique à elle-même avec comme
forme de base la forme du poinçon.

I.7.1.a. Contact Sphère-Plan

Dans le cadre duri poinçon sphérique, la frontière élastoplastique serait une calotte sphérique,
pour un cône, un cône de même angle au sommet, etc... On définit alors le volume
caractéristique V0 comme étant le produit de la surface latérale S0 de cette frontière
élastoplastique par la largeur L0 de cette frontière dans le plan de la surface (Figure 25).

L0

Figure 25 Schéma de principe de l'évolution clone cavilé en forme de calotte sphérique de dimension
caractérislicjue Lo et S0, à la liniire élastique, daiis un contact de type sphère-plan.
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Aínsi dans le cas de la sphère de rayon R, on a S0 2R3 , avec 6 l'enfoncement dans le

matériau. On accède donc à V0 = 4iraR6 avec a la largeur de contact. D'après les loi de Hertz

[81, on sait exprimer la force en fonction de l'enfoncement dans le cas élastique. On a ainsi

F =4/3E*/63/2 avec E* le module d'Young composé du matériau de la sphère et de celui

de la surface. A la frontière plastique, on définit la dureté H du matériau par: F = Hira2.
Dans le cas d'un matériau élastique/parfaitement plastique, l'énergie de déformation élastique
et l'énergie de déformation plastique sont égales sur la frontière d'où

W = l/2HEV0 = f4/3E*113/2dh.

Or sur cette même frontière les deux forces élastique et plastique sont les mêmes soit

F Ha2 = 4/3E 33/2 et
2 = R6.

On obtient donc d'une part

ERVO
=16/15E*/HR35/2 et E*/H =32/433/2.

il en résulte donc ER = 1/5 a/R qui correspond à la formule empirique donnée par Tabor

[2,8] : ER _°2a/1?

I.7.1.b. Contact Cône-Plan

Pour le contact Cône-Plan, on peut calculer de même S =aö/cosO et V0 =2 a26/cosO

où O est le demi-angle au sommet du cône (Figure 26).

Figure 26 Schéma dc principe (Je l'évolution dune cavité conique de dimension caracrérisriqu L0 et S'e, la
limite élastique, dans un contact de type cône-plan.

Les formules de Hertz nous donnent de plus F 2E*3 2/ tanO et la relation en énergie à la

frontière élasto-plastique W = 1/2 HER V0 = J
2Eh2/ tanG ¿1h. Il vient alors

E/H _2tanOa2/232 et EV0 =2E*/3HlrtanO 33 soit enfin:

ER = cosO/6 = sin 0/6 cota nO pour recouper l'écriture classique [2,8].
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1.7.1.c.Autres Farines de Contacts

Pour un contact Tétraèdre-Plan (Berkovich ou Trigonal), on a S0 =3.vtan2a5 2/Sina et
= l2b,Jtan2a32/sina avec a l'angle entre la hauteur du tétraèdre et une face, 2b le

rayon du cercle circonscrit au triangle de la hase du tétraèdre parallèle à la surface de contact
(Figure 27).

Figure 27 : Schéma de principe de l'écolurion d'une caoité tétraédricjue de dimension caractéristIque L0 et S, à
la limite élastique, dans un contact de type tétraèdre-plan.

Pour ce type de géométrie, les formules de Hertz sont données dans le cadre d'un cône associé
ayant, pour un enfoncement donné 5, la même surface projetée sur la surface de contact du
matériau. On a alors AcONTACT r tan 26 52 = 3/tan 2a 52 Il vient ainsi

W =l/2HERV =f 2EI,2/IanO dh, E*/H 2tan6cj2/252 et =2E73HtanO 33
pour le cône associé.En substituant, on a

ER = sin a/6cotanü.

Dans le cadre enfin d'un contact pyramide-plan (Vickers), on a S0 = 4tan 2a 32/sin a et
V0 =8itana 3/sina. Comme pour le contact tétraèdre plan, on associe un cône ayant
pour une profondeur donnée, la même aire de contact soit AcONTAcT ir tan 20 52 = 4 tan 2a 32

On aboutit à:

ER =2sina/3hcotanO.
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1. 7.1.d. Synopsis

En réalisant les applications numériques associées, on obtient le tableau suivant

Chapitre I Comportement Mécanique des Matériaux

On peut comparer ce tableau aux formules issues de la littérature (Tabor[2,3] et Johnson[8]).
On s'aperçoit qu'on retrouve les valeurs issues des lois expérimentales. On peut cependant
s'étonner de trouvé le préfacteur de cotanü comme dépendant de l'angle de l'indenteur. En
général ce préfacteur est associé au rapport E/Y distinguant le matériau.

Il semble donc que si l'on considère le matériau comme élastique puis parfaitement plastique,
on puisse considérer la frontière plastique se déplaçant de façon homothétique à la surface de
base de l'indenteur. Ce phénomène permet, comme nous l'avons vu, de croiser par une
approche théorique des résultats expérimentaux toujours utilisés aujourd'hui. Il soulève de
plus le problème de comprendre pourquoi le préfacteur de cotanO n'est pas lié au matériau.

1.7.2. Conséquences sur le rapport uY

On peut pousser plus loin le modèle élaboré ici et essayer de comparer le déplacement de
cette frontière élastoplastique avec le déplacement des cavités de Hill classiquement utilisées
en plasticité [1.8]. Dans le cas dun contact sphère-plan, on définit le lieu des points iso-
déformations comme des calottes sphériques dont le centre de la hase est le point de contact
initial sur la surface. Les surfaces isodéformées sont homothétiques les unes des autres
comme dans le modèle proposé Figure 28.
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Figure 28 Schéma de principe de lés'olurion dime conté en forme de calorie sphérique à la limite élastique
dans un contact de ope sphère-plan.

In de n teur Angle a Ancle O Déformation R
Littérature [2,8j

Sphère I / 0.2 a/R 0.2 aIR
Cône 600 60 0 0.I44cotanO = 8.3%

Berkovich 65.3 0 70.3 0 0.194 cotanO = 6.9% 0.2 cotan O
Trigonal 353 o 42.3 0 0.123 cotan9 = 13.6%
V ickers 68 0 70.3 0 0,246 cotan0 = 8.8 % 0.25 cotan O



Chapitre I : Comportement Mécanique des Matériaux

Dans le cas élastique/parfaitement plastique, on peut isoler l'isodéformation correspondant à
la première déformation plastique de seuil de plasticité Y comme ayant le rayon c. En ce point
Hill [11 a pu calculer la pression exercée sur la cavité sphérique P, et la loi d'évolution u/c
des déplacements u radiaux (Figure 28). II vient ainsi

P/Y=2/3+2ln(c/a) (1)
u(r)/cY/E(3(1v)(c/r)2 2(1)r/c) (2)

1.7.2.a. Contact Sphère-Plan

Si l'on se place dans le cadre d'un contact sphère-plan, on peut estimer l'accroissement d'aire
autour de la sphère quand on s'enfonce de la profondeur dli. Cet accroissement d'aire équivaut
ici à 2irR2da pour la sphère et à 22du pour la cavité sphérique qui s'étend.
On a alors sui-la frontière élastoplastique : (U/dC)r= =Y/E(3(lv)(c/a)2 2(l--2v)(a/c)) et
les surfaces d'isodéformations étant auto-affines, on a : u/c = (a/c)u/a = a/c(R/a)2. On
a enfin

(R/a)2 = Y/E(3(l v)(c/a)3 2(1-2v)) (3)

Or pour un solide élastique/parfaitement plastique, sur la frontière plastique, quand r=a, la
pression de contact P correspond à la dureté H. Les formules de Hertz I tous permettent de plus
de calculer F =Ha2 =4/3Eh2. On obtient alors E*/H :: i/4h3/4(R/a) On
peut alors approcher le rapport H/Y en utilisant les équations (I) et (3).
On aboutit à

H/Y 2/3[l +ln(/4(l v) (R/a)3 H/Y +2(1-2v)/3(l V)) (4)
Le second tel-me du logarithme est souvent élidé dans les calculs. Il est pourtant le seul moyen
de faire converger l'équation vers une solution physiquement acceptable. On remarque de plus
que le l-apport R/a correspond à 5ER la déformation relative subie par le matériau.
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Pour une déformation relative de 8.8% (cas équivalent à un diamant Vickers) on obtient la
courbe de la Figure 29 liant H/Y au coefficient de poisson y

V

Figure 29 Epolution du rapport 11/Y ir ¡lrcTion du coefticicirt dc poisson dans le cas du contact splière-plai
pour ru! (or/li!! iIasrique-pafaiienrent plastique.

I. 7.2.b. Contact Cône-Plan

Dans le cadre d'un contact Cône-plan, on peut mener le même type de calcul. L'accroissement

d'aire dû à l'indentation conique est ira2dh ir (12j(1/taflO et correpond toujours à

l'accrokcmcnt d'aire des cavités sphériques 2i2du. Les surfaces étant autoaffines, il vient
donc sur la frontière élastoplastique

= cotanO/2 = Y/E(3(l v)(c/a)3 - 2(1-2V)) (5)
Les formules de Hertz appliquées à la frontière élasto-plastique permettent de calculer

= ir2 tan3 0/2. On obtient finalement en utilisant (1) et (5), le rapport:

H/Y = 2/3 LI + !nir2 tan3 0/12(1v) .H/Y +2(1-2v)/3(l V))] (6)
Pour des valeurs d'angle 0 et des coefficients de poisson définit on peut calculer les valeurs
de H/Y. Pour un indenteur conique équivalent à un indenteur Berkovich ou bien Vickers
(0 70.3°), on recoupe les formules empiriques bien connues [2,8]

Pour les polymères (0.4) on retrouve le rapport H/Y=2.8; pour les métaux (v0.3),
H/Y=3. On peut résumer ceci par la courbe de la Figure 30 liant H/Y au coefficient de
poisson
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V

Figure 30 Ei'oliirion LJH ru/p(rt LI/Y fHn IÍOH du coefficient de poisson dans le cas du contact cônep1an
1011/h !fcIOH( c/astique-paaitement plastique.
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11.1. INTERACTIONS PHI SICO- CHIMIQUES ET MÉCANIQUES A U CONTA CT

11.1.1. Potentiel d'interaction

II.1.1.a. Lois d'interaction [Il]

47

P,,etry
c,rbt

Stto

Figure 1 : illustration des différentes lois c/interactions gravitationnelles.

La notion de potentiel d'interaction entre les corps solides est apparue au XVlh1 siècle avec
la théorie des forces gravitationnelles de Newton. Elle permet de calculer la force d'interaction
entre les corps via une constante d'interaction, une propriété physique des deux solides (leur
masse par exemple) et une loi puissance de leur séparation.
Dès lors, nombres de phénomènes physiques (Figure 1) furent expliqués à l'aide de potentiel
d'interaction de la forme : w(r) = Crn1m7/r , où C es! la constante d'interaction, rn1 et m2 les

variables physiques reliées au phénomène envisagé et r la séparation entre les deux corps. La
notion de longueur de portée de l'interaction est donc liée à l'exposant n de la loi puissance. Le
calcul de l'énergie totale d'interaction d'une particule de diamètre D avec ses voisines dans un
espace de dimension caractéristique L et de densité r définit une portée d'interaction

'I-3

Energie = 5
w(r)p4r2dr =

- 4Cmm2p
(n-3)D3

L)

Ainsi si D«L et n>3, les contributions à longue portée disparaissent et l'interaction n'est pius
dépendante de la dimension caractéristique du volume. Cependant pour n<3, le second terme
du membre de droite est le plus significatif et les interactions à longue portée vont dominer les
interactions entre molécules voisines (c'est le cas des forces de gravitation où n=l).



E

C
D

II.1.Lb. PotentieldeMie [Il]

Au début du xlxème siècle, devant l'inefficacité croissante du potentiel d'interaction simple
pour expliquer nombre d'interactions intermoléculaires, Mie proposa de considérer les
interactions comme issues d'un potentiel de paires de la forme : w(r) = A/r° + B/r"' avec un
terme attractif et un terme répulsif. Les hypothèses fortes de cette loi semi-empirique sont de
considérer les contributions internioléculaires comme découplées et additives. Parmi ces lois
de Mie, le potentiel de Lennard-Jones prend en compte les contributions de type Van der
Waals en 1/r6 (Figure 2).

Potentiel d'interaction entre atomes
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Figure 2 Illustration d'uiì potentiel d'interaction entre atomes (en rouge) de type potentiel de mie
I/r°, I/r'2 en fonction (le la distance de séparation entre atomes. Ei'olution de la force qui en dérive

(en bleu). Localisation des deux minima d'énergie et de force.

PotenteI de Me

(r)=-A/r8+B/r12

* Enerqe wir)

-Q- Force F(r)75

-50 4



Chapitre 2 Propriétés Mécaniques Proche de l'Extrême Surface

1I.1.1.c. E,zerj.ie de Surface et Force adhésive

Sur un tel potentiel, le maximum de la force attractive (minimum de la force totale) est appelé
force adhésive. C'est la force que l'on peut espérer mesurei' quand on sépare deux corps en
interaction. Cette force adhésive peut être ramenée à une énergie de surface en calculant
l'intégrale sur la surface d'interaction des corps en présence. Dans ce calcul, l'approximation la
plus couramment utilisée est celle de Derjaguin (Figure 3) [11,20,24].

Figure 3 : Approximation de Derjaguin. Elle constite à intégrer l'interaction de deux anneaux
élémentaires de d à ¡infini.

Elle permet d'aboutir dans le cas d'une interaction sphère plan : F,B 2Rw où R est le
rayon de la sphère et (D l'énergie de surface.
Dans le cas de forces de type Van der Waals dans un contact entre deux solides de type Plan-
Plan. L'énergie de surface s'exprime comme

Cp
l2D2

avec D la séparation entre les deux plans, C la constante de la loi intermoléculaire
d'interaction et p la densité de molécules en surface. Plusieurs théories concernant l'estimation
des forces adhésives ont pu être établies. On peut citer parmi elles, la théorie JKR [36], au
Maugis [38,69].

L'introduction des concepts de la mécanique quantique pour comprendre les interactions
intermoléculaires permet en théorie de calculer exactement les forces entre molécules par des
considérations purement électrostatiques, une fois résolue l'équation de Schrödinger.
Malheureusement, connaître la solution exacte de cette équation est une tâche ardue, c'est
pourquoi on continue à classer les forces intermoléculaires sous la forme de grandes familles
d'interactions, décrites à l'aide de loi puissance de type Mie.
Les lorces les plus fréquemment rencontrées Sont les forces issues de liaison ioniques, de
liaisons métalliques, de liaisons hydrogènes ainsi que les forces de Van der Waals,
hydrophiles et hydrophobes, de solvatation [I 1,25,52,56,58].
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11.1.2. Définition du point de contact

ILL2.a. Différentes interactions, différents points de contact

Pour définir le contact entre deux corps solides, il faut définir selon quelle grandeur physique
ils se "touchent" (Figure 4).

Potentiel dinteraction entre atomes
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Zéro Force

Enere w(r)
o Force F(r)

Raideur S(r)

Potentiel de Mie:

w(r)=-Ak5+B/r12

Force minimale
Et

Zéro Raideur

Figure 4 : Illustrations des différents minima liés auj- courbes relatant l'interaction physique entre de
cieux solides dans un champ de potentiel de Mie (6; 12). Minimum de la raideur :première interaction
du potentiel répulsif (en vert). Minimum de la force raic/c'ur dc contact nulle (en bleu). Minimum de

l'énergie férce totale appliquée nulle (en rouge).

On peut ainsi définir
- le contact électrique : c'est le moment où les deux corps en présence vont partager une
orbitale électronique,
- le contact à l'équilibre : qui correspond au moment où l'énergie du système est minimale.
C'est le point où la force totale appliquée entre les deux corps est nulle : la force attractive
compense la force répulsive,
- le contact où la force est minimale et égale à la force adhésive. En ce point la raideur de
contact est nulle.
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- le contact de la première interaction répulsive il s'agit du point d'inflexion sur la courbe
[Energie-Séparation], qui correspond aussi à une raideur de contact minimale.
Dans le cas d'un contact en milieu liquide, on peut même définir un autre point de contact qui
correspond au contact hydrodynamique tenant compte des couches immobiles adsorbées à la
surface des deux corps en présence [58,136].
Si le contact électrique semble physiquement celui qui correspond le mieux à la notion de
contact (échange de la probabilité de présence d'un électron), il est diffìcile d'estimer ce point
expérimentalement. En effet la mesure de la différence de potentiel une fois passée la zone
d'effet tunnel est très complexe. De même, l'apparition d'instabilités mécaniques liées à
l'utilisation d'appareils contrôlés en force, rend la localisation précise des points de force
minimale ou d'inflexion très difficile voire impossible (voir §11.1.3). Pour accéder à ces
données, il faut que la raideur qui supporte le capteur de force de la machine soit la plus
grande possible impliquant ainsi une instabilité à l'approche de la surface réduite.

II.1.2.b. Que se passe-t-il après le contact?

Une fois le contact effectué, on passe classiquement d'une analyse en terme de représentation
[Force-Séparation] à une analyse en terme de couple IForce-Enfoncernent]. L'enfoncement,
relié à l'aire de contact, devient le paramètre-clé et permet d'accéder aux propriétés
mécaniques de la surface. Une fois le contact établi, le changement de type de conformation
géométrique, implique que le potentiel de type Mie devient très difficile à évaluer. La notion
de séparation est, en effet, très délicate à définir. Ceux sont alors les lois d'enfoncement
classiques établies par Hertz [8] puis démontrées par Sneddon [35] pour les configuration les
plus simples qui prennent le relais, Le rayon de contact et par extension l'aire de contact
deviennent les mesures de longueur caractéristique. Cependant il est difficile à partir de la
mesure de la simple différence relative de position entre les deux corps en présence de deviner
quelle est réellement la configuration du contact. Y-a-t-il apparition de bourrelet, ou bien au
contraire déformation de la surface, quel est l'influence du frottement entre les deux corps au
cours de l'enfoncement ? Chacune de ces questions débouchent souvent sur une hypothèse
lors du dépouillement des données. De plus ces hypothèses sont fortement dépendante du type
de géométrie de contact [8,20].

11.1.3. Problèmes des essais contrôlés en force

ILI.3.a. Problèmes technologiques

Du point de vue expérimental, pour obtenir des coui'bes [Force-Séparation] dans un essai
contrôlé en force, on se trouve souvent confronté à plusieurs problèmes.
En effet, la mesure de la séparation, du point de vue expérimental, passe toujours par une
mesure différentielle de la position des deux surfaces et, dans le cas le plus simple, d'une
surface fixe par rapport à une autre en mouvement. Définir le zéro séparation ou ce que l'on
peut appeler le point de contact est une opération ardue. Nous avons vu qu'on pouvait définir
plusieurs zéros, le zéro électrique, le zéro contact correspondant au zéro force, où encore le
zéro distance qui correspond au premier point où le système passe de globalement attractif à
attractif et répulsif (ll. i .2.a).
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La mesure des forces à l'approche de la surface pose aussi le problème du moyen de mesure
de la force. Généralement, la force est mesurée via un déplacement. La conversion s'effectue
ensuite par la constante de raideur du capteur de force. C'est un paramètre relativement facile
à étalonner pour un capteur de taille macroscopique et/ou une raideur facilement mesurable (>
i N/m). Le calibrage devient difficile quand la taille du senseur est micrométrique. Dans la
cas des microscopes à forces atomiques, les raideurs sont très faibles (comprises entre lO et
I N/m) et difficile à étalonner. Si la longueur L et la largeur i des leviers commerciaux sont
relativement bien maîtrisées, l'épaisseur du levier e est souvent difficile à estimer de façon
globale. En effet, les leviers étant fabriquées grâce à des procédés issus de la micro-
électronique, cette épaisseur fluctue sur toute sa longueur (voir Annexe 3). Malheureusement
l'épaisseur du levier intervient au cube dans la loi qui donne la raideur en flexion
kN = ELe3/413 , avec E le module d'Young du matériau. L'erreur systématique commise sur la
raideur peut alors être gigantesque.

11.1.3. b. Instabilités Mécaniques

Un troisième problème expérimental généralement rencontré correspond aux instabilités
mécaniques. Dans la plupart des cas, le senseur des forces est un capteur d'une certaine
raideur intrinsèque (K1) (Figure 5).

Force d'interaction entre atomes

i i i i

Potentiel de Mie:
6 12co(r)=-AIr +B/r
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0 20 40 60 60 100

Distance de séparation (Angs

Figure 5 I/lust ration de l'instabiliié f/uraiiiq1íc de force ohser'ée expérimentalement à l'approche
d'une surface, Deux dispositifs expérilneiìiaux sont simulés sur ce graphe: un dispositif d'une raideur

K1 (en t'eri), un dispositif dune raideur K11<K1 (en rouge). Quand la raideur locale sur la courbe de
force (en bleu) devient plus grande que la raideur du dispositif expérimental (point gras), le système
mécanique devient instable et saute sur une branche stable du potentiel. Ce phénomène s'observe à

l'approche et au retrait de la surface.
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Dans le cas de la microscopie à force atomique, la raideur intrinsèque correspond à la raideur
du levier qui supporte la pointe. Dans le cas des machines à Forces de Surfaces [20] ou du
nano-indenteur [61], il sagit de la raideur des lames qui assure le guidage du mouvement de
la pointe et/ou de l'échantillon. Dans tous les cas, si la raideur du système qui porte le senseur
est inférieure au gradient des forces attractives (FATT) au voisinage de la surface
(K1 <FAJT /D), on est confronté à une instabilité en déplacement et en force où l'on ne
contrôle plus ni la force, ni le déplacement du senseur. Pour des machines "assez raides"
(K1>100 N/rn), ce type d'instabilité n'apparaît que très rarement est permet la mesure
d'interactions fortes [20]. Pour des machines plus compliantes comme I'AFM (K1 < I N/rn),
cette instabilité est quasi permanente et nuit alors à la mesure des forces à l'approche de la
surface.
Il faut remarquer de plus, que le trajet à l'aller et au retour ne sont pas les mêmes. En effet la
raideur locale selon que l'on parcourt la courbe d'un sens ou de l'autre change de signe et donc
le point d'instabilité n'est plus le même. La Figure 6 illustre pour deux raideurs K1 et K11,
quelle est la zone d'instabilité donc la zone qu'on ne peut jamais recouvrir expérimentalement
avec les raideurs envisagées.
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Figure 6: Illustration de l'instabilité mécanique de force observée expérimentalement à l'approche
d'une suiface. Deux dispositifs expérimentaux sont simulés, un dispositif d'une raideur K1 (en vert), un

dispositif d'une raideur K11<K1 (en rouge). On observe ainsi une zone muette où l'on ne connaîtra
jamais l'évolution exacte de la force en fonction de la distance de séparation.

On voit ainsi que selon la définition du point de contact que l'on envisage, on peut ou ne peut
pas être capable de définir le contact avec précision (voir § 11.1.2).



Un autre phénomène peut perturber la mesure : pour les expériences menées à l'air ambiant, la
présence dun film liquide sur la surface (de l'eau dans la plupart des cas), augmente
drastiquement l'effet des instabilités mécaniques [136]. A l'approche, la pointe est en effet
attirée brusquement au contact. Au retrait, le pont liquide qui s'est formé entre la pointe et la
surface a pour effet de prolonger le contact jusqu'à rupture de ce pont, ce qui se traduit par
une autre instabilité.

Mesurer une courbe [Force-Séparation] théorique , c'est donc se fixer un point de contact sur
la mesure de déplacement de l'échantillon, mesurer une force à partir d'un déplacement et
tenir compte des instabilités mécaniques.

II.1.3.c. Spectre de force et adhérence

Grâce à la microscopic à force atomique, on peut mesurer des courbes [Force-Déplacement]
autrement appelée "Courbes de Force" ou "Spectre de Force" en faisant se rapprocher la
surface de la pointe. La littérature relate nombre d'expérience réalisées à l'air ou en milieu
liquide [15,27,33,36,42,67,68,78]. Dans ce cadre expérimental, on préfère étudier la courbe
expérimentale [Force-Déplacement] où la position du zéro déplacement est arbitraire, le zéro
force correspondant à la force infiniment loin de l'échantillon (Figure 7). L'usage consacre le
terme de Force adhésive pour la mesure de la force correspondant à la force minimale lors du
retrait du contact. On la qualifie aussi de Force de Pull-Off dans la littérature anglo-saxone ou
force d'extraction dans la littérature française.

Courbe de Force obtenue sur du graphite HOPG
(Raideur du levier-0.12 N/rn)
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000

Force de Pull-Off = Raideur*Déflexion
=0.12*500 nN = 4SnN

y = 80 mJ/m2 (J KR)

Trajet du piézoélectrique supportant l'échantillon (nm)

Figure 7: "Courbe de Force" obtenue par AFM sur du graphite HOPG à l'air ambiant avec un levier
d'une raideur de 0,12 N/rn à l'approche te au retrait de la surface. La force d'extraction (force de pu//-

off) mesurée au retrait tient compte de l'instabilité mécanique observée au retrait de la surface. On
peut cependant estimer l'ordre de grandeur de l'énergie adhésive en utilisant la théorie JKR par

exemple.
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On note que l'hystérésis mécanique n'apparaît plus dans cette représentation comme une droite
dont la pente est la raideur du levier mais comme une droite verticale. Le référentiel d'analyse
est celui du levier et non plus celui de la surface. Le léger décalage entre la courbe dapproche
et de retrait est dÌ à l'hystérésis du piézo-électrique qui supporte l'échantillon (voir §11. 1 . 1 h).

Il est important de remarquer que dans le diagramme [Force-Déplacementi comme dans le
diagramme [Force-Séparation], l'intégrale sous la courbe ne représente pas le travail
d'adhésion puisqu'elle est majoritairement dominée par les hystérésis de mesure. La Figure 8
illustre un comparatif entre trois aires, la vraie (figurée sur la courbe) puis les aires mesurées
comparées en dessous.

Force d'interaction entre atomes

Travail
d'adhésion

réel

Travail d'adhésion
obtenue par la niesui e
expérimentale avec un

pointe de raideur
K1> K11

Figure 8: Illustration de l'instabilité mécanique de force obsen'ée expérimentalement à l'approche
d'une su,face. Deux dispositifs expérimentaux sont simulés, un dispositif d'une raideur K1 (en vert), un

dispositif d'une raideur K11<K1 (en rouge). En has, illustration de l'erreur faite sur la mesure de
l'énergie de surface si l'on ne tient pas compte de l'instabilité mécanique expérimentale.
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De plus, dans le cas où une couche d'eau présente à la surface du matériau, l'effet attractif
dominant est un effet de capillarité [20,136]. Cet effet représente 90% des mesures à l'air
ambiant. Dans ces cas la force de pull-off enregistrée va majorer la force adhésive qui
s'exprime via les lois de Laplace w = 2?' soit FArT = 47rRYLV dans l'approximation JKR

avec YLV le tension de surface liquide-vapeur saturée.

11.1.4. Mesures expérimentales des forces attractives

Dans ce chapitre, nous allons montrer les résultats issus de deux expériences de spectrométrie
de force.

II.1.4.a. Mesure du potentiel d'interaction

La première expérience est à été effectuée avec le sonde de pico-indentation (tête DCM voir
Annexe2) à l'approche d'un élastomère de type Poly-dimethyl-siloxane (PDMS) (Figure 9).
Elle montre à l'approche une courbe [Force-Déplacement] avec un potentiel attractif à
l'approche de la surface.

I-.
o
u-

10

5

o

Courbes d'approche

Silicone I s
de Module d restitu

G=1 MPa

56

Domaine Attractif

-5

0 2 4 6 8 10

Déplacement (pm)
Figure 9: Courbes [Force-Déplacement] mesurées pur le Nano-indenteur à l'approche dc dcu.v

surface d'élastomère silicone PDMS de propriétés mécaniques différentes,

Si l'on regarde les courbes d'approche (Figure 10) dans le diagramme [Force-Déplacement],
on s'aperçoit que les deux courbes n'offrent pas le même travail adhésif. De plus, vu le raideur
de la machine utilisé, il ne semble pas qu'on soit confronté à des problèmes d'instabilités
mécaniques. Une loi puissance peut nous permettre de caractériser les forces attractives pré-
contact.
La représentation de ces courbes d'approche dans des axes de coordonnées [Log-Log] permet
d'accéder à la puissance de la loi d'attraction.
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Figure 10 : Evolitdo', dans un diagramme (Log-Log) de la force attractive à l'approche de la surface

de (leux élaston,èr'. silicone de propriétés mécaniques différentes. L'évolution des lois d'attraction
mesiirée laisse à penser qu'il s'agirait d'une interaction de type électrostatique.

La puissance trouvée est proche de i dans les deux cas, ce que l'on pourrait assimilé à une loi
de décroissance de type électrostatique en contact Sphère-Plan.

II.1.4.b. Interactions Hydrophobe (Ho) ¡Hydrophile (Iii) dans l'eau

On peut réaliser ce même type d'expérience en utlisant un microscope à force atomique. La
littérature relate nombre d'expériences fondée sur des spectres de forces permettant d'étudier
divers types d'interactions intermoléculaires. On peut ainsi calculer simplement les forces
d'extraction [44,48,49,53,701, des forces à longue portée [56,811, des interactions de double-
couche électrostatique [90], ou encore des forces d'interactions en milieu liquide [51,59,64].
Les explications théoriques concernant la mesure de ces forces sont elles aussi multiples
[27,33,36,42,67,68,78,1091.
Nous allons nous intéresser ici à la caractérisation des interactions hydrophobe/hydrophile en
milieu aqueux étudiée par des pointes fonctionnalisées en AFM. La totalité de cette étude est
fournie en Annexe 4. Nous ne présenterons ici que les résultats les plus marquants.
Pour s'affranchir des effets de ménisque liés à la couche d'eau présente en surface, nous avons
opéré dans l'eau désionisée ultra-pure (18 MQ.cm). Le but de cette étude est de mettre en
évidence les interactions de type hydrophile-hydrophile et hydrophobe-hydrophobe en
milieux acqueux. Nous avons utilisé un échantillon qui a la particularité d'avoir des parties
hydrophiles et hydrophobes en équilibre méta-stable à sa surface dans l'eau. Il s'agit d'une
hicouche de phospholipides (DPPE) déposé par la technique de Langmuir-Blodgett. Le DPPE
correspond au L-a DiPalmitoyl Phosphatidyl Ethanolamine (16:0) (Figure 11). Sa formule
dévéloppée est la suivante
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Figure 11 : Formule chimique développée piwiaire et dans l'espace du DPPE (L-aDiPalmitoyl
Phosphatidyl Ethanolamine (16.0))

Pour obtenir une caractérisation complète de ce système d'interaction Hydrophile (Hi)-
Hydrophobe(Ho), nous avons fonctionnalisé des pointes AFM pour les rendre soit hydrophile,
soit hydrophobe. Ainsi nous avons accès aux quatre couples d'interactions Ho/Ho, Hi/Hi,
Hi/Ho et Ho/Hi en fonction des pointes utilisées et des zones de la surface.

Fonctionalisation des pointes.

La fonctionnalisation de pointes (Figure 12) est une technique en pleine expansion
[7 1,76,88,91,92,95,104,105,106,1 17]. Les pointes AFM en nitrure de silicium ont été rendues
hydrophiles par un traitement plasma oxygène. Une étude XPS a permis de montrer que sur
un wafer de nitrure de silicium, le taux de remplacement des atomes d'azote en surface par des
atomes d'oxygène était globalement de I pour 5. Ce taux de remplacement est confirmé dans
la littérature [37,40,41,43,63,75,82,87,89,102,107]. La surface est donc composée de 20%
d'oxygène en surface, ce qui suffit à la rendre très hydrophile (une mesure d'angle de contact
donne 20° contre 60° sans traitement de surface, voir Annexe 4).
Nous avons fonctionnalisé des pointes identiques pour les rendre hydrophobe par une greffage
chimique covalent de dichloro-diméthyl-silane. L'étude XPS (Annexe 4) avant et après
greffage sur les wafers de nitrure de silicium montre très clairement l'existence d'une couche
carbonnée en surface. L'atténuation du pic d'azote nous permet d'estimer l'épaisseur du dépôt
à moins d'un nanomètre. La mesure d'angle de contact donne une valeur de 120° ce qui
démontre un caractère nettement hydrophobe.

Pointe Normale

Si3 N4

Chapitre 2 : Propriétés Mécaniques Proche de l'Extrême Surface

o

ointe Hydrophile ointe Hydrophob

Si3N4 Si3N4
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Figure 12 Illustration du principe defonctionnalisation de pointe de microscopic à force atomique.
Pointe vierge (à gauche), Pointe hydrophile pointe traitée plasma (au centre), Pointe hydrophobe

pointe traitée au dich loro-diméthylsiloxane
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Chapitre 2 Propriétés Mécaniques Proche de l'Extrême Surface

Pour tester l'hydrophilie de ces différentes pointes greffées à l'échelle de la zone de contact,
nous avons effectué des mesures [Force-Déplacement] sur des échantillons aux propriétés
hydrophiles connues. Nous avons choisi le mica comme surface très hydrophile et le graphite
comme surface hydrophobe. Les courbes de la Figure 13 résument les résultats

Courbe de Force obtenue la pointe non modifiée
sur du Mica (Raideur du levier-0.12 N/rn)

10 nN

Retrait
- Approche

Trolel do pïézo.dt000riquo /nni/

Courbe de Force obtenue la pointe silanisee
sur du Mica (Raideur du levier-0.12 Ntm(

F,0 = 20 nN

Retrart
Approche
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Courbe de Force obtenue la pointe non modifiée
sur du Graphite HOPG (Raideur du levier-0.12 Ntm(

TrainO do u éze.610'irro

Traiui do piéoo.élvciriqon lvvll

Courbe de Force obtenue la pointe silanisne
sur du Graphite HOPG (Raideur du levier-012 N/rn)

.000

Tratet do prézo-èlectriq Fra/nt du piézo.éleclrìque (nrc)

Figure 13: Courbe de force obtenue par AEM avec les différentes pointes fonctionnalisées sur du
Mica (surface hydrophile) et du graphite HOPG (surface hydrophobe) : normale ('encadré bleu),
traitée plasma (encadré rouge,) ,silanisée (encadré vert.). Les résultats permettent de classer les

différentes pointes ¡irnclionnalisées en fonction de leur hydrophilie (Force de Pull-Off) par rapport au
Mica et au graphite, Toutes les courbes ont été obtenues avec un levier de 0.12 N/m de raideur.

Ces essais confirment les tests macroscopiques dangle de contact et l'on observe des courbes
typiques des contacts Hi/Hi et Ho/Ho à savoir une répulsion hydrophile et une attraction
hydrophobe très marquées [11].

Courbe de Force obtenue la pointe traitne plasma
sarda Graphite I-4OPG (Raideur du levier-012 N/m(

Courbe de Force obtenue la pointe traitee plasma
sur du Mica (Raideur du levier-012 N/m(
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Cartographie des Interactions Hi/Ho

Du point de vue physico-chimique [11], la répulsion hydrophile est due aux liaisons
hydrogènes formées entre d'une part la pointe et l'eau environnante et d'autre part entre la
surface et l'eau. Quand les deux corps, couverts par une couche d'eau adsorbée via les liaisons
hydrogènes, se rencontrent, il est énergétiquement plus favorable de ne pas rompre les liaisons
hydrogènes et donc d'obtenir un contact de type répulsif. A l'opposé quand on rapproche deux
surfaces hydrophobes l'une de l'autre, en présence d'eau, les molécules d'eau rie peuvent pas
interagir avec les surfaces en créant des liaisons hydrogènes, elles doivent donc se réorienter
et bouleverser l'ordre local du réseau de liaisons hydrogènes présentes pour créer une
structure plus ordonnée. C'est un phénomène entropiquement favorable, réduisant donc
l'énergie libre du système. C'est un système très attractif[l 1].
Ces mêmes interactions Hi/Hi et Ho/Ho ont pu être détectées sur la bicouche incomplète de
phospholipides. La cartographie adhésive (Figure 14 et Figure 15) de l'échantillon présente
l'image topographie (à gauche) où l'on reconnaît un système étagé de type bicouche
incomplète et une image en adhésion (notée FV Image). Cette image en adhésion fait
apparaître deux types d'interactions une répulsion hydrophile entre la pointe hydrophile
(Figure 14) et la couche hydrophile et une attraction hydrophobe entre la pointe hydrophobe
(Figure 15) et la surface hydrophobe, les interactions Hi/Ho et Ho/Hi étant comparables. Dans
l'image d'adhésion plus le contraste est blanc, moins il y a la force d'extraction est grande,
plus il est foncé, plus cette force est grande. Les deux spectres de force placés sous les images
en adhésion (qui sont identiques) sont des illustrations des deux domaines de surfaces repérés
par les croix rouge et verte

\\ AFM 0 10.00 ne

FU 0 20.00 ne

)ata type
range

Z scan

2 position

Deflect inn
20.00 np.

200.00 ni.

iü.oü nM/dIV

0 1000,0 ni.

ata type Deflection
range 20.00 nI.
scan 200.00 np.

Figure 14: Cartographie de Force de Pull-Of! réalisée par AFM sur la bicouche de DPPE avec la
peinte traitée plasma (hydrophile). Image de hauteur (à gauche), image enforce de Pull-Off ('au

centre et à droite). Sur ces images, les parties blanches correspondent à une force d'extraction faible,
les parties sombres à une force d'extraction forte. Sur les parties les p/us hautes en topographie

(couche hydrophile, croix rouge), on observe une force d'extraction iiii/le . c'est un phénomène de
répulsion hydrophile. La croix verte représente une zone hydrophobe.
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FM 0 20.00 n,,

FU O I I 200.00 n,

FV Image FV Image

o 7843.1 n,,

Tip
Def le

-Hù / Hi ---- 10.00
n.,/di

Force PIo
Couche Supérieure

Figure 15: Cartographie de Force de Pu/I-Off réalisée par AFM sur la bicouche de DPPE avec la
pointe silanisée ('hydrophobie,). Image de hauteur (à gauche), image enforce de Pull-Off (au centre et
à droite). Sur ces images les parties claires correspondent à une force d'extraction faible, les parties

sombres à une Jbrce d'extraction jèrte. Sur les parties les plus basses en topographie (couche
hydrophobe et croix verte), on observe une force d'extraction très importante. c'est un phénomène

d'attraction hydrophobe. La croix rouge représente une zone hydrophile.

On notera cependant l'instabilité dans les courbes de forces réalisée avec 1'AFM, en effet la
raideur du levier est très faible (0.12 N/rn).

11.2. PREMIÈRES INTERACTIONS RÉPULSIVES A U CONTACT:

11.2.1. Forces de Frottement:

Ce chapitre a pour but d'illustrer par un exemple la réponse du matériau autour du zéro force,
c'est à dire quand la force appliquée compense exactement la force adhésive.

11.2. 1. a. A rte fact lié à 1(1 mesure du .sij'ii al de frottemnen t en A FM

Si on réalise en AFM une image en mode contact de la surface à force constante, lors du
balayage, on enregistre à la fois le signal de déflexion et de torsion du levier (Annexe 3). Le
signal de torsion correspond à la réponse en frottement du levier lors du balayage. Pour
obtenir l'information en frottement, il faut cependant soustraire du signal mesuré, la
contribution de la topographie de surface [16,17,21,24,44,53,57,84,99 113,116,119,120].

En effet, on peut faire le bilan des forces appliquées sur un système composé d'une pointe
frottant sur une plan incliné d'angle a (Figure 16) dans l'hypothèse du modèle de simple
aspérité.
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Sens du balayage
p

Figure 16 : Illustration des forces s'appliquant à un contact de type sphère-plan simple aspérité
(Force Normale FN et Force de Frottement FT) sur un plan incliné d'un angle a. Le repère lié à l'axe

de lecture des forces au contact parle système optique de l'A FM estfiguré à droite.

La force de frottement FT est opposée au sens de balayage et a pour norme FT = p FN si l'on
suit la loi de Coulomb. On voit clairement sur ce dessin que les axes de mesures (X,Z) ne sont
pas les mêmes que les axes d'application des forces (TN). Ceci se traduit par une réjection de
la force normale au contact FN sur le signal de Torsion F.
On peut montrer que la force F dans la direction du balayage s'exprime comme
F =(tana+p)/(lAutana)FZ avec p le coefficient de frottement et Fz la déflexion
enregistrée pendant le balayage. Cette formule se généralise au cas d'une ligne de contact
d'équation z(x) par F = (z/dx + p )/(l - p z/ix)FN.
On s'aperçoit alors que les balayages de droite à gauche et de gauche à droite sont anti-
symétrique en terme de contribution au coefficient de frottement mais symétrique en terme de
pente de surface (la contribution de frottement est toujours opposée au sens du balayage.).La
conclusion directe de cette remarque est la suivante En soustrayant l'image aller à l'image
retour du même balayage, on peut s'affranchir du rejet du signal de topographie. Une
hypothèse forte de ce simplification est de considérer p z/ix « 1, ce qui est généralement le
cas pz/ix=l*lpni/lOOpm=l% pour un coefficient de frottement de I une image de
lOOsm et une rugosité de lim.
La Figure 1 7 illustre ce problème de frottement sur un échantillon composé d'un matériau
homogène (Or déposé par évaporation) ayant une certaine topographie.

Signal dit de Frottement
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Z Axe de
Déflexion

X Axe de Torsion

Image soustraite
Aller - Retour

Aller Retour

Figure 17: Image de Topographie (gauche), de signal dit de Frottement Aller (centre gauche) et
Retour (centre droit) et image soustraite (droite) de frottement vrai. Ces images ont été obtenues sur

un échantillon d'or évaporé.
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Les images en frottement (Figure 17) font apparaître un contraste à la fois sur l'image Aller et
l'image Retour. Ce contraste disparaît quand on soustrait les images Aller et Retour, montrant
bien l'effet pente de surface.
On obtient ainsi FXA//eÏ - FXReIWEr 2jiF. Il faut noter que les images issues de la torsion sont
données en volts mesuré dans le signal de torsion du levier. Pour les convertir en forces, il
faut bien évidemment avoir la constante d'appareillage qui permet la conversion des volts en
nanomètres puis des nanomètres en nano-newton. Différentes méthodes [16,24] ont été mises
au point. Elles présentent toutes des hypothèses fortes. Nous ne présenterons ici que des
résultats qualitatifs donnés en volts.
On peut noter cependant que la somme des deux signaux Aller et Retour faisant disparaître la
composante de frottement est donc proportionnelle à la dérivée de la surface, C'est un moyen
de calibration des images de frottements à utiliser [M. BOEHM, L. ODONI, Résultats non
publiés].

II.2.1.b. Applications au cas des interactions Hydrophobes (Ho) /Hydrophiles
(Hi) dans ¡'cciii

Cartographie des interactions Hi/Ho:

Dans le cadre de l'étude des interactions Hi/Ho dans l'eau (Il. I .4.b), on s'est intéresser au
classement des différentes zones de surfaces Hi ou Ho en terme de coefficient de frottement
selon la fonctionnalisation de pointe vierge (Figure 18), hydrophile (Figure 19), hydrophobe
(Figure 20). Les images de frottement présentées sont les images soustraites, acquises juste
avant d'avoir effectué la cartographie adhésive (II. I .4.b).

o
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Figure 18: Image de topographie et de Frottement (image soustraite) réalisées sur la bicouche de
DPPE par une pointe non modifIée. La force appliquée compense exactement la force adhésive.
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o

Figure ¡9:: Image de topographie et de Frottement (image soustraite) réalisées sur la bicouche de
DPPE par une pointe traitée plasma. La force appliquée compense la force adhésive.
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Figure 20: Image de topographie et de Frottement (image soustraite) réalisées sur la hicouche de
DPPE par une poi//te si/an isée. La force appliquée compense la force adhésive.
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On s'aperçoit alors le classement entre les différentes interactions de contact en frottement
n'est pas le même que le classement issus de la spectrométrie de forces adhésives. En effet
l'interaction en frottement Ho/Ho est plus forte que l'interaction Hi/Hi elle-même plus forte
que les interactions Hi/Ho=Ho/Hi. On peut établir le classement des résultats en termes de
coefficient de frottement et de force adhésive

En adhésion: Hi/Hi < Hi/Ho l-1 o/Ho

En frottement Fi i/Ho < Hi/Hi lo/Ho

Proposition d'interprétation du mécanisme

Pour essayer de comprendre quel mécanisme physico-chimique peut entrainer cette
différence, on peut émettre les hypothèses suivantes.
Entraîner deux surfaces hydrophobes à frotter l'une contre l'autre suppose devoir déranger un
système entropiquement favorable pour en recréer un autre. Pour faire évoluer ce contact, il
faut rompre l'équilibre cohésif pour réintroduire dans le contact des molécules d'eau entourant
le contact, molécules reliées entre elles par des liaisons hydrogènes. Dans cette configuration,
l'énergie est dissipée tout autour des deux corps en contact sur le volume d'influence des
interactions (Figure 21).

H20

Liaison Hydrogène

Figure 21: Ilhstration schématique de la dissipation d'énergie lors du frottement i/e deux surfaces
hdrophohes en milieu aqueux.
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Dans le cas d'un contact hydrophile, les deux surfaces sont en contact via un réseau de liaison
hydrogène interconnecté avec le milieu ambiant. Pour faire frotter l'une contre l'autre, il faut
schématiquement casser une liaison hydrogène pour en recréer une autre (Figure 22).

H20_mHH20HO

- - - Liaison Hydrogène

Figure 22 illusi ration schématique de la dissipation d'énergie lors du frottenient de deux surfaces
hydrophiles en milieu aqueux.

Le cas Hi/Ho est le cas le plus favorable car c'est celui qui dérange le moins le système à
l'équilibre. Le système hydrophobe ne cherchant pas déranger l'ordre établi entre les liaisons
hydrogènes du réseau d'eau et la surface hydrophile (Figure 23).

tI()
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Figure 23 : Illustration schématique de la dissipation d'énergie lors dufrottemen.t d'une surface
hydrophile et hydrophobe en milieu aqueux.

On voit par cet exemple que la relation d'ordre entre les forces adhésives et les forces de
frottements dans l'eau ne sont pas les mêmes. Les phénomènes physicochimiques (Attraction
hydrophobe et répulsion hydrophile) quì interviennent, modifient le comportement des deux
composantes du système Hydrophobe / Hydrophile étudié. Il est intéressant de souligner que
les interactions de ce système obtenues en milieu aqueux sont différentes des interactions
obtenues classiquement à l'air [105].
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It.2.2. Propriétés mécaniques des surfaces

tI.2.2.a. Frottement et cisaillement: Cycle de frottement

Le signal de frottement n'apporte pas simplement une information sur le coefficient de
frottement d'une interface. Dans le mécanisme de mise en frottement d'une pointe sur une
surface, en traçant le graphe expérimental [Force de Frottement-Déplacement (Figure 24), on
peut isoler deux régimes limites de frottement [24] : la sollicitation en cisaillement
uniquement lié au propriétés mécaniques du matériau et le frottement glissant, uniquement lié
au coefficient de frottement. Ainsi la mesure du frottement peut être corrélée à la mesure du
cisaillement. Dans les expériences réalisées à charge statique constante proche de la charge
nulle, en modulant le déplacement latéral (Modulation de Force Latérale, Annexe 3,
[24,86,132,140, 144), on accède à deux mesures complémentaires : la mesure issue de la
modulation et la mesure issue de la composante statique. L'amplitude de la modulation dicte
la réponse de la mesure issue de la sollicitation en modulation. Si cette amplitude est grande
(>1 nm), le système sera alors en frottement. Si elle est petite (<1 nm), le système est
localement en cisaillement.
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Déplacement (nm)

Figure 24 : Evolution de la Forcc Latiih' subie par un levier de microscope à force atomique en
fonction du déplacement latéral ¡Oil 'oxé. On distingue deux régime, un régime de sollicitation en

cisciillciiicnt, lin régi,ne de glissement.

La théorie de Midlin [34] permet de décrire ce type de comportement dans le cas où le contact
reste élastique. Dans la partie de sollicitation en cisaillement, la force de frottement est lié au
module de cisaillement. Dans la partie de mise en frottement, la force latérale est égale à la
force de frottement, proportionnelle au produit du coefficient de frottement par la force
normale appliquée (loi de Coulomb).



Modulation de petite amplitude («lnm) : Sollicitation en cisaillement 1241
lo- _. .... ID-

11.2.2. b. Afodulatioji de déplacent en t latéral

Nous avons déjà vu que si l'on image maintenant une surface en modulant latéralement le
contact lors du balayage, l'image obtenue de modulation peut soit traduire l'élasticité en
cisaillement de la surface (pour des modulations de petites amplitudes < I nm), soit le
frottement glissant (pour des modulations de forte amplitude >lnm) [24]. Dans ce dernier cas,
limage de frottement issue de la modulation peut être comparable à l'image de frottement
statique. Les Figure 25 et Figure 26 sont des illustrations de cette méthodologie. L'échantillon
étudié est composé de fibres ce carbone dans une matrice époxy. Les deux matériaux en
présence ont non seulement un frottement différent mais aussi un module d'Young (donc de
cisaillement) différent. De plus la relation d'ordre est inverse entre le frottement et l'élasticité.

Chapitre 2 Propriétés Mécaniques Proche de l'Extrême Surface

Topographie
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Figure 25: Images AFM d'une matrice epoxy renjbrcée de fIbre de carbone obtenue par modulation
latérale (37 kHz) du contact à petite amplitude (<mm). Image de Topographie (gauche), de

Frottement (centre), de modulation (droite). Le contact modulé est sollicité en cisaillement. L'image
de modulation de déplacement latérale offre un contraste cohérent avec la différence de propriétés

mécaniques en cisaillement des différents matériaux [24].

Modulation de grande amplitude (>lnm) : Frottement glissant [24]
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Figure 26:: Images AFM d'une matrice expoy renforcée de fibres de carbone obtenue par
modulation latérale (37 kHz) du contact à grande amplitude (>mm). Image de Topographie (gauche),

de Frottement (centre), de modulation (droite). Le contact modulé est sollicité en frottement . on
observe le même contraste sur l'image de frottement et de modulation [24].
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Pour les modulations de grandes amplitudes (Figure 26), les images de modulation et de
frottement présentent effectivement les mêmes contrastes. Les images issues de la modulation
à petite amplitude (Figure 25) présentent un contraste en amplitude cohérent avec la
différence de module d'élasticité attendue (Les fibres sont plus raides que la matrice) [24].
Cette méthode permet de s'affranchir, en les maîtrisant, des problèmes de frottement qui sont
très souvent le causes des contrastes observés dans les modes de modulations de force
normale ou de déplacement normal en microscopie à force atomique [24,30,34,47,50,65,73,
93,94,127,128,130,135]. On peut même obtenir des résultats quantitatifs satisfaisants pour des
systèmes hétérogènes à l'échelle de la dizaine de microns.

La mesure des propriétés mécaniques au cours dun balayage, à force d'appui constante proche
de zéro, en vue d'obtenir une image mécanique de la surface est une étude difficile à mener.
En effet, il est souvent difficile de décorréler complètement l'image obtenue de toutes les
forces en présence dans le contact [24]. Le balayage crée, de fait, un couplage mécanique
entre force normale, surface et force tangentielle. Par la maîtrise de ce problème, la
modulation de force latérale est un moyen de caractérisation intéressant puisqu'il permet une
imagerie mécanique quasi-quantitative des surfaces avec une résolution micrométrique
[86,132,140,144].

II existe cependant un autre mode d'imagerie permettant théoriquement d'obtenir des images
mécaniques. C'est le mode Contact Intermittent (ou Tapping Mode, voir Annexe 3). Ce mode,
de par sa définition, réduit les temps de résidence de la pointe à la surface au cours du
balayage. Ainsi, au cours du balayage, les forces de frottement qui sont généralement le
facteur perturbant pour la mesure des propriétés mécaniques dans une sollicitation normale du
contact, disparaissent. Ce mode pourrait donc sembler comme très pertinent pour imager les
propriétés mécaniques des surfaces. Cependant l'aspect fortement non-linéaire du système
expérimentale rend nettement plus complexe l'interprétation des contrastes observés, comme
nous nous y intéresserons plus tard (II.3).

11.2.3. Mesures de la compressibilité de surface

Dans ce paragraphe nous allons nous intéresser à la mesure de la raideur d'un contact dans le
cadre d'une interaction pointe-surface.

II.2.3.a. Ra von mécanique équivalent

Mesurer les propriétés mécaniques de surface, c'est mesurer une force et un déplacement ou
encore la variation d'une force sur la variation d'un déplacement dans les systèmes de
modulation de signal (soit de force, soit de déplacement).
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La raideur de contact S est la traduction exacte de cette mesure expérimentale F/iz comme
nous l'avons vu auparavant (I.6.2.c). Considérons maintenant les éléments qui traduisent
cette raideur de contact (Figure 27).

70

Figure 27: Illustration schématique d'un contact élastique pointe surface. Introduction de la notion
de rayon de courbure local de surface.

Si l'on suppose le contact élastique, la théorie de Hertz nous permet d'écrire S = 2Ea avec
a le rayon de contact et E le module d'Young réduit du contact Pointe/Surface:
1/E l/Epo/NTE + 1/EsLJR»Acp (I.6.2.a) [8,35]. L'expression du rayon de contact dépend de la
géométrie du contact que l'on considère. Dans le cas d'un contact Sphère-Plan, il s'exprime
comme a = avec R le rayon mécanique composé du contact et 3 la profondeur
d'indentation dans le matériau (Figure 27). Le rayon composé de courbure du contact tient
compte des rayons de courbure locaux de la pointe RPOJNTE et de la surface RSURFACE:
i/R = l/RPOINTE + l/RSURFACE La raideur de contact s'écrit donc S = 2Efä.

Un calcul d'ordre de grandeur permet d'aboutir à une conclusion intéressante: pour un module
d'Young composé de 1 GPa et une rayon composé de l'ordre de la centaine de nanomètre, une
profondeur de l'ordre du nanomètre, on s'attend à trouver une raideur autour de 20 N/rn. De
plus augmenter le module par 2 ou le rayon par 4, ceteris paribus, donne accès à la même
raideur.
On voit donc que l'estimation du rayon composé du contact est un paramètre clé e la
mesure de la raideur mécanique à l'échelle du nanomètre.



II.2.3.b. Rayon de courbure d'une surface

On peut accéder à une mesure du rayon de courbure de la surface en considérant que la
surface comme une nappe analytique. On calcule alors en chaque point le rayon de courbure
équivalent local de la surface RE. Ce rayon équivalent correspond en fait à la racine carrée des
rayons de courbure principaux (R1 et R2) de la surface. Ainsi si Z(x,y) est l'équation

(J2Z/x2)(2Z/y2) - (2Z/x))2
analytique de la surface, il vient R,,. =/R1R2 =

>0
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R1<0
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(1+ (Z/x)2 + (lZ/y)2)2

R2

Figure 28: DifJrenres configurations géométriques locales de surface en fonction des signes des
rayons de courbures locaux.

Selon le cas de figure et le signe du discriminant associé à la quadrique qui interpole le mieux
la surface au point donné, on peut se retrouver dans différents cas de figures (Figure 28).
Localement la surface donc être approchée par une sphère (RI=R2=RE), un ellipsoïde ou un
hyperboloïde (selle de cheval).

II.2.3.c. Application au cas d'un balaya je mécanique

Fréquence spatiale de courbure

Considèrons maintenant l'action mécanique qui correspond au balayage de la pointe sur la
surface, on constate le fait suivant (Figure 29) : Si il existe des pentes de surface plus petites
que la pente de la pointe qui sert à imager, les lieux de la surface où cette propriété est vraie
ne seront pas imagées par la pointe. La pointe laissera sa forme propre à ces endroits.
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Surface

Figure 29: Illustration de la dilatation (en bleu) d'une suiface (en noir) par une pointe (en rouge).

On constate que l'action mécanique de balayage d'une surface engendre une fréquence de
coupure dans l'espace des pentes de surfaces qui correspond aux pentes les plus petites de la
pointe. De plus, les pointe réelles sont généralement terminées par un défaut de pointe,
assimilé typiquement un ellipsoïde ou une sphère. Ainsi la fréquence de coupure associée à ce
défaut de pointe, dans l'espace des rayons de courbures, est donc typiquement soit le rayon
équivalent de l'ellipsoïde soit le rayon de la sphère.
Or la connaissance du rayon de courbure de la pointe est souvent une des données critiques
pour rendre les mesures obtenues quantitatives et non plus qualitatives. Dans le cas des forces
adhésives par exemple, on a FADH = 47rRYLV ; dans le cas des forces attractives de type Van

der Waals, FAIT = HR/6D2. En connaissant l'espace des rayons des courbure locaux, on
pourrait par conséquent estimer a posteriori le rayon de pointe. De même, la connaissance de
ce rayon de courbure local permettrait aussi d'estimer le rayon composé de contact (H.2.3.a).

Influence de la qualité des images.

Pour pouvoir calculer un rayon de courbure équivalent à partir d'une image en niveaux de
gris, il faut s'assurer avant tout que le calcul de la dérivée seconde est vraiment significatif.
On rappelle que l'on peut définir le rayon de courbure local comme

R =jRR2
(2Z/x2)(2Z/y2) - (2Z/xy)2

(1+ (Z/x)2 + (3Z/y)2)2

Image

Dilatation de la
Surface par la

Pointe

En effet, une image AFM classique peut ne contenir que une ou deux centaines de niveaux de
gris en échelle de hauteur. Ainsi calculer une dérivée seconde sur cette échelle peut mener à
une image résultat ne contenant plus que quelques dizaines de niveaux de gris, ce qui est
nettement insuffisant pour pouvoir quantifier les valeurs. Les images très bien résolues
peuvent, quant à elles, contenir jusqu'à quelques dizaines de milliers de niveaux de gris, ce
sont des images où l'image en dérivée seconde est réellement significative.
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Cas idéal

Nous allons montrer ici, comment en se plaçant dans l'espace des rayons de courbure locaux
de la surface, on peut isoler le rayon de la pointe qui a servi à l'imager.
Pour montrer la sensibilité de la méthode, considérons une surface virtuelle composée de
cônes, de cubes, d'hémisphères de caractéristiques géométriques variées, codées sur 4200
niveaux de gris (Figure 30). Elles sont réparties aléatoirement sur la surface de 256 pixels par
256 pixels comme nous le montre l'histogramme des rayons de courbures réels de la surface
virtuelle.
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Figure 31 : Illustration
de la dilatation par la
pointe (en haut à
gauche) de la surface
virtuelle, lina ge dilatée
(en haut à droite).
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Histograiiiine (droite.) des rayons de courbure locaux de la surface virtuelle.

Prenons une pointe virtuelle, sphère parfaite de rayon 25 pixels et dilatons la surface virtuelle
par cette pointe, comme une pointe réelle balayerait cette même surface (Figure 31).

Pointe Image dilatée

10 200



On voit que la surface virtuelle et son image ne présentent plus le même aspect. Ont disparus
les motifs de topographie aux pentes locales plus grandes que les pentes locales de la pointe
qui a servi à les imager.
On peut calculer l'image en rayon de courbure associée à cette image dilatée (Figure 32). On
obtient un changement radical sur l'histogramme où l'on voit que tous les rayons positifs
inférieurs au rayon de pointes ont disparus pour être comptés maintenant comme égaux au
rayon de la pointe.

Image en rayon de courbure fenêtrée
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Figure 32 : Histogramme en rayon de courbure locaux de la surface dilatée (à gauche,). On observe
un pic correspondant à la signature de la pointe ayant servi à imager. Image en rayon de courbure

fenêtrée entre 21 pixels et 31 pixels.

C'est là, la signature sur l'image de la pointe qui a servi à dilater la surface virtuelle. Si l'on
filtre maintenant sur l'histogramme les rayons compris entre 21 et 31 pixels, on voit apparaître
sur l'image en rayon de courbure tous les endroits où la pointe a laissé sa forme(Figure 32).
On peut extraire de ces mêmes endroits sur l'image le profil de la pointe puisque c'est à ces
endroits, qu'elle a laissé sa forme. Dans ce cas, on utilise les méthodes classiques
d'intersections en topologie [97,98,108] aux points où la pointe à laisser sa marque. On
aboutit ainsi à une pointe reconstruite qui correspond exactement à la pointe sphérique qui
avait servi à dilater la surface virtuelle (Figure 33).
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points sont les points obtenus par fenêtrage dans l'espace des rayons de courbure.
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On peut aussi éroder l'image par la pointe reconstruite pour voir dans quelle mesure on
recouvre la surface virtuelle de base. En effet du point de vue mathématique ensembliste,
l'opération d'érosion et l'opération complémentaire de l'opération de dilatation [97,98,108,
111,112,133,134]. Elle consiste à prendre le point minimal (au sens ensembliste) de
l'intersection entre la surface dilatée et la pointe reconstruite partout où la pointe à laisser "sa
marque" (Figure 34).

Pointe
Reconstruite
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Figure 34 : Illustration de la reconstruction par érosion (en vert,) d'une surface (en noir) dilatée (en
bleu) par lapointe (en rouge). Certaines zones restent impossibles à recouvrer après érosion.

On voit donc qu'on ne retrouvera jamais la surface réelle. On peut tout de même recouvrer
une surface qui approche mieux la surface réelle. De plus, les arêtes des bords découpés de la
surface, qui disparaissaient avec la dilatation de la pointe se révèlent par cette érosion. Ces
arêtes sont d'ailleurs des détails intéressants au point de vue morphologie de surface.
On peut effectuer la même opération en trois dimensions sur notre image dilatée (Figure 35).
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L'image différence (Figure 35) illustre à nouveau le fait que l'on ne recouvre pas la surface de
base, même si la corrélation optique entre les deux surfaces érodée et virtuelle est bonne.

Cas expérimental

Si on applique cette méthode à une image AFM réalisée avec une certaine dispersion dans les
rugosités de surface, on observe que dans la cas réel, la signature du rayon de pointe est certes
visible mais moins évidente que dans le cas théorique. La Figure 36 illustre le cas d'un
échantillon de PMMA.

Image Topographie obtenue par AFM Image en Rayon de courbure calculée
sur du PMMA à partir de l'image topographie

Nombre d'occurrence
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Figure 36 : Image AFM Topographie (en haut à gauche), image calculée en rayon de courbure (en
haut à droite) et histogramme des rayons de courbure locaux (en bas au centre) réalisées sur du

PMMA. On voit apparaître dans l'histogramme un rayon de coupure correspondant au rayon de la
pointe qui a servi à imager la surface.

La fréquence de coupure spatiale ressort nettement et on peut en déduire un rayon de pointe
équivalent (RE= 1 6nm). Cette valeur correspond assez bien aux valeurs nominales annoncées
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par les constructeurs (entre 5 et 20 nm) et à celles vérifiée par microscopie électronique à
balayage [24].
Sur les lignes de production où sont montés certains AFM (dans le secteur microélectronique
principalement), un suivi industriel de l'émoussage des pointes pourrait être envisagé avec
cette méthode en calculant tous les 10 images par exemple, le rayon moyen de la pointe. On
pourrait ainsi décider de moment où la pointe dilate trop la surface et n'est donc plus
représentative de la surface étudiée.

Nota Bene:

Il faut noter cependant que dans la majorité des images obtenues par AFM, la dilatation des
motifs de topographie n'est jamais vraiment accentuée. Ceci pour deux raisons majeures
*11 se peut en effet que la taille de l'image fasse en sorte qu'un pixel de l'image contient à lui
tout seul toute l'information de dilatation latérale. Par exemple sur une image 256x256 pixels
de 10 tim, un pixel vaut 39 nm, soit donc la totalité du diamètre de la pointe. C'est un calcul à
mener avant de mener ce type de traitement sur une image.
*La seconde raison vient du fait que la surface ne possède tout simplement pas de pentes
locales plus grandes que les pentes locales de la pointe. Dans cette optique, la pointe dilatera
l'image sans laisser sa "marque" propre mais en moyennant harmoniquement les rayons
locaux (Figure 37).

= - IIRSL;RFA(F

RSIJRFACE

Figure 37: Illustration de la surestimation du rayon dc pointe dans le cas ot la swface ne possédent
pas de pentes locales plus grandes que les pentes locales de la pointe.

1L2.3.d. Autres champs d'applications : Porosité de surface

La méthode des rayons de courbures peut aussi être employée pour évaluer la porosité de
surface.

En effet cette méthode donne accès localement à la forme de surface dans ses deux directions
principales (II.2.3.a). Ainsi sait-on si, localement, on est dans une configuration type "selle
de cheval" (R1 et R2 de signes opposés), type "colline" ou "creux" (où R1 et R2 ont tous les
deux le même signes positif ou négatif selon la convention de signe). La porosité correspond
au creux sur la surface. Pour pousser plus loin l'analyse, une fois sélectionnés les endroits de
la surface correspondant aux pores de surface, on peut par une analyse d'image évaluer le
diamètre de ces pores et leur densité en surface (Figure 38). U faut cependant noter que cette
méthode ne permet pas de discerner une porosité ouverte d'une porosité fermée.
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Image par AFM dune
membrane de filtration
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Figure 38 : Images AFM réalisée sur une membrane de /1 itration HOSPAL md. Image Topographie
(en haut à gauche), image calculée en rayon de courbure f ìltrée sur les rayons positifs (en haut à

droite) et histogramme du diamètres des pores en surface obtenu par traitement de l'image en rayon
de courbure (en bas au centre). On voit apparaître dans l'histogramme un diamètre critique

correspondant au diamètre des pores en surface.

Ainsi sur une membrane poreuse de filtration utilisée dans la filtration du dyalisat des
insuffisants rénaux, on peut obtenir des résultats en densité et en diamètre de pores en surface
(Figure 38) proches de ceux calculer macroscopiquement par des considérations
hydrodynamiques (Données Hospal Industrie, Groupe GAMBRO).
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Chapitre 3 : Investigations des Domaines Elastiques et Viscoélastiques

111.1. MESURES DES PROPRIÉTÉS ELASTIQUES

III.1.1.Problèmes de mesures

Ce paragraphe a pour hut d'identifier les problèmes expérimentaux majeurs influant
directement sur la mesure des propriétés mécaniques des matériaux avec les techniques à
sonde locale.

111.1. l.a. Influence des conditions environnementales

Considérer la réponse mécanique [Force-Déplacement] d'un matériau comme élastique
revient à considérer la courbe de charge et la courbe de décharge confondues. Ce paramètre
expérimental est rarement vérifié, du fait des différentes "dérives" des systèmes de mesures
expérimentaux.

La dérive thermique concerne les capteurs de force et/ou de déplacement. En fonction de la
variation de température au cours de l'expérience, la dérive thermique modifie la mesure des
données. Certaines méthodologies expérimentales permettent cependant d'estimer ces dérives.
Sur les matériaux non viscoélastiques, on peut intercaler, au cours d'une expérience contrôlée
en force, un segment où la charge est maintenue pendant un temps TM (Figure 1). On estime
alors la dérive en déplacement du système par la variation sur le temps TM de l'enfoncement
qui a priori n'a pas lieu d'être. Les valeurs de déplacement sont ensuite compensées (voir
Annexe 2).
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Compensation de la dérive thermique sur un matériau élastoplastique
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Figure ¡ Courbes type d'indentation brute (en rouge) ei compensée (en bleu) pour un matériau
élastoplastique. Le segment de maintien de la charge inséré dans la procédure dure un temps fixe
pendant lequel on estime la dérive en déplacement. On utilise alors cette vitesse de dérive pour

compenser les données brutes,
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Pour les matériaux viscoélastiques, ce type d'estimation de la dérive est faussé par le fluage du
matériau. On utilise alors la méthode de la double décharge. On suppose qu'une fois
l'empreinte plastique faite dans le matériau, si l'on recharge et l'on décharge au même endroit,
il ny aura plus de déformation irréversible (plastification") du matériau. On utilise alors la
différence d'enfoncement entre la première décharge et la seconde décharge pour compenser
cette dérive (Figure 2).

o

-50

Compensation de la dérive thermique sur un matériau viscoélastique Double
Décharge
avec effet

de la dérive
thermique

Double
décharge
sans effet

de la dérive
thermique
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Figure 2 : Courbes type d'indentation brute (en rouge) et corn pen.e (cii bleu) pour un matériau
viscoélastique, L.a dérive est estimée par la mesure du décalage cit íl(7'lcIícIncnt entre deux points de
icit.v courbes de décharge ayant la même côte de charge. On mesure alors quel est le temps qui sépare
lu mesure de ces deux points, On utilise enfin la vitesse de dérive pour compenser les données brutes.

On constate que la dérive thermique à pour effet de dilater l'échelle de déplacement. Elle peut
mener à une fausse interprétation des propriétés élastiques. Les méthodes de compensation de
la dérive thermique sont développées plus entièrement en Annexe 2.

1II.1.1.b. Problèmes technologiques

Non-linéarité des piézo-électriques

Quand le dispositif expérimental comporte dans sa chaîne mécanique un piézo-électrique
comme typiquement en AFM, on constate toujours un hystérésis lié à la non-linéarité de sa
réponse [Voltage-Amplitude] (Figure 3).
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Figure 3: Courbe de réponse [Voltage-Amplitude] typique d'une céramique piézo-électrique. La
courbe bleue correspond à une dilatation petite (le)ant la dilatation totale admissible de la céramique,

la réponse est quasi linéaire, L courbe rouge correspond à la dilatation totale admissible par le
piézo-électrique : on note que la réponse est fortement non linéaire. La céramique ne/era Pas le même

chemin à aller et au retour.

En regardant cette courbe expérimentale de la Figure 4, on pourrait croire ici que le matériau
se déforme négativement sous l'effet d'une anélasticité quelconque, ce qui pour un échantillon
de graphite est plus qu'étonnant.

Courbe de Force obtenue sur du graphite HOPG
(Raideur du levier-0.12 N/rn)

Retrait
- Approche

H- 5-

200 300 400 500 5 0

Trajet du piézoélectrique supportant l'échantillon (nm)

Figure 4: Courbe de Force [Déflexion-Trajet du piézoélectrique] obtenue parAFM sur du graphite
HOPO. L'/mvstérésis ohseré entre les courbes d'approche et de ret m'ait n'est pas dû à une propriété

physique du matériau mais à la non-linéarité des céramiques piézo-électriques supportant
l'échantillon.
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JI s'agit en fait de la signature de la non-linéarité du piézo-électrique supportant l'échantillon
qui ne suit pas le même chemin [Voltage-Déplacement] à l'aller et au retour et ainsi fait croire
à une déformation négative.

Géométrie de sonde locale

Il existe d'autres problèmes expérimentaux liés à la technique AFM. Comme nous l'avons
référencé en Annexe 3, contrairement aux essais d'indentation menés avec un nano-indenteur,
en microscopie à force atomique, la charge est appliquée à l'extrémité libre du levier qui
supporte la pointe.
De plus, la mesure est faite via un faisceau laser focalisé sur l'extrémité de la pointe. Le trajet
optique du faisceau Laser détecte en fait la variation angulaire du levier et non un
déplacement vertical (Figure 5).

Variation
angulaire

Variation de - -
déflexion

Variation
déplacement

latéral

Figure 5 1l/u.cîratíon de la corrélation étroite entre ariation de déflexion et variation de
c/p/ucement latéral pour un levier de microscopie à force atomique.

Pour un levier de longueur 10Otm, de raideur 0.01 N/m, de hauteur de pointe 3 im, une
déflexion de 200 nm correspond à une variation angulaire de 0.1° et une variation de
déplacement latérale de 6 nm. Il apparaît donc très difficile de décorréler une éventuelle
variation angulaire au niveau du levier (liée à un phénomène de frottement de la pointe sur la
surface), d'une véritable déflexion verticale. Cette ambiguïté a été discutée ailleurs (II.2.2).

Un autre problème vient du fait que, dans certaines mesures AFM, ce n'est pas la pointe qui
est actionnée à l'encontre de l'échantillon, mais l'échantillon qui va à la rencontre de la pointe.
Pour les faibles raideurs de levier comme celles utilisées classiquement en AFM, le problème
est d'autant plus ímportant, qu'à l'approche de la surface, le gradient des forces attractives va
créer une déflexion du levier voire une instabilité qui oblige à soustraire des valeurs de
déplacement du piézo-électrique, la déflexion du levier à l'approche de la surface pour obtenir
la séparation. Ce problème a déjà été traité auparavant (lI.3.l.b).
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Incertitude sur la raideur enflexion

Un dernier problème important concerne la mesure du signal de force en AFM. C'est une
donnée issue de la conversion du signal de déflexion en signal de force par multiplication
avec la constante de raideur du levier. Malheureusement la donnée nominale annoncée par les
fabricants est rarement fiable. De fait, l'erreur sur la mesure de la force peut être très grande.
Il existe cependant nombres de méthodes pour essayer de mieux estimer la raideur de la
pointe [2 1,24, 79,80,96]. Les plus efficaces restent les méthodes résonantes où cette raideur
est estimée par la première fréquence de résonance de la pointe. En effet la première
fréquence de résonance,f d'un levier s'écrit comme

2 lkN
f0 = 2

avec kN la constante de raideur du levier et M=pLle sa masse [24,96].
4 M

La masse volumique p du matériau qui compose le levier (silicium ou nitrure de silicium) est
assez bien connue, tout comme sa longueur L et sa largeur 1. C'est sur l'épaisseur e du levier
que se fait la plus grosse erreur (voir §11.1.3, Annexe 3). Malgré tout, cette méthode permet de
réduire l'erreur faite sur les raideurs des leviers de le dizaine de pour-cent au pour-cent.

III.1.2.Mesures mécaniques par AFM

¡1I.1.2.a. Principe de mesure

La mesure des propriétés mécaniques élastiques à l'échelle submicrométrique passe par
l'interprétation des courbes [Force-Déplacement]. La géométrie de lindenteur est évidemment
une donnée clé du problème.
En effet, dans une géométrie Sphère-Plan, la loi [Force-Séparationi issue de la théorie de
Hertz [8] est la suivante

F=4Eö3I2
3

avec R le rayon composé du contact, E le module d'Young composé de la pointe et du
matériau et ô l'enfoncement (I.6.2.a).
Dans le cas d'une géométrie Cône-Plan, la loi d'enfoncement devient

F= 2
E32

7r tan a
avec a le demi-angle au sommet du cône.
Le dépouillement des courbes [Force-Séparation] donne donc accès à deux informations une
information liée à la géométrie du contact par l'intermédiaire de la puissance de la courbe
[Force-Déplacement] et une information liée au préfacteur qui permet d'estimer le module
d'élasticité de la surface.

On peut essayer d'obtenir de type de courbe par AFM. Cependant mesurer la force normale
appliquée par la pointe de I'AFM revient à mesurer la déflexion du levier supportant cette
pointe (II.1.3.c). Vue l'incertitude liée à l'estimation de la constante de raideur des leviers
AFM, cette mesure est forcément entachée d'une erreur importante.
De plus, il faut pouvoír étalonner la mesure de la photodiode en terme de nanomètre pour la
convertir ensuite en force grâce à la constante de raideur. Cette calibration s'effectue sur un
substrat dit 'indéformable" comme du verre de silice par exemple où on mesure une courbe
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[Force-Déplacement] ou plus exactement [Déflexion-Déplacement]. On dit que, sur cette
courbe, la pénétration dans la surface est nulle et qu'ainsi, le déplacement du piézo-électrique
correspond exactement à la déflexion du levier (Figure 6).
Une fois la réponse de la photodiode calibrée, on peut enregistrer des courbes [Déflexion-
Déplacement] sur divers échantillons. L'écart entre la réponse au contact sur cette échantillon
et la droite d'équation DéflexionDéplacement dans cette représentation (réponse sur
l'échantillon indéformable) correspond à la pénétration élasto-plastique dans le matériau testé
(Figure 5). On en déduit donc une courbe [Déflexion-Pénétration] ou courbe de charge de
l'échantillon. Reste ensuite à dépouiller ces résultats en prenant les modèles théoriques
d'indentation élastique, élasto-plastique ou plastique suivant les cas rencontrés.

La Figure 6 (A et B) [77] résume cette méthode.

z
C

b 4I

\.
(H

DISTANCE

86

(A) (B)

Figure 6: Courbe de Force (A) et Courbe ¡Force-Enfoncement] résultant (B) obtenues parAFM sur
des échantillons de polyuréthane ¡77 J. L'obtention (les courbes [Force-Enfoncement] résulte de la
calibration de la réponse mécanique du levier sur un échantillon indéformable: de la silice ftndue.

La Finic 6 (B) illustre des spectres de force ili» sur deux surfaces de polyuréthane [77].
En fonction du module d'élasticité, on mesure deux courbes [Force-Indentation] différentes.
Le calcul des modules d'élasticité donne des résultats conformes aux modules théoriques.
Dans la cas d'un contact Sphère-Plan avec une sphère de rayon 30 nm, sur un échantillon
comme du Polystyrène (PS) (module d'Young E d'environ 5 OPa et dureté H de 0,2 GPa), on
peut estimer que le contact reste élastique jusqu'à des contraintes d'environ H/3 en supposant
le matériau comme élastique-parfaitement plastique (I. 1 .2).
En estimant l'aire de contact par tRö , il vient pour la contrainte seuil H13,

2

F = Rö(H/3) = 4Eö3I2/3 Soit une profondeur
4E

J

; dans le cas du PS elle est

d'environ 33 nm.
Ainsi on peut estimer que sur les premiers nanomètres d'enfoncement la mesure [Déflexion-
Pénétration] correspond à une mesure de la réponse élastique du matériau.

4
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11I.1.2.b. Dépouillement des résultats expérimentaux sur du PS

Dans ce cadre, le dépouillement des courbes [Déflexion-Pénétration] issues de la technique
AFM sous forme de loi puissance avec un préfacteur comportant le terme d'élasticité est
envisageable. La comparaison de ces résultats en terme d'exposant de la loi puissance nous
renseigne sur la géométrie du contact . Pour un contact de type Sphère-Plan, l'exposant est
théorique de 1 .5, pour un contact de type Cône-Plan, il est de 2.
Il est intéressant de voir que sur un échantillon a priori homogène, avec une même pointe, de
place en place, les géométrie du contact ne sont pas les mêmes. En effet les puissances varient
de 1.4 à 2.2 sans apparente cohérence. Dans les résultats que nous proposons, nous avons
considérer les résultats pour lesquels les lois de puissance sont comprises entre 1.45 et 1.55
pour un dépouillement dans une configuration Sphère-Plan et 1.95 et 2.05 pour la
configuration Cône-Plan. Les résultats bien que obtenus avec des configurations géométriques
différentes conduisent à des résultats assez cohérents, malgré les incertitudes sur le rayon de
courbure et l'angle du cône considéré.

Nous préférons présenter ici les mesures de module d'élasticité rapportées à la valeur de la
constante de raideur du levier (Figure 7). Ces valeurs sont comparées aux valeurs issues de la
technique de nano-indentation rapportées à la raideur qui supporte la colonne d'indentation.
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Figure 7: Mesures comparées du rapport Module d'Young sur raideur de l'appareillage en fonction
de la profondeur d'indentation obtenues par AFM et Nano-indentation sur du Polystyrène. Si les

mesures sont du même ordre de grandeur pour des enfoncement supérieurs à 50 nm. Elles sont très
différentes pour des enfoncements inférieurs.

On note qu'à faible enfoncement, les valeurs de module d'élasticité sont très dispersées. S'agit-
il d'un effet lié à la technique de dépouillement ou du comportement réel du matériau? Nous
le discuterons plus loin (III.2.2).
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La technique AFM semble pertinente pour la mesure des propriétés mécaniques de surface, de
par la taille de sa sonde d'analyse et du système de mesure mécanique (résolution en hauteur
<0.01 nm). Malheureusement, cette technique présente le gros désavantage de rester
qualitative dans le dépouillement des courbes [Force-Séparation] ou [Force-Enfoncement]
[72,74,77]. En effet, la raideur intrinsèque du levier support de la pointe est une grandeur
mécanique très difficile à calibrer, de plus les problèmes expérimentaux liés au dispositif
expérimental limitent énormément la quantification (hystérèse du piézo-électrique, instabilité
mécanique, mesure relative de la séparation) (ffl. 1.1 .b).
Cependant d'autres méthodes tenant compte de la réponse mécanique temporelle mesurée lors
de l'extraction de la pointe du contact semblent donner des résultats quantitatifs assez
satisfaisant [131].

111.1.3. Les mesures de Pico-Indentation

Par rapport à la technique AFM, la technique de Nano-indentation apporte plusieurs réponses
aux problèmes expérimentaux. La pointe est montée directement sur une colonne verticale
dont seul le mouvement en translation verticale est autorisé. De plus, la raideur intrinsèque
des ressorts qui soutiennent la colonne est très grande (typiquement autour de 100 N/rn).
L'apparition d'une instabilité mécanique à l'approche du contact est alors très singulière
(I1.l.3.b). La raideur qu'il faut prendre en compte est celle maintenant la poutre de
chargement, de taille macroscopique, au bâti. La calibrai ion de cette raideur est plus facile que
celle d'un levier d'AFM qui ne fait que 100 im dans sa plus grande longueur. Enfin le
système expérimental ne possédant pas dans sa chaîne de mesure de piézo-électrique puisque
l'échantillon dans cette technique est fixe, aucun hystérésis mécanique notable n'est à signaler.

Pour pouvoir tester les mêmes domaines de profondeur que l'AFM, nous avons utilisé une
sonde de pico-indentation (tête DCM, MTS Nano-instruments) qui affiche des
caractéristiques de résolution verticale idoine (1012 m), sa gamme de charge s'étend jusqu'à
10 mN avec une résolution de l012 N et sa plage d'investigation en fréquence entre 1 mHz et
100 Hz soit près de 5 décades [32] (voir Annexe 2).

La pointe utilisée est une de type diamant Berkovich (tétraèdre). Le défaut de pointe classique
est autour de 3 à 4 nm ([20], voir Annexe 2). En effet, une pointe même la mieux réalisée n'est
jamais parfaite. Il subsiste à son extrémité une zone où l'on ne connaît pas exactement la
géométrie de indenteur. C'est ce que représente la Figure 8
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hR

Pointe

r

A

h0

y

ho le défaut de pointe (assimilé à une sphère de rayon r)
h la longueur de coupure correspondant à l'incertitude sur la pointe
hR' l'enfoncement plastique sous charge
hB : la hauteur du bourrelet.

Figure 8 : Illustration schématique de la n otion de défaut de pointe. Introduction des différentes
notations utilisées (voir Annexe 2 pour un développement plus complet).

Une fois passée la zone d'incertitude (h>h), on se retrouve dans une géométrie de type
Tétraèdre-Plan avec un demi-angle de la normale à la face de 65.3° équivalente à une
géométrie Cône-Plan avec un demi angle au sommet de 70.2° [8].

En utilisant cette sonde, on peut montrer le caractère élastique de polymère de type silicone
jusqu'à des profondeur de 10 im (Figure 9 et Figure 10). Dans ce contact, en effet, les
courbes de chargement et de déchargement sont quasi confondues (Figure 9).
Ainsi, en supposant le contact élastique de type Hertzien entre la pointe Berkovich du Nano-
indenteur et le polymère (Figure 10), on retrouve grâce au préfacteur de la loi puissance la
valeur du Module d'Young du matériau (voir § II. 1 .3).
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Figure 10: Evolution en diagramme [Log-Log] de courbes de chargement obtenues
expérimentalement sur deux élastomères. Les pentes mesurées sont proche de 2 et sont assimilées à la

déformation élastique des matériaux.

Les modules calculés sont les mêmes que ceux mesurés par des essais de type DMA à
l'incertitude de mesure près (Données Ch. BOUCHARD, Rhône-Poulenc Industrialisation).
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Figure 9: Courbe d'indentation [Force-Enfoncement] obtenue sur un élastomère silicone de i MPa
de module de restitution. La réponse du matériau est pwfaitement élastique,

Dans une représentation [Log-Log], la loi d'enfoncement après contact est une loi puissance.
L'exposant est très proche de 2 et peut être assimilé à une déformation élastique de la surface
par un cône équivalent à la pointe Berkovich utilisée en réalité (Figure 10). Elle constitue un
loi de dépouillement classique en Nano-indentation ([20,39,61,85], voir Annexe 2).
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111.2. PROPRIÉTÉS DISSIPA TI VES DES MATÉRIAUX :VI5c0ÉL4sTIcITÉ AUX
FAIBLES PROFONDEURS

III.2.1.Homogénéité des matériaux

Le couplage de la technique de mesure dynamique des propriétés mécaniques avec les tests de
dureté instrumentée à l'échelle du nanomètre, permet de solliciter localement le matériaux à
une fréquence donnée.

111.2.1. a. Dissipation au contact

Si pour bon nombre de matériaux l'estimation de la dissipation au contact n'influe que
faiblement sur la réponse mécanique; pour les matériaux polymères, c'est un paramètre-clé de
caractérisation. On a vu qu'on pouvait définir la réponse mécanique d'un polymère soumis à
une contrainte de type sinusoïdale par sa réponse en déformation (I.6.2.c). La partie en phase
avec la contrainte est appelé module de restitution, elle correspond à l'énergie élastique
stockée puis restituée à chaque cycle. La partie en quadrature de phase est appelée module de
dissipation ou module de perte. Elle correspond à l'énergie dissipée par le matériau pour
réorganiser sa structure interne afin de pouvoir rester en équilibre thermodynamique sous la
contrainte exercée.
On surimpose à un essai d'indentation classique [Force-Déplacement], une oscillation en force
à fréquence fixée, d'amplitude très faible par rapport à la force totale appliquée (Figure 11)
(Méthode CSM, §1.6.2). On est ainsi capable, en utilisant un détecteur synchrone, de
récupérer sur le sígnal d'enfoncement, la partie en phase et en quadrature de phase. Cette
suroscillation permet, de plus, d'obtenir au cours du temps, donc au cours de l'enfoncement, la
valeur instantanée de raideur locale S F/z avec F la force et z l'enfoncement.

4V

o

Sollicitation harmonique en torce
Composante continue
Déformation élastique
Déformation plastique

Zone
élastique

Temps (ua.)

Figure 11 illustration de la méthode CSM. A la composante continue de charge est surimposée une
oscillation harmonique enftrce. On distingue alors plusieurs domaines de sollicitation du matériau.

La raideur locale donne accès à l'élasticité instantanée du matériau en ne récupérant que la
partie liée à la déformation élastique lors des oscillations (Figure 11).
On accède par conséquent à la variation des propriétés mécaniques élastiques en fonction de
I 'enfoncement.
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La variation de phase entre le signal de sollicitation en force et celui de réponse en
déplacement correspond au rapport de la partie imaginaire du module complexe sur la partie
réelle. Cette phase est appelée angle de perte dans les analyses mécaniques dynamiques
traditionnelles. L'intérêt de la mesure de ce signal de phase réside dans le fait que cette valeur
est indépendante de la méthode de dépouillement de l'essai (I.6.1.c). En effet, puisque l'on
considère le rapport E"/E' de la partie imaginaire et de la partie réelle du module complexe
E*, la géométrie du contact ne rentre pas en compte. De fait, d'après le principe de
superposition, le "facteur mécanique" qui permet calculer les contributions élastiques à partir
du signal en phase et les contributions dissipatives à partir du signal en quadrature de phase
est le même.

11L2.1.b. Vitesse de déformation

Un autre paramètre-clé pour assurer la reproductihilité des mesures sur les matériaux
polymères consiste à assurer tout au long de l'essai la constance de la vitesse de déformation
E = 1/h ( 1.6.3). Comme le nano-indenteur est un appareillage gouverné en force, il est
difficile d'assurer directement la constance de la vitesse de déformation. On passe donc par
une méthodologie d'essai qui assure la constance du taux de charge soit t/F.
Expérimentalement on s'assure que quand t/F est constant au cours de l'essai E = li/h le

reste aussi (I.6.4, [29,110]). Ainsi l'on considère l'écoulement plastique moyen pour un
échantillon homogène comme stationnaire, il vient F/F 2//h. Cette relation se vérifie
expérimentalement comme l'illustre la Figure 12.
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Figure 12: Comparaison expérimentale de l'évolution de F*/F et h*/h en fonction de l'enfoncement
plastique sous charge. On observe une zone transitoire pendant laquelle le signal évolue avant de se

stabiliser. C'est une zone d'accommodation des vitesses de déformation avant et après contact.
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On voit apparaître sur la Figure 12 une longueur de coupure expérimentale. Dans cette zone,
le matériau n'est pas soumis à une sollicitation à vitesse de déformation constante. C'est une
période de transition entre le précontact et le contact. Pour ajuster la taille de cette "zone
d'ombre", on peut ajuster la vitesse d'approche avant contact de façon à ce que la vitesse de
déformation mette moins de temps avant d'atteindre son régime stationnaire. Mais il existe
une autre cause à ce régime transitoire le défaut de pointe. A priori il semble qu'il sera très
difficile de soustraire cet effet de changement de géométrie de l'indenteur dû au défaut de
pointe à l'évolution de la vitesse de déformation dans les premiers nanomètres.

II1.2.2.Notion de longueur caractéristique d'hétérogénéité

Sur un polymère de type Polypropylène (PP), on mesure l'homogénéité du matériau en terme
de propriétés élastiques avec l'enfoncement pour des profondeurs supérieures à 50 nm (Figure
13).

:volution dr Modufr de Restitution
en fonction de l'enfoncement

a.

6

5

4

2

o

Différentes
localisations en

surface

0 20 40 60 80 100 120 140
Enfoncement plastique sous charge (nm)

Figure 13: Evolution du module de restitution en fonction de l'enfoncement plastique sous charge sur
du Polypropylène en deux zones de la surface. On note une légère augmentation du module en

surface, En dessous de 20 nm, la mesure ne satisfait au critère de constance de la vitesse de
déjà r,nation. Les valeurs ne sont donc pas reportées.

Il semble que les valeurs du module de restitution restent assez homogènes en fonction de
l'enfoncement (Figure 13). il semble cependant qu'on constate une légère hausse du module
quand on se rapproche de la surface.
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On peut s'étonner de trouver apparaître une hétérogénéité de surface. Cette notion
dhétérogénéité de surface est encore renforcée si l'on considère la variation de la tangente de
l'angle de perte en fonction de l'enfoncement (Figure 14).

Evolution de la tangente de l'angle de perte
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Figure 14: Evolution de la tangente de l'angle de perte en fonction (le l'enfoncement plastique sous
Iìa,ve sur du polypropyiène en différentes zones de la surface. On note une énorme hausse de la

ta/ì:vcitte de l'angle deperte en surface. On définit alors une longueur caractéristique en dessous de
laquelle le matériau n 'a plus une réponse homogène.

On peut alors définir une longueur caractéristique d'hétérogénéité qui correspond à la
profondeur à partir de laquelle le matériau peut être considérer comme homogène en volume.

III.2.3.Interprétation de la longueur caractéristique d'hétérogénéité

1II.2.3.a. Vers une mécanique des milieux discrets?

Dans la cas de matériaux testés à des profondeurs inférieures à la longueur caractéristique, on
est obligé d'adopter une vision de la matière qui devient statistique. La mesure locale de la
propriété mécanique n'est plus significative et ne devient reproductible qu'à travers une
matrice d'essai de surface et son dépouillement. Les résultats obtenus au §ffl.2.2 seront
corrélés par les résultats issus de l'analyse mécanique non-linéaire de l'AFM où l'on observera
sur le même matériau une hausse du module de dissipation à une profondeur de 25nm
(§ 111.3.3).

Il est important de souligner que cette hétérogénéité tient compte à la fois du niveau
d'hétérogénéité intrinsèque du matériau mais aussi de la forme du volume de déformation

PP

250
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engendrée par lindenteur. La longueur caractéristique trouvée pour un matériau dépend donc
de la forme de lindenteur utilisé. Nous remarquerons au §111.2.4 que cette longueur
caractéristique peut aussi s'appliquer à des échantillons hétérogènes en composition à l'échelle
du micromètre mais reconnus comme homogènes dans les tests mécaniques au niveau
macroscopique (IV. 1 .2).

11L2.3.b. Discussion sur l'au,nentatio,z de l'an1e de perte vers la surface

La tangente de l'angle de perte étant le rapport de la partie dissipative du contact dynamique
sur la partie élastique, il est difficile d'établir à quoi est due cette hétérogénéité de surface.
Même si le module de restitution semble légèrement augmenté en surface, il ne peut être pris
pour responsable de l'augmentation très importante de la tangente de l'angle de perte (on
s'attendrait en effet à ce qu'il diminue une augmentation de la tangente de perte).
La spectroscopie Brillouin [1181 peut cependant nous permettre d'apporter des éléments de
réponses. En effet, ce moyen d'analyse utilisant le couplage phonons-photons, permet de
regarder l'évolution des propriétés mécaniques de films minces libres en fonction de leurs
épaisseurs. Les principaux résultats de ces études montrent que le module de restitution de
films se conserve jusqu'à des épaisseurs inférieures au rayon de giration de molécules. Par
contre, le module de dissipation, quant à lui, augmente quand l'épaisseur devient de l'ordre de
grandeur du rayon de giration des molécules. On peut transposer ces résultats au cas de
l'indentation instrumentée. Qualitativement, on peut penser que le polymère commence à
réagir de façon hétérogène quand l'indenteur commence à le voir comme, non plus en
empilement d'entité homogène ayant le même rayon de giration, mais comme un ensemble
discret d'atomes reliés entre eux.
Récemment des simulations dynamiques moléculaires (U. Landman et al. [147]) ont fait
apparaître que, même à faible profondeur, on s'attendait à avoir un module d'élasticité qui
restait constant. Ceci se corrèle bien à la constatation simple qui relie le module d'Young à la
raideur K des liaisons inter-atomiques qui forment le solide et à l'espacement r0 entre les
atomes à l'équilibre [10] (Figure 15).

r

= N K Lr = Kir0 z\r/rO = Kir0 *
soit E = K/r0

avec
N : nombre d'atome par unité de surface

Figure 15 : Estimation du module d'Young par la raideur des liaisons inter-atomiques qui forment un
solide composé d'atomes espacés d'un paramètre de maille r0 dans toutes les directions,

Ainsi, si l'on considère le module élastique comme restant constant, même aux faibles
profondeurs, il vient que la variation de proprìété enregistrée par la variation de l'angle de
perte avec l'enfoncement traduit, en fait, l'évolution du module de dissipation à l'approche de
la surface.
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111.2.4. Cas des matériaux hétérogènes en structure à l'échelle du micromètre

Introduire la notion d'hétérogénéité revient à introduire une notion de longueur caractéristique
en delà ou en deçà de laquelle, on définit l'échantillon comme hétérogène. On vient de voir
que des échantillons considérer comme homogènes au niveau des propriétés mécaniques du
polymère massif, pouvait être interprétés comme hétérogènes si l'on se rapprochait de la
surface. Pour un échantillon homogène, la longueur caractéristique est de l'ordre de quelques
rayons de giration du polymère. Pour des échantillons hétérogènes en composition comme les
alliages de polymères PP avec des inclusions d'élastomères (PP Choc), on peut mettre en
évidence l'hétérogénéité en composition de la surface en imageant une zone préparée par
coupe microtome à froid, grâce à l'AFM (Figure 16) (en mode Contact Intermittent par
exemple).

Image de Topographie Imaje n Contraste de Phase
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Figure 16: images AFM réalisées en mode Contact Intermittent sur un alliage de polymère
polyp ropylène avec des inclusions élastomériques (PP Choc). Iniage 2 m par 2 ym de Topographie

(gauche) et de contraste de phase (droite). L'image en contraste de phase permet d'isoler très
nettement les zones élastomères dans la matrice.

La coupe microtome de la surface est sensée donner une représentation interne du matériau. Si
l'hétérogénéité de composition en surface est quantifiable en terme de taille de domaine grâce
à la simple imagerie de la surface, l'hétérogénéité en profondeur est plus difficile à quantifier
à faible échelle.
Dans la cas d'alliage de polymère tel que le PP Choc par des inclusions d'élastomère, les
propriétés mécaniques du polymère se stabilisent ensuite pour donner une réponse intégrant
toutes les hétérogénéités. L'échantillon devient homogène vis à vis du test envisagé (voir
Figure 17).
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Figure 18: Illustration schématique de l'augmentation des inclusions élastomères (en bleu,) dans le
volume de déformation sollicité (volume élastique en vert, plastique en rouge). Au bout d'un certain

enfoncement (limite d'hétérogénéité), le matériau donne une réponse homogène: uy a toujours
statistiquement la même proportion d'élastomère dans le volume déformé.

0 500 1000 1500 2000 2500
Enfoncement plastique sous charge (nm)

Figure 17: Evolution du module de restitution de l'alliage de PP Choc enfbnction de l'enfoncement
plastique sous charge en ditférentes localisations en surface ('différentes couleurs). On voit qu'au
dessus de la limite caractéristique d'homogénéité, le matériau apparaît comme ayant une réponse

mécanique homogène quelque soit l'endroit du test.

Pour saisir les hétérogénéités de surface d'un matériau, la reproductibilité du test mécanique
local n'est plus le seul critère de décision et d'analyse. En effet si les essais d'indentation
dynamique permettent de façon reproductible d'obtenir l'évolution des propriétés mécaniques
en fonction de l'enfoncement, il reste que le volume sollicité par la pointe au cours de la
pénétration dans le matériau correspond à une sphère dont le rayon délimitant la frontière de
déformation élastoplastique est plus grand d'environ 5 fois la largeur d'analyse (Figure 18)
[1,8,20].
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On voit donc que définir l'hétérogénéité du matériau revient à trouver le volume de matériaux
sollicité où l'hétérogénéité apparaît. On peut ainsi définir une longueur caractéristique
d'hétérogénéité qui correspondrait au rayon du la sphère d'intégration de la déformation.

En dessous de cette longueur caractéristique d'hétérogénéité, il faut faire appel à une vision
statistique des tests mécaniques. 11 faut créer des matrices d'essais pour tenir compte de la
distribution des propriétés mécaniques de surface. On peut penser cependant que dans le cas
des matériaux non structurés dans les trois dimensions, comme les polymères Choc où les
nodules d'élastomères sont répartis en volume de façon aléatoire, il faudra faire appel à des
modèles statistiques pour faire apparaître les propriétés mécaniques différentes des
composants.

111.3. E TUDE D 'UN CONTA CT SOLLICITÉ DE FA ÇON NON-LINÉAIRE:
ANAL YSE DU TAPPING MODE OU MODE CONTA CT INTERMITTENT.

111.3.1. Problématique

Le mode contact intermittent est un mode oscillant (voir Annexe 3). Le levier AFM est
supporté par un piézo-électrique qui lui fournit une sollicitation harmonique par sa base
d'encastrement. L'extrémité du levier supportant la pointe rentre en vibration. On choisit
généralement de travailler autour de la première fréquence de résonance du levier pour
maximiser le rapport signal sur bruit. Ces fréquences se situent typiquement autour de 200 à
300 kHz pour des leviers de raideur 20 à 50 N/rn. Les amplitudes de travail choisies sont
typiquement de 30 à loo nm. Le signal utilisé dans l'asservissement du piézo-électrique
supportant l'échantillon est le signal d'amplitude de vibration du levier. Il est enregistré via un
détecteur RMS qui traite le signal issu de la réflexion du faisceau laser sur le dos du levier via
les photo-diodes. Le déphasage entre le signal d'entrée (excitation du piézo-électrique) et le
signal de sortie (vibration de l'extrémité du levier) est aussi enregistré (Figure 1 9).
Ainsi typiquement, en Tapping Mode, on enregistre une image topographique acquise à
amplitude de travail constante, et simultanément une image dite en contraste de phase qui
illustre le déphasage entre le signal d'excitation et le signal de sortie.

Sans Contact

II

9

Excitation

Figure ¡9 : Illustration slnrnatique c/u Mode Contact Intermittent (Tapping Mode ®j Le levier est
mis en vibration par l'iiìicrmédiaire du piézo-électrique le supportant. On enrgistre au cours de

l'image, l'atténuation d'uìn1'lilude A/Ao et le déphasage Ø entre la sollicitation sans contact et la
sollicitation au contact.
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Toutes les images AFM présentées dans ce manuscript ont été obtenues en utilisant un
Dimension 3000, Digital Instruments, Santa Barbara, CA, USA.

Le mode contact intermittent, et plus précisément la mesure du signal de déphasage, permet
d'obtenir des images étonnantes des surfaces (Figure 20).

PS
Image Topographique Image en Contraste de Phase

Figure 20: Images AFM réalisées en mode Contact Intermittent sur du Polystyrène. Images de 2.5
¡im par 2.5 pm de Topographie (gauche) et de contraste de phase ('droite). L'image en contraste de

phase fait apparaître des zones de propriétés mécaniques di,fjérentes en surjèce.

Les contrastes observés sur l'image de déphasage sont souvent décorrélés de ceux issus des
images de topographie acquises simultanément. De plus l'étude de matériaux multi-phasiques
très hétérogènes en propriétés mécaniques laisse penser à une corrélation étroite entre les
contrastes observés et les propriétés mécaniques en présence. L'interprétation quantitative de
ces informations n'est cependant pas encore satisfaisante [122,123].
Un premier écueil dans l'analyse de la littérature, consiste à considérer la solution du
problème comme harmonique linéaire [121,122,123,126,137,138]. En effet le problème de
l'oscillateur vibrant et heurtant un ressort d'une certaine raideur est un problème non-linéaire
classique [4,6]. De plus, il faut de plus prendre en compte le fait que l'excitation du levier est
une excitation indirecte qui se fait par l'encastrement du levier sur le piézo-électrique qui le
supporte.
Un autre problème consiste à prendre en compte dans l'analyse de ce mode d'imagerie,
l'influence du gradient des forces attractives à l'approche du contact. Ce problème est assez
important puisqu'en fonction de la raideur du levier, des instabilités mécaniques
expérimentales peuvent rentrer enjeu et modifier le signal (II.1.3.b).
Enfin, une autre source de non-linéarité par rapport au cas théorique de l'oscillateur heurtant
un ressort, vient du fait que la raideur heurtée, simulant la surface, n'est pas simplement
linéaire. De fait, dans le cas d'un contact purement élastique de type Hertz (1.6.2), dans une
configuration Sphère-Plan, la raideur n'est plus proportionnelle à l'enfoncement mais à la
puissance 3/2 de l'enfoncement [8].
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HI.3.2.Analyse fréquentielle non-linéaire du problème

III.3.2.a. Approche non linéaire [4,6,12]

Une méthode de résolution classique des problèmes non-linéaires consiste à étudier la réponse
fréquentielle du système non linéaire. Si un système est non-linéaire, la signature dans
l'espace [Amplitude-Fréquence consiste en l'apparition d'une hystérésis expérimentale, quand
on change d'un balayage fréquentiel à fréquence montante vers un balayage à fréquence
descendante.

Systéme mollisant et durcissant

On distingue généralement deux grands types de réponses, les réponses dues aux systèmes
mollissants et celles dues aux systèmes durcissants. Au niveau théorique, les deux systèmes
mollissant et durcissant peuvent être compris plus facilement si l'on observe la représentation
théorique [Force appliquée-Déplacement induit] (voir Figure 21). Dans cette représentation si
la courbe de charge décroît avec le déplacement induit, la système sera dit mollissant. Un
disjoncteur électrique est une bonne illustration d'un système mollissant. Pour un système
durcissant, c'est le phénomène inverse qui a lieu, la force appliquée va grandir en fonction du
déplacement induit, d'où le nom de durcissant. C'est le cas typique d'un amortisseur
automobile. Pour un système durcissant, on observera une hystérisis située à droite de la
fréquence de résonance linéaire, pour un système mollissant, l'hystérésis se situera à gauche
de cette fréquence de résonance.

(a) Système Mollissant [6]

Force

(h) Système Durcissant [6]

Figure 21 : Courbes caractéristiques IForce-DéplacementJ e, fAmp/itude-Fréquence] associées au
systéme m(C allique non-linéaire mollissant (u) et durcissant (h),

Déplacement

Déplacement

loo

Ampi jtude

Ampi itude

Fréquence
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Les approches systématiques théoriques qui ont été développées recouvrent toutes, pour ainsi
dire, le domaine des système mécaniques à potentiel symétrique. Ainsi en déplacement
négatif ou positif la variation de charge est la même (voir Figure 21). Le potentiel
d'interaction est donc symétrique. Les méthodes de résolution adaptées à ce type de problème
sont de plusieurs sortes [4,6,121. Elles s'accordent toutes à dire, cependant, qu'une fois le
régime stationnaire atteint, comme le système est en équilibre énergétique. La variation du
travail des forces en présence est nulle. C'est dans la transcription de ce principe du travail
minimal que varient les méthodes. Chaque méthode se différencie par le moyen quelle utilise
de calculer la force, le déplacement, et la variation de fréquence moyenne liés au phénomène
non-linéaire étudié.
En fin de compte, on dit que les solutions en déplacement et en force sont décalées en
fréquences par rapport à la fréquence de résonance à vide, déphasées et qu'elles sont solutions
de l'équation fondamentale de la dynamique.
La méthode la plus utilisée [6] consiste dans le cas d'un système symétrique, à écrire
l'équation complexe associée à l'équation fondamentale de la dynamique sur chaque cycle
d'oscillation. On trouve ainsi la loi qui relie la fréquence de réponse non linéaire et le
déphasage en fonction; à la fois; de l'amplitude et de líncursion en déplacement.
En effet, typiquement, la réponse d'un système non linéaire en force ou en déplacement varie
en fonction de l'amplitude de la sollicitation de départ de façon non linéaire. Prenons
l'exemple très simple de l'oscillateur vibrant entre deux ressorts de même raideur kA situés de
part et d'autre de son trajet d'amplitude à vide (Figure 22). Selon la raideur de ces ressorts
annexes, le système sera durcissant si ils sont plus raides que la raideur propre de l'oscillateur
et mollissant s'ils sont moins raides. Dans les deux cas mollissant et durcissant, la
représentation [Force-Déplacement] et l'équation fondamentale du mouvement résument
l'interaction { Oscillateur-Ressort).
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Figure 22 : Schéma de principe associé à la vibration d'un oscillateur de masse M qui vient

rencontrer deux ressorts de même raideur k,, situés de part et d'autre de son trajet à vide. Si la raideur
propre de l'oscillateur plus grande que k4, le système est mollissant, sinon il est durcissant.

Si l'on suppose que le régime permanent est atteint et que la force et le déplacement répondent
à une fréquence Q, on peut calculer le lieu des points Q en fonction de la fréquence à vide o
et des raideurs annexes kA. On obtient les courbes caractéristiques [Forces-Déplacement] et
[Amplitude-Fréquence] illustrées dans la Figure 23
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Force

(b) Système Durcissant [6]

Déplacement

(a) Système Mollissant [6]

Déplacement
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Figure 23: Courbes caractéristiques [Force-Déplacement] et [Amplitude-Fréquence] associéesau
système mécanique non-linéaire mollissant (a) et durcissant (b). Epfiaîioíi des légendes §llI.3.2.a

Sììia titres expérimentales non-linéaires

Du point de vue de la mesure expérimentale des courbes [Amplitude-Frequence], on est
confronté à l'apparition d'une hystérésis (Figure 23).
Ainsi dans un système durcissant, quand on réalise un balayage des basses fréquences vers les
hautes fréquences, on s'aperçoit que le système suit la branche d'amplitude jusqu'à atteindre le
point R (voir figure ci-dessus). Le système étant conduit en fréquence, il ne peut plus suivre la
courbe théorique : l'amplitude décroît alors subitement de R en R'. C'est la première
instabilité. De même, aux fréquences descendantes, on suit la courbe de réponse en amplitude
jusqu'en J et alors expérimentalement, on force le système à répondre en J' puis à suivre la
courbe théorique de réponse en amplitude.

Fréquence

Fréquence
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Pour un système mollissant, on observe les même figures hystérétiques, mais simplement le
pic de résonance étant dévié vers la gauche, c'est aux fréquences montantes que le système
saute de J en J'. Aux fréquences descendantes, on observe l'instabilité lié à la résonance
d'amplitude : on passe de R en R'.

¡IL 3.2.b. Cas du mode contact Intermittent

L'application de ce type de résolution au cas du mode contact intermittent est un peu plus
compliquée. En effet, le système n'est plus symétrique dans la représentation [Force-
Déplacement]. Il faut considérer que, durant la phase de vol au dessus de la surface, la pointe
suit la loi fondamentale de la dynamique sans interactions et que, au contact, elle suit la loi
non linéaire. Il faut donc pouvoir exprimer dans la loi non linéaire l'évolution de la raideur et
de l'amortissement avec le déplacement induit par la vibration du levier.
Le schéma rhéologique équivalent est illustré Figure 24

XC

kL

-'VWI-
M
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Figure 24: Schéma de principe du mode Contact intermittent. Un levier d'AFM de raideur kL et
d'amortissement C est entraîné en vibration par un piézo-électrique (Xp, .k). Il vient toucher la
surface au cours de sa vibration. La réponse de la sumfice est modélisée par une raideur k5 en
parallèle avec un amortissement C5, Ils dépendent de l'incursion de la pointe( x, ,i, ï) dans le

matériau.

Les deux équations fondamentales dans la période sans interactions (Équation 1) et dans la
période avec interactions (Equation 2) sont les suivantes

Mï+Ci+kLx=CP +k1x Équation]

Mï +(C + C5 (x,)) + (kL + k (x))x = C + kLxp Équation 2

Pour achever la résolution non-linéaire, il faut donner en complément le diagramme [Charge-
Déplacement] associé au système.

Considérons le matériau comme étant élastique linéaire de module d'Young E. L'énergie
d'adhésion entre le matériau et la pointe fait apparaître une force adhésive FADH. On
considérera enfin que la pointe touche la surface à la distance XC.
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Il faut maintenant exprimer la raideur k5(x) et l'amortissement C (x, ) en fonction de x. Nous
avons adopté le point de vue, dans cette étude, de considérer la raideur et l'amortissement de
la surface comme étant égaux à la raideur et l'amortissement moyennés sur la distance
d'interaction de la raideur et de l'amortissement à vide et de la raideur et de l'amortissement
au contact (voir §H.3.2.d à suivre).

La théorie de Hertz ([8,35, §L6.2.c) nous permet d'estimer la raideur de contact <K> entre la
pointe et la surface comme étant égale à:

(K)=2E*\í
avec 3 l'enfoncement élastique dans le matériau et R le rayon composé de la surface et de la
pointe.

1 1 1

+
R RpoJE RSURFACE

E* représente le module composé de la surface et de la pointe.
1 1 1

= +E*E EPQIi'TTE SURFACE

On peut de même écrire le déphasage moyen entre la vibration à vide et celle au contact
comme égale à:

(c)Q
tancI =

On peut décomposer les contributions à l'existence d'un déphasage comme provenant de deux
origines

Une origine liée à la conduite de l'expérience, c'est à dire aux paramètres expérimentaux
la raideur et l'amortissement de la pointe, l'amplitude à vide et l'amplitude de travail, la
fréquence de travail, le rayon de courbure de la pointe.
© Une origine liée au matériau lui-même : le module d'Young de la surface, l'amortissement
du matériau et le rayon de courbure au point de contact.
Ainsi peut on estimer que pour une expérience donnée dans des conditions fixées, sur un
matériau homogène à priori, c'est la raideur de contact qui va donner naissance à un
contraste de phase. C'est un phénomène encore peu reconnu mais que l'on peut révéler.
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JII.3.2.c. Influence du rayon mécanique de contact

Cas dun matériau homogène

Considérons une expérience menée sur un échantillon homogène: le polystyrène (Figure 25).

Image topographique PS Image en Contraste de Phase

Image en Contraste de Phase

'k k.

k

k'
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Image en Rayon de courbure

k'

kk'4, kk'' 'k

e

Figure 25 : images AFM réalisées en mode Contact intermittent sur du Polystyrène. images de 500nrn
par 500nm de topographie (gauche) et de contraste de phase (droite). L'image de phase fait

apparaître une hétérogénéité de la réponse mécanique en surface.

A paramètres expérimentaux constants, l'image en contraste de phase associée à l'image
topographique (Figure 25) révèle un contraste difficilement appréciable en terme de grandeurs
mécaniques intrinsèques pour matériau réellement homogène. Utilisons l'image
topographique pour calculer l'image en rayon de courbure associée ( Il.2.3.a) (Figure 26).

Image soustraite
4»'

Figure 26: Comparaison des images en Contraste de phase (gauche), Rayon de courbure local
(centre) calculée à partir de l'image de topographie sur du PS. Les deux images (gauche et centre)

sont normalisées citilour dc leur moyenne à plus ott moins trois fois leur écart-type, A droite, on
ret route l'image r,;sulíani dc la soustraction des deux images en phase et en rayon de courbure.

L'hétérogénéité de surface disparaît révélant l'importance du rayon de courbure local dans la réponse
mécanique (Pointe-Echantillon).
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Limage en rayon de courbure équivalent fait naître un contraste qui, a priori, est très similaire
à l'image en contraste de phase. Normalisons les deux images pour pouvoir les comparer
mathématiquement. On norme les histogrammes de gris autour de la moyenne à plus ou moins
trois fois l'écart type. On peut alors envisager la soustraction des deux images ( voir Figure
26) au premier ordre on voit que les contrastes disparaissent pour laisser la place à deux
images dont les niveaux de gris sont plus ou moins de même valeurs.
On note donc ici que la présence d'un contraste de phase associé à un échantillon homogène
dans ses propriétés mécaniques, ne provient pas au premier ordre de l'anisotropie de surface
du matériau mais réellement du contraste issus de la variation de la topo graphie de surface,
contraste certes mécanique mais non liés aux propriétés intrinsèques du matériau.

Cependant au second ordre (Figure 27), on peut réduire l'échelle de niveau de gris en vérifiant
que les niveaux de gris concernés ont toujours une signification réaliste par rapport à l'image
de départ. On constate alors qu'il apparaît sur l'image en contraste de phase, un contraste
différent de celui lié à la topographie et au rayon de courbure. Ce contraste pourrait
correspondre à une anisotropie locale des propriétés mécaniques comme celle révélée au
§ 111.2.2.

mage Topographique

L.'
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image Soustraite redimensionnée

Figure 27: Comparaison (les deux images topo graphie (gauche) et image soustraite phase moins
rayon de courbure rediniens ion née (droite) pour faire apparaître les contrastes mécaniques locaux du
second ordre, Le matériau PS semble hétérogène en su,face mais plus du tout dans les proportions et

la localisation du l'image en contraste de phase.

Cas d'un échantillon hétrg',ìe

Si l'on considère maintenant un échantillon que l'on sait hétérogène dans la composition
comme un alliage de polymères composés d'inclusions élastomériques dans une matrice plus
rigide (PP Choc), on s'aperçoit que le contraste de phase et celui en rayon de courbure, même
s'ils sont similaires sur les parties homogènes de la matrice, sont très différents sur les partie
élastomères (Figure 28). L'image en contraste de phase tient donc aussi compte des
hétérogénéité de composition du matériau.
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Image Topographique

Irige soustraite
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Image en Contraste de Phase

Image en Rayon de courbure

Figure 28 : Images AEM réalisées en mode contact Intermittent sur un alliage de PP Choc
(Polypropviène et élastomère). Images de 2pm par 2pm de topographie (en haut à gauche), de

contraste de phase (en haut à droite), en rayon de courbure local (en bas à droite), image soustraite
(en has en gauche). Sur un échantillon hétérogène en composition, l'effet du rayon de courbure local

ne permet pas d'expliquer le contraste observé sur l'image de phase.

Pour pousser plus loin cette investigation et essayer de relier le niveau de gris aux valeurs de
propriétés mécaniques du matériau, il faut développer la résolution du modèle non-linéaire
associé.

1II.3.2.d. Modélisation de la Raideur et de ('Amortissement du Contact

Nous avons vu au §iII.3.2.b qu'il fallait estimer K5(x) et Cs(x,) pour accéder à la réponse non-
linéaire du système vibrant Pointe-Surface. Essayons d'écrire une expression de la raideur
moyenne de contact. Pour mieux expliquer quelle raideur de contact nous avons utilisé dans
notre modélisation, regardons les quatre figures qui suivent (de la Figure 29 à la Figure 32),
illustrant chacune quatre cas expérimentaux distincts. La raideur moyenne choisie en chaque
point de la représentation [Force-Déplacement] est la raideur apparente du système notée
<K>:
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Grande amplitude de vibration à vide
Grande profondeur d'investigation
(Grande atténuation d'amplitude)

Force
Durcissant
Mollissant

Déplacement

Figure 29 Illustration de la raideur apparente utilisée dans notre modélisation pour résoudre les
équations non-linéaire du contact en mode intermittent. On modélise ici dans une reprécentation

[Force-Déplacement] un système vibrant avec une grande amplitude à vide A et en régime de contact
répulsif (grande atténuation d'ami'lifiíIe). La courbe noire illustre la réponse à vide du levier de

raideur kL, La partie rouge représente Iii ipo/ise au contact dans le régime attractif la courbe bleue
la réponse du levier au contact donc le ré'ime répulsif On considérera alors que le système est

globalement durcissant (K > k,j,

Grande amplitude de vibrato à vide
Petite profondeur d'in n

(Petite atténuation d'amL
Force

AP
Durcissant
Mollissant

> Déplacement

Figure 30 : Illustration de la raideur apparente utilisée dans notre modélisation pour résoudre les
éqimailons non-linéaire du contact en mode intermittent. On modélise ici dans une représentation

[Force-Déplacement) un système vibrant avec une grande amplitude à vide A et en régime de contact
att ra et if (petite atténuation d'amplitude). La courbe noire i/lus tre la réponse à vide du levier de

raideur kL. La partie rouge représente la réponse au contact dns le régime attractif Le système est
globalement mollissant (K<kL).
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Petite ampi
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vibration à vide
dinveStiiauofl

ion riva pl aide)

Petite a ilude dc vibration
Grande protondeur dinvestigatitan
(Grande atténuation d'amplitude)

Durcissant
- vIoIIissan1

X

X

Déplacement

Figure 31 Illustration de la raideur apparente utilisée dans notre modélisation pour résoudre les
équations non-linéaire du contact en mode intermittent. On modélise ici dans une représentation

[Force-Déplacement] un système vibrant avec une petite amplitude à vide A et en régime (le contact
art ra ctif (petite atténuation d'ampI jtude). Lsa courbe mioire illustre la réponse à vide du levier de

raideur kL. La partie rouge représente la réponse au contact dans le régime attractif: Le système est
globalement mollissant (K<kL).

Durcissant
- \'1oI1issant

> Déplacement

Figure 32 : Illustration de la raideur apparente utilisée dans notre modélisation pour résoudre les
équations non-linéaire du contact en mode intermittent, On modélise ici dans une représentation

[Force-Déplacciiicni/ ¡'n système vibrant avec une petite amplitude à vide A et en régime de contact
répulsif(grande atténuation d'amplitude). La courbe noire illustre la réponse à vide du levier de

raideur kL. La partie rouge illustre la réponse au contact dans le régime attractif; la courbe bleue
illustre à réponse du levier au contact dans le régime répulsif On considérera que le système est

globalement durcissant (K> kL).
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Les quatre figures précédentes (Figure 29 à Figure 32) illustrent quatre cas distincts : petite
amplitude de vibration et régime attractif (Figure 29) ou répulsif (Figure 30); grande
amplitude de vibration et régime attractif (Figure 31) ou répulsif (Figure 32). On voit l'effet de
la raideur de contact sur la raideur moyenne du système.
De façon plus précise, la raideur moyenne est calculée en utilisant la loi présentée dans la
Figure 33

Raideur

Figure 33 : Illustration dans le dia'rainme /Raideur,Déplacementj de l'évolution de la raideur du
système vibrant en mode conta1 lnu/7uiltent. Dans un premier temps de A XC, le levier vole au

dessus de la surface. Dan unseco,id temps de XC Ò A, la pointe est en contact de type Hertzien
sphère-plan avec la surface.

i xc A

On écrit alors kL +k5(x) =(k)= $ k1xdx+ $
2E*jR(x_xc)dx qui est la

xc+A A Axc
raideur moyenne du système non linéaire oscillant.
L'amortissement se calcule par des considérations éi1crtiques en faisant le bilan de l'énergie
dissipée dans le contact (on fait intervenir dans le calcul de l'amortissement, la force adhésive
rencontrée lors du contact) [7]. On arrive ainsi à un système symétrisé qui peut se résoudre de
la façon traditionnelle [6].

2 5/3 /
(Cw)=0H + ADH +E"/X Axc FADH

2 kL 5(4E'JR
\2C 4 kL

3

On aboutit ainsi à l'équation des lieux de fréquences de résonances Q en fonction de kL (la
raideur du levier), xc (le point de contact), A0 (l'amplitude à vide), w (la fréquence de travail),
A (l'amplitude de travail) FAD/I (la force adhésive), E' (le module de restitution), R (le rayon
mécanique de contact) et E" (le module de perte).

E'(Axc FAD,3 )3/2
- FADa

Q2 1+
k, A

L'équation implicite solution du problème s'écrit alors
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A=

Q2

Q2 +w2

(
Q2)2+ (CW Q\

+
JrkLA2 Q

J

w2

acteur de qualité de la pointe)

2A >



Chapitre 3 : Investigations des Domaines Elastiques et Viscoélastiques

111.3.3. Modèle et expériences

111.3. 3.a. Réponses non linéaires expéri,nentales

On peut valider ce modèle en essayant de simuler des résultats expérimentaux obtenus. En
effet si on enregistre la réponse en amplitude à un balayage en fréquence, on peut s'apercevoir
que le système est effectivement non linéaire. En effet on reconnaît la signature hystérétique
d'instabilité expérimentale associé au système non linéaire balayé à fréquence montante puis
descendante (Figure 34). On constate de plus en regardant le signal de phase aux fréquences
montantes et descendantes (Figure 35), qu'expérimentalement, on observe deux hystérèses,
une hystérèse mollissante (à gauche du pic de résonance avec un instabilité plus grande aux
fréquences descendantes) et une hystérèse durcissante (à droite du pic avec un instabilité plus
grandes aux fréquences montantes).

(a

(b

Amplitude

J4 nm

O LS kHz

Amplitude

14

0.15kHz

Fréqutnec monhinte

296.48 kHz

Fréquence descendante

Figure 34: Réponses [A mp/ilude- Eré quen ce] expérimentales obtenues loca lernen t en mode con tact
intermittent à fréquence montante (a) et fréquence descendante (h). On reconnaît bien une signature
,ion-/inéaire (apparition d'hystérèses différentes à fréquence montante et descendante). La courbe

verte représente la réponse à vide du levier (réponse harmonique). On peut isoler sur chaque courbe
expérimentale les zones où l'effet hystérétique non-linéaire est durcissant (bleu) et les zones où l'effet

hystérétique non-linéaire est mollissant (rouge).

lii

296.48 kHz

rise
vide
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'P
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Fréquence
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(a

(b

0.15kHz:

Phase

Répons

112

C

¡18 deg à \/ftlt;

296.48 kHz Fréquence

Figun' 35 Réponses [Phase-Fréquence! expériineiîoh.c obtenues localement en mode contact
intermitleill à jr J11c/Ice montante (a) et fréquence dcìhtntc (h), On reconnaît bien une signature
flOfl-llfl(OIi( (opparition d'hystérèses différentes àfréqiiciìce montante et descendante). La courbe

verte repm eilte la réponse à vide du levier (réponse harmonique). On peut isoler sur chaque courbe
expérimentale les zones où l'efft hystérétique non-linéaire est durcissant (bleu) et les zones où l'effet

hvstéréiique non-linéaire est mollissant (rouge).

On retrouve ici une illustration des cas de figures envisagée au paragraphe iI.3.2.e. Quand la
pointe arrive dans le domaine d'interaction attractive au dessus de la surface, le système
devient mollisant car la raideur des forces de surface attire la pointe. Quand la pointe rentre en
régime répulsif, le système devient alors durcissant.
Ainsi les cycles (ABHI et AB'H'I') correspondent-ils au phénomène mollissant; les cycles
(CDEFG et C'D'E'F'G') au phénomène durcissant. Le passage de EF (EF) correspond à
nouveau au système mollissant. En effet, quand l'amplitude réaugrnente, lors du balayage à
fréquence descendante, la pointe rentre à nouveau dans le régime attractif de la surface, ce qui
se traduit par une réponse mollissante du système.

¡IL 3.3.b. Modélisation

Pour obtenir la solution graphique issue de notre modélisation, nous avons utilisé le logiciel
Maple V et sa capacité à résoudre les équations implicites (III.3.2.c). Ceci évite l'écueil
important de toutes les modélisations de ce types de système c'est à dire, le calcul d'une

Fréquence Montante
Phase
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solution temporelle qui est définie sur la base d'une constante de temps donc d'une hypothèse
de plus. Dans notre cas, cette hypothèse est inutile et nous avons accès aux réponses
[Amplitude-Fréquence] et [Phase-Fréquence] du système dans son état stationnaire. Cette
modélisation conduit à l'obtention des coui'hes théoriques suivantes (Figure 36)

Amplitude (nm)
loo

Phict

N

Prrr
iiitkikfl

0.900 0.999 1 1.001 1.002

réquence relative : w! o

F E'

1,003

113

0.9118 1 1002

fréquence relative w! Olj
1.00 4

Figure 36: Modélisation des réponses [Amplitude-fréquence] (a) et [Phase-fréqiie'iueJ (h) du système
oscillant en mode contact intermittent. On repère les mêmes transitions hvsréréiiques quesur les

courbes c.vpíiinicmahs. En se fixant les paramètres expérimentaux, on détermine de façon unique la
Jorco (((illesive, le module de perte et le module de restitution du matériau.

Ces courbes sont obtenues en fixant des paramètres expérimentaux
A0=lOOnm, K=50N/m, R=3Onm, Q=200, xc=26nm.

Ori détermine ainsi de façon unique, les paramètres mécaniques
E'=O.48 GPa, E"=l.l GPa, Fad= 5 nN



On obtient ces paramètres expérimentaux à l'aide de points caractéristiques de la courbe
expérimentale de réponse en amplitude. Le facteur de qualité Q est estimé par la largeur à mi-
hauteur du pic de résonance sans contact. La raideur kL est estimée par la géométrie du levier
et la valeur de sa première fréquence de résonance. L'amplitude à vide A0 est fixée et la valeur
R du rayon de courbure est calculée par la méthode des rayons de courbure (H.2.3.b). La
courbe de réponse en phase sert alors de vérification pour savoir si les paramètres injectés ne
donnent pas de réponse en phase déconnectée de la réponse en phase expérimentale. Dans
toutes nos simulations les réponses en phase ont toujours corroborés les paramètres fixés sur
la courbe de réponse en amplitude.

1II.3.3.c. Implications induites par la modélisation

On reconnaît sur les courbes théoriques (Figure 36), toutes les instabilités mollissantes et
durcissantes qui arrivent lors des différents balayages en fréquence expérimentaux de notre
système (Figure 34 et Figure 35). L'étendue des instabilités mollissantes et durcissantes en
terme d'amplitude et de phase issue du modèle sont toujours très proche de la mesure
effectuée sur les courbes expérimentales.
L'interprétation de ces résultats débouchent sur plusieurs points intéressants. On peut
comparer les résultats obtenus avec ceux issus d'essais mécaniques réalisés par d'autres
techniques expérimentales. On peut d'abord les comparer avec les essais issus d'essai DMA.
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I C
-75,0 -.0 -.0 0.0 .0 .0 75.0 .0 .0 I.0 75,O

To.P ICl

Figure 37: Essai mécanique DMA réalisé en torsion à J Hz sur du polypropylène.

Les courbes de torsion réalisées en température à 1 Hz laisse estimer le module d'Young à 0.5
GPa ce qui est très proche de la valeur obtenue par AFM avec ce modèle. Il est important de
ne pas confondre la fréquence d'excitation de la pointe (soit 300 kHz) avec la fréquence avec
laquelle le matériau est sollicité. En régime stationnaire, la pointe va pénétrer puis ressortir de
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façon moyenne du matériau avec le temps mis pour réaliser le balayage en fréquence.
Expérimentalement ce temps d'acquisition correspond à peu près à I seconde. 11 est difficile
d'estimer le temsp caractéristique de la mesure mécanique qu'on effectue en AFM.
La force adhésive mesurée est de 5nN ce qui correspond dans le cadre de la théorie DMT à
une énergie de surface de l'ordre de 1 3 mJIm2, ce qui semble acceptable par rapport au type de
matériau testé.

Le résultat surprenant de cette modélisation concerne le module de dissipation dont la valeur
est plus élevée que celle mesurée par la méthode DMA d'un ordre de grandeur. Deux
explications émergent : Soit il s'agit d'un problème de modélisation lié soit à la lecture des
paramètres expérimentaux, soit au modèle lui-même.

Limites de validité du modèle

L'hypothèse d'un problème lié à la lecture des paramètres expérimentaux n'est pas exclure. Si
l'on regarde les facteurs de qualité utilisés en mode Contact Intermittent, ils sont assez élevés
(autour de 500). Ainsi quand expérimentalement, on s'approche de la résonance d'amplitude,
dans l'hypothèse d'un système non-linéaire, l'étroitesse du pic de résonance et le caractère
instable de la résonance dans la mesure expérímentale aux fréquences montantes peut faire
que le moindre bruit de mesure va déclencher le passage de la branche stable à la branche
instable expérimentalement et donc conduire à l'instabilité avant d'être arrivé au vrai point de
résonance d'amplitude (voir Figure 38). On surestime alors la dissipation dans le contact.

Instabilité
déclenchée
par le bruit
de mesure

Balayage en
fréquence

Niveau de bruit Réponse non linéaire

Instabilité
théorique

Fréquence

Figure 38 Représentation schématique de l'influence du niveau de bruit de mesure sur l'instabilité
non-linéaire mesurée expérimentalement. ija réponse expérirnen tale sous-estime la réponse

non linéaire théorique

L'hypothèse d'un problème lié au modèle n'est pas à rejeter non plus. En effet le calcul du
module de perte utilise deux hypothèses fortes. La première est le principe de correspondance
qui fait que les module de restitution et de perte suivent les mêmes lois [131. Ce principe est
généralement utilisé dans nombres d'interprétation d'essais mécaniques dynamiques
permettant la mesure simultanée de la partie en phase et en quadrature de phase avec la
sollicitation (en force ou en déplacement). Elle est donc relativement crédible. L'autre
hypothèse utilisée concerne le calcul du terme d'amortissement qui se fait par une méthode
intégrale sommant les énergies dissipées dans le système [71. C'est une méthode souvent
utilisée en mécanique non linéaire mais qui a le défaut d'être intégrée donc de ne pas
permettre de dévoiler l'oubli d'éventuels facteurs dissipatifs comme une mise en glissement de
la pointe sur le matériau par exemple etc...
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H'pothèse d 'hétérogénéité niécan ique en su iface

Reste enfin l'hypothèse liée au matériau qui permet de mettre en évidence que proche de la
surface, les propriétés mécaniques du matériau polymère tendent à évoluer. La notion de
propriété mécanique est, en effet, une notion macroscopique. Les théories élaborées reposent
sur la considération d'avoir une matière continue qui obéit aux théories des milieux continus.
Or, à l'échelle nanométrique, l'étroite différence séparant la taille de l'atome de l'enfoncement
dans la surface ne permet plus de pouvoir considérer la mécanique comme continue. L'arrivée
dans cet espace composé d'atomes reliés statistiquement les uns aux autres par des liaisons de
différentes forces devrait conduire à une hétérogénéité en profondeur des propriétés
mécaniques à la fois conservatives et dissipatives.
Le matériau polymère connaît une double hétérogénéité puisqu'il est constitué d'entité ayant
plus ou moins organisée répartie statistiquement en masse autour d'une valeur moyenne. Le
volume occupé par cette entité peut être estimé comme celui d'une sphère de rayon appelé
rayon de giration [5,131. On s'attend donc à pouvoir mesurer une double hétérogénéité
structurelle. Une d'entre elles concerne l'organisation en terme d'entité dans des volumes
sphériques dont le rayon est proche du rayon de giration des entités. L'autre consiste en une
hétérogénéité liée au passage de la mécanique des milieux continus à une mécanique
statistique. Vues les profondeurs d'investigations, c'est une mesure de l'hétérogénéité liée aux
entités polymèriques (la distance d'enfoncement est de 29 nm) que notre modélisation semble
créditer par la mesure d'un module de dissipation élevé.
De plus, ce point corrobore les mesures de nano-indentation réalisées autour de cette
profondeur comme exposé plus tôt dans le manuscrit (Ill.2.2).

111.3.4. Réflexions sur le Tapping Mode

111.3.4.a. Hypothèses de travail

Cette modélisation implique plusieurs critiques quant aux travaux généralement rapportés
dans la littérature. En effet, l'hypothèse la plus fréquemment rencontrées dans la littérature
quand il s'agit de modéliser le Tapping mode, est l'hypothèse qui tend à considérer la réponse
du système au contact comme harmonique linéaire [115,121,123,125,126,137,138]. Nous
avons essayé de démontrer ici que la mécanique linéaire n'était pas applicable au cas du
contact intermittent.
D'autres analyses non-linéaires du mode contact intermittent ont été menées[46,l 14,142],
notamment par le groupe de JP Aimé à Bordeaux [23,143,145]. La technique de résolution
non linéaire qu'ils appliquent (à l'aide du lagrangien du système et du théorème de travail
minimal) lui permet d'analyser les contributions des forces de Van der Waals avant contact.
Les applications directes de ce travail sont une imagerie à haute résolution en utilisant en
restant dans le domaine attractif de Van der Waals [146].

111.3.4. b. Application à 1 'imagerie
Grâce à ce modèle, nous pouvons, de plus, essayer de prédire le comportement dans quelques
cas expérimentaux. Etudions par exemple l'influence de la réponse mécanique du matériau sur
la courbe de réponse [Amplitude-Fréquence]. Nous ne présenterons ici que les courbes
modélisées. Elles sont toutes issues de l'interpolation des données expérimentales.
Prenons le cas d'un matériau polymère comme le polypropylène et d'un autre comme
l'élastomère qui rentre dans sa composition dans l'alliage PP Choc. Les courbes comparées de
réponses en amplitude et en phase en fonction de la fréquence des matériaux étudiés
séparément sont montrées ci-après (Figure 39 et Figure 40)
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099

Réponse [Amplitude-Fréquencel
modélisée à partir de données expérimentales

Figure 39: Réponse ¡Amplitude-Fréquence] modélisées à partir des données expérimentales
obtenues séparément sur la matrice poiypropylène (courbe bleue) et sur une inclusion d'élastomère
(courbe rouge) dans le mélange PP choc. La courbe noire représente la réponse à vide du levier. La

ligne discontinue représente la fréquence de travail à la quelle une image peut être obtenue.

Réponse liPhase-Fréquence]
modélisée à partir de données expérimentales
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Figure 40: Réponse [Phase-Fréquence] modélisées à partir des données expérimentales obtenues
séparément sur la matrice polypropylène (courbe h/cite) et sur une inclusion d'élastomère (courbe
rouge) dans le mélange PP choc. La courbe noire représente la réponse à vide du levier. La ligne

discontinue représente la fréquence de travail à laquelle une image peut être obtenue.
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Notre modélisation montre que les deux réponses de l'élastomère et du PP, sont très
différentes. De plus, on voit que cette réponse évolue en fonction de la fréquence de travail.
Or dans le processus d'imagerie, on travaille à fréquence imposée et amplitude de travail
imposée. Ceci se traduit donc un constat : pour une fréquence donnée, la réponse de la matrice
et de l'élastomère sont différentes. Or dans l'image, on travaille à atténuation d'amplitude
constante entre l'amplitude à vide et l'amplitude au contact. Les mouvements de la surface
sont asservis à cette variation d'amplitude (voir Annexe 3). L'image d'un matériau qui
contiendrait à la fois du PP et de l'élastomère (un PP Choc par exemple) se traduirait donc par
un mouvement du piézo-électrique. Il compenserait, en effet, la différence d'atténuation
d'amplitude qu'on constate en passant du PP à l'élastomère. Cette variation de hauteur du
piézo-électrique produira un faux relief de topo grapliesur l'image sans qu'une différence
réelle de relief en soit la cause.
Il faut cependant remarquer que cette différence de hauteur fictive dans l'image de
topographie ne sera nuisible à l'interprétation de l'image que pour des échelles de hauteur de
quelques nanomètres (rapport des réponses non linéaires des différentes phases constituantes).
Il peut noter de plus que, la réponse du système étant non-linéaire, elle dépendra à la fois de la
fréquence de travaíl et de l'amplitude sélectionnées. L'image qui suit (Figure 41) est une
illustration de ce propos. Elle a été réalisée sur un alliage de Polypropylène et d'élastomère

Image de Topographie image en Contraste de Phase

*
500 nm
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Figure 41 Images AFM réalisées en mode contact Intermittent sur un alliage de PP Choc
(Polypropvlène et élastomère) à la fréquence de travail illustrée dans les figures précédentes Images

de 2mn par 2m de topographie (à gauche), de contraste de phase (à droite).

Cette image a été réalisée avec les paramètres expérimentaux utilisés pour modéliser les
courbes. Le contraste de topographie qui apparaît est un mélange de contraste mécaniques
venus de la non-linéarité du processus et de contraste topographique réel. La différence de
phase observée est elle liée uniquement au contraste mécanique dans l'acception générale du
terme.
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III.3.4.c. Inversion de contraste

La littérature rapporte aussi souvent l'apparition d'une inversion de contraste de phase sur des
alliages de polymère [23,122,123]. Cette inversion, restée jusqu'alors sans véritable
explication, trouve ici une justification. Ainsi on voit qu'un même alliage de matériaux, testé à
différentes fréquences de sollicitation, pourra avoir des réponses en phase qui sont inversées
(Figure 42).

Réponse [Phase-Fréquence]
modélisée à partir de données expérimentales

O5
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Figure 42: Réponse [Phase-Fréquence] modélisées partir des données expérimentales obtenues
séparément sur la matrice polypropylene (courbe bleue.) et sur une inclusion d'élastomère (èourhe

rouge) dans le mélange I'P choc. Les lignes disconitnues représentent les fréquences de travail
auxquelles díjférentes images peuvent étre obtenues. A chacune de ces fréquences, on remarque que la

position relative des réponse en phase des deux matériaux ne sont pas les nièmes.

La série d'images qui suit (Figure 43) illustre ce propos. Elle montre l'évolution de l'image
obtenue sur un PP Choc avec la fréquence d'imagerie

Figure 43 (page suivante,) : Images AFIvI réalisées en mode Contact Intermittent sur un alliage de PP
Choc aux fréquences de travail illustrées dans la fIgure précédente. Images de 2pm par 2pm de

topographie (è gauche), de contraste de phase (è droite). On remarque qu'en fònction de la fréquence
utilisée, on peilt observer une inversion de contraste complètement réversible. Ce phénomène n 'es t lié

dans ce cas qu'aux conditions opératoires et nullement aux propriétés mécaniques.
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III.3.4.d. Effet mollissant de l'adhésion

Ce modèle peut même devenir prédictif. En effet, on a vu que pour un mat&iau donné,
l'adhésion pouvait avoir un effet mollissant (Figure 44) (iIII.3.2.e). Ainsi, l'image en contraste
de phase est-elle aussi une image en contraste d'adhésion.

n cu:ni

Fréquence

n cii

PP sans
adhésion

or 1 002 nn

Ph ase
1,5-

15.0 JiM

Phase
50.0 de

Figure 45: Images AFM réalisées en mode Contact Intermittent sur un alliage de PP pur. Images de
15,um par J5iiìn de topographie (à gauche), de contraste de phase (à droite). On observe des

contrastes sur l'image de phase qui ne sont reliés à aucun motif topographique.
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Réponses [Amplitude-Fréquence] et [Phase-Fréquence]

Figure 44 : Réponses [Amplitude-Fréquence] et [Phase-Fréquence] modélisées pour du
polypropylène sans propriétés d'adhésion (courbe bleue) et du polypropylène avec une force mesurée
de 5nN (correspondant à une énergie d'adhésion de 53 mJ/m2) (courbe rouge). La ligne discontinue

représente la fréquence de travail à laquelle une image peut étre réalisée.

Ceci pourrait permettre d'expliquer l'image de la Figure 45 obtenue sur du PP pur qui est
difficilement analysable tant les contrastes de phase sont multiples et la topographie muette
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III.3.4.e. Discussion sur la pertinence des courbes d'atténuation d'amplitude

Dans un dernier temps, on peut essayer de mettre en garde contre un dernier écueil souvent
rencontré dans la littérature [23,141,142,143,144,145]. La courbe d'atténuation d'amplitude
est souvent utilisée, en effet, pour mettre en valeur les propriétés mécaniques locales du
matériau. Cette courbe consiste à tracer à une fréquence donnée et une amplitude à vide
donnée, la courbe d'atténuation de l'amplitude de vibration au rapprochement de la surface et
de la pointe. Dans l'analyse non linéaire que nous avons développée, cette courbe peut aussi
être modélisée comme l'illustre la Figure 46

7C

6Cl

40

20

10

j 6f' 60

Figure 46 : Courbes £l'at/é/ll/ation d'a/IlJ'litìfde i/i fonction /f( tra!et dupié:-.7ectrique modélisées
pour di/jé rents couples dc valeurs (Rayon de courbure de la pointe, Module de Restitution), On

s'aperçoit que les courbes (R=3Onm,E'=O.3 GPa) en rouge et (R=8Onm,E'=O.l GPa) en bleu sont
quasi-confondues. Ces courbes ne permettent pas de décorréler l'évolution du module de restitution et

celle du rayon de courbure.

On remarquera que du point de vue théorique, on ne peut pas distinguer les courbes obtenues
avec les paramètres (R=3Onm, E'=O.3 GPa) et (R=8Onm et E'=O.l GPa) à une fréquence
donnée. Or nous avons noter plus tôt dans l'exposé, l'importance du rayon de contact
mécanique et surtout son évolution en fonction de la topographie locale (II.3.2.d). li semble
donc difficile en travaillant à une fréquence donnée, de quantifier les propriétés mécaniques
par ce type de courbe sans connaître a priori le rayon mécanique de contact.

Du point de vue théorique,
E R

est une indéterminée dans la résolution du modèle des

courbes d'atténuation d'amplitude (avec E' le module de restitution, R le rayon de contact
composé, kL la constante de raideur de la pointe). On voit donc que dans le cas de la courbe
d'atténuation d'amplitude ou d'atténuation de phase, les effets de E' et R sont indiscernables.
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IV.1. CONTiNUITÉ DES RÉSULTATS VISCOÉLASTIQUES

IV.1.1. Analyse de Matériaux homogènes

Pour établir un modèle rhéologique et donc définir la loi de comportement du matériau, on
peut mesurer les propriétés viscoélastiques dun matériau en fonction de la profondeur; cest à
dire mesurer quelle est la réponse du matériau soumis à une sollicitation harmonique en force
ou en déplacement, à une température donnée.
On utilise généralement les deux réponses respectives en phase et en quadrature de phase avec
la sollicitation pour caractériser la réponse respectivement élastique et dissipative du
matériau. De nombreuses méthodes macroscopiques ont été mises au point pour pouvoir
mesurer cette évolution temporelle des propriétés mécaniques. On distingue parmi elle
l'analyse mécanique dynamique (DMA) qui consiste à solliciter une éprouvette de taille
normée à des contraintes ou des déformations cycliques contrôlées ([10,131, §1.6.1). On
obtient par cette méthode, une mesure des propriétés mécaniques volumiques du matériau.
Les techniques d'indentation instrumentée permettent la mesure des propriétés élastiques et
plastiques du matériau par l'exploitation des courbes [Charge-Enfoncement] ([20,39,60,61,
85]. Contrairement aux essais conventionnels de traction, on n'applique pas une contrainte
mais une force, et on ne mesure pas une déformation mais un déplacement. Le gros avantage
de ce type de mesure est de pouvoir établir, pour des démarches expérimentales bien établies
et contrôlées, une mesure des propriétés mécaniques en fonction de l'enfoncement dans le
matériau. On peut, par conséquent, espérer accéder aux propriétés mécaniques de surface du
matériau.

IV.i.1.a. Mé(hodoIojie d'essai

L'indentation dynamique a été développée, nous l'avons vu, dans le but d'analyser la réponse
viscoélastique des matériaux polymères [32,124]. L'essai consiste à imposer au signal de
force, une suroscillation de fréquence donnée (voir §1.6.2.c). Ainsi en nano-indentation
dynamique, on enregistre donc au cours de l'essai les signaux de force F, de déplacement h,
de raideur instantanée DF/h et de déphasage entre le signal de force et celui de déplacement.
La raideur instantanée sert à évaluer la partie élastique du signal et le déphasage d'estimer la
dissipation dans le contact (voir §1.6.2e). Le schéma rhéologique équivalent de la mesure est
illustré Figure 1:
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Réponse du
matériau

ass

Echantillon
Colonne de chargement de l'indenteur (masse m)
Solénoïde d'application de la charge
Ressorts supportant la colonne d'indentation (Raideur Ks)
Jauge capacitive de mesure du déplacement (Amortissement C1)
Bâti de la machine, Raideur(Kf)

Figure 1 : Schéma rhéoiogique de principe (lu Nano-indenteur XP, MTS Nanoinstruments,
Oak Ridge TN, USA. La pointe est en contact avec l'échantillon (A). Elle est montée sur la

cu/onne de chargement (B), guidée en translation par dc.c ressorts (D)fixés sur le bâti (F).
L'application de la c/large s'effectue par l'intermédiaire d'i,nc force crée par un solénoïde (C). La
iu'iue dii déplacement s'effectue par un capteur de type a/u!eilance métrique (E). La réponse du

matériulí est interprétée co/il/ne la mise en parallèle d'un 1.Hrt ( ii.e,r,tiofl dans le contact) et d'un
amortisseur (dissipation dans le contact).

En indeiiation dynamique, on peut faire varier la fréquence de suroscillation et regarder
l'évolution des propriétés mécaniques comme le module de restitution et le module de perte,
en fonction de la fréquence d'excitation. Il est évident que dans la réponse dynamique au
contact, est contenu une information qui correspond à la réponse dynamique de la machine
qui sert à effectuer la mesure. Les valeurs de raideur et d'amortissement données dans la suite
du manuscrit correspondront toutes aux valeurs du matériau (S et Cw) : la perturbation de la
mesure par la raideur de la machine a été "retranchée" (I.6.2.c).

On peut imaginer dès lors deux types d'expérience:
On peut d'une part mesurer les propriétés viscoélastiques d'un matériau en maintenant

constante l'aire de contact entre l'indenteur et le matériau et faire varier la fréquence de
mesure et/ou la température. On obtient ainsi dans la plage de fréquence de la machine, une
partie de la courbe maîtresse du matériau.
© On peut d'autre part regarder, à une fréquence donnée, l'évolution des modules de perte et
de restitution en fonction de l'enfoncement.
Ces expériences sont détaillées par la suite.
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Balayage en fréquence [1241

Sur du poly-cis I ,4-isoprène de masse moléculaire 800 000, on peut définir une procédure
expérimentale qui permet de maintenir l'aire de contact constante au cours de l'expérience, en
compensant le fluage naturel du matériau [124]. On mesure alors les valeurs du module de
restitution et du module de perte à différentes fréquences, pour différentes charges appliquées.
Chaque charge correspond à une aire de contact différente, c'est-à-dire à un enfoncement
différent dans le matériau. La gamme de fréquence utile du Nano-indenteur XP® s'étend de
quelques mHz (temps humainement acceptable), à 100 Hz (fréquence de résonance de la
machine) (voir §L6.2.c et Annexe 3). On obtient alors les réponses mécaniques en terme de
module de restitution et de module de perte (Figure 2):

Evolution du module complexe
avec Fenfoncement sur du poly-cis 1,4-isoprène

G*G '+iG"

o1

Chapitre 4 : Domaines Visco-Elasto-Plastiques

G'

o
0.1

127

10 100

Pulsation, w (radis)

Figure 2 Evolution des modules de (Iuìlservatlon (G') et de perte (G") avec la fréquence de
sollicitation sur du poly-cis 1,4 isoprhne. Les essais ont été menés à différentes charges statiques

correspondant à df/f/e/Its enfoncements dans le matériau.

La comparaison de cette courbe avec la courbe maîtresse issue d'essais macroscopiques sur le
même polymère est satisfaisante et justifie la pertinence de l'appareillage et de la méthode
[18,19J.
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Balayage enJréquence et en température Equivalence Temps-Température [124]

Des expériences similaires [Tangente de perte-Fréquence] ont été réalisées à grandes
profondeurs d'indentation, sur un autre polymère, le polyéthylène basse densité à deux
températures différentes. Grâce à l'équivalence Temps/Température (1.3.2.c), on peut
calculer l'énergie d'activation permettant de passer d'une courbe [Tangente de Perte-
Fréquence] à une température à celle à une autre température (Figure 3).
Le résultat obtenu est proche du résultat macroscopique attendue en utilisant une loi de type
Arrhénius (Figure 3).
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Figure 3 Eolii'ion de la tangente de l'angle deperte 3nfiìiion de la fréquence d'excitation à

deux 1uuIp/1tures différentes sur du Poly-cis 1,4-Lsopiìne, En application le principe de
superposituni I 'iìips-1 enipérature, on peut calculer hue énergie d'activation pour passer d'une courbe
à l'autre, [ii appliquant un modèle d'Arrhénius, on trouve une énergie proche de celle rapportée dans

la littérature . 105 kJ/mol.

Ces résultats valident l'utilisation de la technique d'indentation pour la mesure des propriétés
mécaniques des polymères massifs (i.e. à de grandes profondeurs).

Evolution du module complexe avec i'enftrncement [1241

On peut de même obtenir l'évolution des modules au cours de l'enfoncement. En effet, on a vu

(I.6.2.c) que: G' S
et G

Co)

2a 2a
Or pour un indenteur de type Berkovich, a (la largeur de contact) est relié à h (l'enfoncement)
par une loi liée à la géométrie de l'indenteur : a = h tan(70.3°). 70.3° est l'angle du cône
équivalent associé à l'indenteur Berkovich (1.7).
Ainsi dans la représentation [Raideur-Enfoncement] (Figure 4) ou [Amortissement-
Enfoncement] (Figure 5), les pentes des courbes seront-elles directement reliées
respectivement aux modules de restitution et de perte.
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Mesure du module de restitution G'

E' -1 Slope
= ,v-0.5

3 6 -124.5
G = 0.37 M P a

S = 1.1097 + 6,21 01h;
R 0.99957

0 5 10 15 20 25 30 35 40

DispIacement,h(tm)

Figure 4: Evolution de la raideur de contact (S) avec l'enfoncement total (h) sur du poly-cis 1,4-
isoprène. La pente de S en fonction de h donne accès au module de restitution (G') du matériau. Le

contact est considérer comme parfaitement élastique. La linéarité de la courbe de raideur montre que
le module de restitution évolue peu enJnction de l'enfoncement. La valeur trouvée correspond à celle

de la littérature.

Mesure du module de perte G"

Slope

6 /24.56

C = 0.35401 + 0.14398 h;
R= 0.99777
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Figure 5: Evolution de l'amortissement du contact (Cw) avec l'enfoncement total (h) sur du poly-cis
1,4-isoprène. La pente de Cw en fonction de h donne accès au module de perte (G") du matériau. Le

contact est considéré comnmne parfaitement élastique. La linéarité de la courbe d'amortissement montre
que le module de dissipation évolue peu en fonction de l'enfoncement. La valeur trouvée correspond à

celle de la littérature.
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La Figure 4 et la Figure 5 montrent que les propriétés mécaniques viscoélastiques calculées
sur le poly-cis l;4-isoprène sont homogènes avec l'enfoncement. De plus ces propriétés sont
très proches de propriétés mécaniques mesurées dans la littérature par d'autres techniques
[18,19].

Importance de la connaissance de la vitesse de déformation

On comprend que la méthodologie d'essai est très importante dans la mesure des propriétés
mécaniques. Tout comme dans les essais de traction, le paramètre de la vitesse de déformation
est crucial. Hors ce n'est que depuis peu de temps que les expériences d'indentation ne sont
plus menées à vitesse de chargement constante mais à vitesse de déformation constante. Le
dépouillement des expériences à vitesses de chargement P constante montrent que E =
ne reste pas constant au cours de l'essai (voir §1.6.4). Pour maintenir cette vitesse de
déformation constante sur un matériau aux propriétés homogènes en profondeur, il faut établir
une méthodologie d'essai où P/F est la constante de l'essai [29,1101. Ainsi si on considère
l'échantillon homogène et que l'on travaille dans un régime d'indentation établi, l'écoulement
plastique est homogène et stationnaire. On a alors P/F = 2E.
Si ce paramètre est assez peu important pour les essais menés sur des métaux ou des
céramiques, il devient très important si on en vient à tester de matériaux comme les métaux à
bas point de fusion ou les polymères où les propriétés sont très dépendantes de la température
et de la vitesse de sollicitation.

Ce n'est qu'une fois l'appareillage calibré et les procédures expérimentales bien établies que la
nìesure des propriétés viscoélastiques devient quantitative et reproductible.

IV.L1.b. Analyse du gradient de propriétés mécaniques avec l'enfoncement

En suivant la méthodologie expliquée au §1.6.4 (vitesse de déformation constante au cours de
lessai), des mesures viscoélastiques ont pu être menées sur des matériaux homogènes en
volume comme le Poly-Méthyl-Méta-Acrylate (PMMA) et le Poly-Styrène (PS).
Le PMMA étudié a pour masse moléculaire Mw=103400 et pour masse en nombre
Mn=47500 . Son indice de polydispersité est donc de 2.17.
Le PS, quant à lui, a une masse moléculaire de 264000 et une masse en nombre de 98000, ce
qui lui donne un indice de polydispersité de 2.51.
On obtient les résultats exposés dans la Figure 6 et la Figure 7.
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Figure 7: Evolution du module d'Young (en rouge) et de la dureté (en noir) en fonction de
l'enfoncement plastique sous charge sur du PS. Les essais ont été réalisés avec une suroscillation de J

nm à la fréquence de 45 Hz et une vitesse de déformation de 0.0/ Hz (F*/F=0,02 Hz). En supposant
un mnodule de poisson de 0.35, on peut estimer le module d'Young du matériau à 3.9 GPa.
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Figure 6 : E2oiutíon dii nodule d'Young (en rouge) el de la dureté (en noir) en fonction de
l'enfoncement plastique sous charge sur du PMMA. Les essais ont été réalisés a'ec une suroscillation

de / am à la fréquence de 45 Hz et une iitesse de déformation de 0.01 Hz (F*/F0,02 Hz). En
supposant un module de poisson de 0.35, on peur estimer le module d'Young du matériau à 4.8 CPa.

Le PMMA, une fois la zone d'ombre dépassée (IJI.2.1), montre des propriétés mécaniques en
module d'Young et en dureté très homogènes en fonction de l'enfoncement (Figure 6). Les
valeurs obtenues sont très proches des valeurs issues de la littérature [5,18,19].

PS



Le PS parait très homogène en profondeur, lui aussi, même si on peut noter, toutefois, une
hausse de la dureté aux faibles enfoncements (Figure 7). Les valeurs trouvées sont à nouveau
très proches des valeurs rapportées dans la littérature [5,18,19j.

IV.1.2.Analyse de Matériaux hétérogènes

Pour des alliages de polymères (PP Choc), nous avons pu montrer auparavant l'existence
d'une longueur caractéristique d'hétérogénéité (IH.2.3). Considérons le cas de deux alliages
de polymère : Un alliage de PolyPropylene choc déjà décrit au §11.2.4 où l'hétérogénéité est
due aux particules d'élastomère incluses et un alliage triblock de type Acrylonitrile-
Butadiène-Styrène (ABS) où l'hétérogénéité est d'ordre moléculaire puisqu'il s'agit
d'alternance de polymères A, B et S. La Figure 8 rappelle les résultats obtenus sur le PP Choc.
La Figure 9 correspond à l'étude de l'ABS.
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Figure 8 Evolution du module d'Young (courbes supérieures) et de la dureté (courbes inférieures) en
fonction de l'enfoncement plastique sous charge sur (lu PP Choc. Les essais ont été réalisés a'ec une
suroscillation ile I nm à la fréquence de 45 Hz ci tine ritesse de déformation de 0.01 Hz (F*/F=0,02

Hz). Chaque couleur représente une localisation ditjrente en surface. Ori peut introduire une
longueur caracléristique d'hétérogénéité en dessous de laquelle le matériau à une réponse discrète.

Au dessus dc ((11e longueur caractéristique, le matériau peut être considéré comme homogène.

La notion de longueur caractéristique d'hétérogénéité introduite aux faibles enfoncements
pour des échantillons homogènes (1II.2.2), s'étend canoniquement au cas des échantillons
hétérogènes en structure. Les valeurs de longueurs caractéristiques sont alors beaucoup plus
élevées (500 à 1000 nm dans notre cas d'étude) (I11.2.4).
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Figure 9 Evolution du module d'Young (courbes supérieures) et de la dureté (courbes inférieures) en
fonction de l'enJòncernent plastique sous charge sur de lABS. Les essais ont été réalisés avec une

surosciliation ile / am à la/Yquencc de 45 Hz et une vitesse de déformation de 0.01 Hz (F*/F=O.02
Hz). Chaque couleur repi.viiite yac hcalisaiion différente en suiface. On peut introduire une

longueur caractéristique d'lì téro'éiiéiî en dessous de laquelle le matériau à une réponse discrète.
Au dessus (le cette longueur ca ra christique, le matériau peut être considéré comme homogène.

on voit de plus qu'en fonction des alliages, on trouve des longueurs caractéristiques
différentes. II est intéressant de remarquer que sur l'alliage ABS, l'hétérogénéité paraît moins
étendue sur le module d'Young que sur la dureté. Tel n'est pas le cas pour l'alliage PP Choc.
De plus, pour les deux alliages, le comportement semble différent, une fois la longueur
caractéristique dépassée. Le PP choc continue à avoir une certaine hétérogénéité en dureté
alors que les valeurs pour l'ABS convergent vers une valeur de dureté commune.
Ces différences de comportement peuvent se comprendre puisque les deux polymères n'ont
pas du tout la même hétérogénéité structurale. Le PP choc est composé d'une matrice PP avec
des inclusions élastomères de 200 à 400 nm de diamètre (voir les images AFM §111.2.3). La
dispersion de ces inclusions est peu homogène au niveau micrométrique mais le devient au
niveau macroscopique. Ces surfaces étant des coupes microtomes de la surface, elles sont
sensées être le reflet de la composition en volume du matériau.
Sur l'ABS, on n'observe, par contre, une hétérogénéité structurale de surface qu'à des échelles
beaucoup plus fine [181.
Ainsi on peut comprendre que, pour des volumes de déformation identiques, la réponse du
matériau rie soit pas la même.

De plus, la longueur caractéristique lue sur module d'élasticité est vraiment différente (300 nm
pour lABS contre 1000 nm pour le PP choc). Ceci va bien dans le sens de la différence
d'hétérogénéité structurale (10 rim de rayon moyen des molécules triblock pour l'ABS contre
200 rim comme rayon des inclusions polymères pour le PP choc). En effet, le volume de
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déformation élastique VE peut s'écrire en fonction de la longueur caractéristique et du rayon
moyen des hétérogénéité. On a ainsi

VEOC oY
3

L r0
C2 r03

On retrouve le rapport entre les longueurs caractéristiques mesurées.

En ternie de dureté, l'interprétation est plus difficile à donner. Même si la réponse des deux
matériaux n'est pas la même (550 nm pour l'ABS contre 1100 nm pour le PP choc), elle est
difficilement corrélable aux données structurales des alliages. Néanmoins, il faut considérer le
fait que sur l'alliage PP Choc, les valeurs de dureté continuent de différer même jusqu'à des
enfoncements de 2 p.m.

IV.2. COMPORTEMENTS VISCOPLASTIQUES

IV.2.1. Critères de caractérisation mécanique de surface

IV.2.1.a. Apport de la dureté instrumentée

Historiquement, l'indentation instrumentée est née des appareillages de mesure de dureté
(Vickers, Brinell, Rockwell). On a vu, au §IV.l, que l'indentation instrumentée dynamique
permettait d'accéder à la mesure des propriétés viscoélastiques de matériaux homogènes et
hétérogènes. Cependant originellement, elle fut conçue pour étudier la résistance à la
pénétration. La méthode dynamique (CSM, §i.6.2.c) permet aujourd'hui la mesure des
propriétés de dureté au fur et à mesure de l'enfoncement.
Dans le cas dynamique, la raideur à la décharge est remplacée par la raideur instantanée issue
de la modulation de force (Hl.2.l). On définit alors l'enfoncement plastique sous charge
comme hT - F/(F/h). Une description plus complète de ces grandeurs expérimentales
est faite dans l'Annexe 2.

IV.2.1.b. Homogénéité et ¡ois expérimentales

La dui'eté est définie, comme dans les essais de dureté classique, par la loi H = F/A où A est
l'aire de contact. On a vu auparavant que la reproductibilité des mesures des propriétés
mécaniques d'un matériau polymère (notamment sa dureté) dépendait de la méthodologie
d'essai utilisée (IV.i.l.a). En effet, assurer la constance de la vitesse de déformation durant
l'essai permet de mesurer avec fiabilité les propriétés de dureté en fonction de l'enfoncement
plastique sous charge.
La loi d'évolution de la dureté avec l'enfoncement H = /3 h"2 (I.6.4.b) permet d'accéder à
un autre critère de caractérisation du matériau : le critère d'homogénéité en dureté qui vaut m-
2. L'obtention d'une dureté constante, dans un essai mené à vitesse de déformation constante,
permet d'assurer l'homogénéité en profondeur du matériau. Théoriquement si l'indenteur est
un poinçon parfait (Berkovich ou cône) la puissance de la loi d'enfoncement dans la cas d'une
déformation parfaitement élastique ou parfaitement plastique et par extension élastoplastique
est 2 [8,201. Expérimentalement, il est difficile de dire qu'une loi d'enfoncement dont la
puissance est 2 ± 10% n'est pas une loi parfaite. Pourtant la loi d'homogénéité H = /3 h"2 est
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mesurable expérimentalement. La dureté ne sera pas alors parfaitement homogène dans le
matériau.
Si à grande profondeur, ces lois de décroissance ont des effets presque imperceptibles, il l'este
qu'à faible enfoncement, elles ont une branche infinie qui fait en sorte que la dureté en surface
tend vers l'infini.
C'est un phénomène à prendre avec circonspection pour une puissance de loi d'enfoncement
de 1.95 et une dureté asymptotique de 0.200 GPa à un enfoncement de 100 nm, la dureté à 10
nrn d'enfoncement est de 0.225 GPa et, à 1 nrn d'enfoncement de 0.250 GPa soit 25 % plus
élevée qu'en profondeur. Cependant, il est difficile d'établir si la variation de l'exposant de la
loi d'indentation est liée à un paramètre expérimental, ou à la variation du contact au sens
mécanique (c'est à dire à la géométrie du système poinçon-plan), ou encore à l'évolution des
propriétés mécaniques.
On peut se demander quelle serait l'influence de l'écrouissage du matériau par exemple.

IV.2.1.c. Indice viscoplastique

L'évolution de la résistance à la pénétration en fonction de la vitesse de déformation est un
second critère de caractérisation que l'on peut adopter. Il permet d'établir la loi de
comportement qui lie la dureté à la vitesse de déformation (l.4.3). La représentation des
points expérimentaux [Dureté-Vitesse de Déformationi dans un diagramme Log-Log fait
apparaître dans de nombreux cas qu'une loi puissance de type Norton-Hoff correspond bien à
la loi expérimentale [5,29,110].
Historiquement, cette loi est une extrapolation des lois de mouvements des défauts dans un
solide cristallin. Considérons un solide cristallin dont un volume est soumis à une contrainte
o- . Si l'on suppose que les défauts internes à la structure du solide se déplacent avec une
vitesse E , Narhari'o a établi que la contrainte était liée à cette vitesse de déplacement par la loi

[9].
Dans le cadre d'un écoulement plastique stationnaire, on peut supposer que les déformations
appliquées à un volume fini de matière ont pour conséquence d'obliger les défauts internes au
matériau à se propager avec une certaine vitesse proportionnelle à la vitesse de déformation.
Norton et Hoff ont proposé d'étendre cette loi puissance en une loi viscoplastique ¿ oc
Une discussion plus complète sum ces lois de comportement est menée en Annexe 1.
Les courbes de viscoplasticité [Dureté-Vitesse de déformation] nous donnent donc une
information supplémentaire, à savoir la puissance de la loi de comportement (ou encore par
abus de langage, la pente de la droite dans le diagramme Log-Log).

IV.2.2. Tests de viscoplasticité à faible fréquence

IV.2.2.a. Limitations expérimentales

La caractérisation viscoplastique fine d'un matériau passe par l'utilisation des procédures
expérimentales de chargement à P/F constant. On peut alors essayer d'obtenir une loi de

comportement du matériau qui relie la vitesse de déformation (issue de la constance du P/F)
à la dureté mesurée à un certain enfoncement.
Expérimentalement, cette méthodologie permet la mesure des propriétés de résistance à la
pénétration dès la première centaine de nanomètre. Cependant, la mesure des propriétés de
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dureté à des profondeurs inférieures à lOOnm, tout en gardant constante la vitesse de
deformation est difficile (notion de zone dombre" du §ffl.2.I.b). En pratique, il faut passer
dun segment d'approche de la surface mené à vitesse constante (typiquement 10 nmls) à une
segment de charge où le critère de guidage de l'expérience est la constance de È/F . Il faut un
certain temps pour qu'un régime stationnaire de mesure se mette en place, quand le poinçon
commence à pénétrer le matériau. C'est une zone d'incertitude de mesure. Ces problèmes
expérimentaux obligent à introduire un temps de régime transitoire qui oblige à fixer une
longueur de coupure ("zone d'ombre" du §IIT.2.l.b) dans le dépouillement des expériences, il
s'agit typiquement d'une zone d'une longueur de 50 à 200 nanomètres avec la sonde standard
d'indentation.

De plus, si l'on impose un P/F trop rapide, l'expérience devient très difficile à mener car
d'une part le temps du régime transitoire correspond à un enfoncement qui dépasse
généralement les profondeurs qui nous intéresse (typiquement inférieure à 2000 nm). D'autre
part, le nombre de points utilisables (une fois le régime transitoire passé) n'est pas suffisant
pour être représentatif, ceci à cause de l'augmentation exponentielle de la mesure avec le
temps. Les essais viscoplastiques d'indentation sont donc généralement limités à des vitesses
de déformation inférieures à 0. 1 Hz.
Aux très faibles vitesses de déformation (<10 Hz), il faut se contenter d'expériences qui
restent compatibles avec des temps "humains'. On peut cependant essayer de repousser ces
limites, en effectuant à la fin du segment de charge une expérience de fluage
(expérimentalement, un segment de maintien de la charge). On regarde alors, en fonction du
temps, comment évolue la pénétration c'est à dire la dureté et la vitesse de déformation. Il est
cependant difficile de conclure que l'expérience idéale serait de réaliser une indentation à la
vitesse de déformation la plus rapide puis d'établir un segment de maintien assez long pour
aller jusqu'à des vitesses de déformation très faibles. En effet, il est délicat de préciser, dans
ce type d'expérience, si le fluage observé est lié essentiellement au fluage du matériau dans
son état massif (id est une vraie expérience de fluage) ou bien si la propriété qu'on enregistre
est liée à l'augmentation de la déformation élastique de la surface extérieure du matériau
cumulée avec la propriété de fluage.

IV. 2.2. b. Lois de corn portein ent visco plastiqu e exprini en tales

Des expériences viscoplastiques ont été menées sur des métaux à bas point de fusion pour
mesurer leur indice de viscoplasticité (voir §1.6.4) [29,110]. De plus, ces expériences ont été
doublées avec des expériences en température, où l'on peut calculer l'énergie d'activation mise
en jeu dans le phénomène [29]. Les valeurs issues de ces expériences, tant en terme d'indice
viscoplastique, que d'énergie d'activation sont tout à fait cohérentes avec les valeurs issues de
tests de fluage macroscopique [291.
Dans le cas des polymères, la dualité entre la vitesse de déformation et la température est
aussi très significative en ce qui concerne les propriétés viscoélastiques. Nous allons essayer
de mettre en évidence dans cette partie, la complémentarité de l'approche viscoplastique par
rapport à l'approche vi scoélastique traditionnelle.
La Figure 10 rapporte les expériences de nano-indentation menées pour tester le caractère
viscoplastique de matériaux homogènes à l'échelle du nanomètre, comme le Polystyrène (PS)
et le Poly Méthyl Métacrylate (PMMA).
On a pu vérifier l'homogénéité de ces matériaux jusqu'à des longueurs caractéristiques
inférieures à la centaine de nanomètres (IV. 1. 1 .h). Corrélativement on a exploré la résistance
à la pénétration de ces matériaux en fonction de la vitesse de déformation imposée dans
l'expérience.
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Figure 10 : Etoiution de la vitesse Jr Jéforniation enJànction cte la résistance à la pénétration
(Dureté) dans le cas c/un test de nano-1nr''lllation sur du PMMA (en rouge) et du PS (en bleu), Les
résultats expérimentaux so/il ¡racés (tails une représentation Log-Log. Les deux matériaux semblent

suivre une loi cte comportement (te type Norton Hoff ( E =
/ où n est / 'inc/ice de viscoplasticité).

Les indices mesurés sont IO pour le PMMA et 25 Pour le PS. Il est intéressant de noter que les deux
courbes se croisent inversant ainsi la relation d'ordre entre ces cIete matériaux.

Ainsi, si le PMMA offre moinS de résistance à la pénétration que le PS à très faibles vitesses
de déformation, cette relation d'ordre s'inverse quant on atteint des vitesses de déformation
supérieure à 101 Hz. On voit donc que pour caractériser un polymère en terme de dureté, il
faut pouvoir estimer sa réponse viscoplastique. Pour se faire, il faut assurer une méthodologie
permettant de conserver la vitesse de déformation constante au cours de l'expérience.
On estime, grâce à ces résultats, des indices de viscoplasticité de l'ordre de 24 pour le PS et IO
pour le PMMA (pente de la courbe [Dureté-Vitesse de déformation] dans la représentation
[Log-Log]).
L'interprétation classique de ces résultats réside dans le fait de considérer que les lois
viscoplastiques de type Norton-Hoff sont des lois qui régissent le mouvement des défauts à
l'intérieur du solide. La notion de défaut est plus délicate à définir pour les matériaux
polymères. Par définition, les polymères amorphes, comme le PMMA ou le PS, ne sont pas
organisés dans leur structure massive. Ils peuvent être organisés localement, sur quelques
centaines de nanomètres cubes et plusieurs phases plus ou moins ordonnées coexistent [5,13].
La notion de défaut quasi-ponctuel, souvent complémentaire de celle de micro-domaine de
cisaillement [13], correspond en fait à une vue de l'esprit : on interprète le caractère
viscoplastique des polymères par un bouleversement local de l'ordre structural du matériau.
La réorganisation ou la désorganisation locale du polymère se traduit donc par le mouvement
de défauts quasi ponctuels, ou encore le cisaillement des micro-domaines qui tendent à se
déplacer. Malheureusement, les théories qui permettent de définir ces défauts internes au
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matériau polymère, ne débouchent pas simplement sur des lois de comportement de type
Norton-Hoff [131.

IV.2.3. Complémentarité des mesures de résistance à l'abrasion

Si conventionnellement, aujourd'hui, la dureté est reconnue comme la mesure de la résistance
à la pénétration, historiquement, les premiers tests établis, furent des tests de résistance à la
rayure. Au xvllrme siècle, Mohs proposa, en effet, une gradation de la dureté selon IO
niveaux. On classait un matériau sur cette échelle, suivant qu'il était ou non rayable par le
matériau étalon. Par ordre croissant les matériaux étalons sont : 1. Talc, 2. Gypse, 3.Calcite,
4.Fluorite, 5.Apatite, 6.Feldspath, 7.Quartz, 8.Topaze, 9.Corindon, lO.Diamant.
La résistance à l'abrasion constitue toujours aujourd'hui un enjeu industriel de première
importance. De fait, la maîtrise de l'usure abrasive sur les pièces en alliage de polymère (Pare-
choc de voiture, carter d'habillage en matière plastique...), ou encore sur les couches minces
déposées (peinture automobile, couche triboactive ou anti-usure,...) reste la clé de l'obtention
d'un produit de meilleure qualité et par conséquent, d'une rentabilité industrielle accrue.
Les dispositifs de nano-rayage existant actuellement sont des techniques pertinentes pour
comprendre l'abrasion au niveau moléculaire. Ils permettent surtout de conduire des
expériences de façon reproductible et contrôlée. L'adjonction d'une sollicitation modulée en
force normale appliquée (CSM) aux tests classiques de résistance à l'abrasion, est un
paramètre de plus qui peut nous permettre de mieux comprendre les lois de comportement
viscoplastique des matériaux polymères.

IV.2.4. Tests de viscoplasticité à plus hautes fréquences

L'extension des mesures de dureté à des vitesses plus élevées que celles auxquelles on peut
avoir accès en indentation, peut être obtenue grice à des expérkmccs de rayages. Le principe
de ces cxpIicìces est d'utiliser l'outil d'indentation comme un outil de rayage [22,26,3 1,129].
Le nano-indenteur XP® offre la possibilité de pouvoir rayer un échantillon tout en
enregistrant la raideur instantanée dans la direction de la force normale appliquée, les efforts
dans les deux directions du plan de rayage, la force normale et l'enfoncement dans le
matériau.
La dureté en indentation est définie comme la résistance à la pénétration, c'est à dire par le
rapport entre la force normale et l'aire de contact avec la surface du matériau (I.6. I h). Dans
un expérience de rayage, on peut définir la dureté comme la résistance à l'effort de rayage. Il
faut alors définir quel est l'effort de rayage et quelle est l'aire de contact.

IV.2.4.a. Résistance à labrasion

Dans l'essai de rayure, la force de résistance à l'effort de rayage est mesurée directement.
Cependant elle n'est pas appliquée directement. La machine étant contrôlé en force dans la
direction normale au plan de travail, l'effort de rayage n'est donc que la conséquence de la
force d'appui.
Dans le cas d'une indentation menée avec un poinçon axisymétrique, les efforts locaux liés à
un éventuel frottement entre le poinçon et le matériau au cours de l'enfoncement, s'annulent
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de façon globale par intégration puisque la surface est de révolution. On trouvera, en effet,
pour tout point de la surface latérale de contact, un point symétrique par rapport à l'axe du
poinçon qui subira un effort opposé en signe et de même norme.
Dans le cas de l'essai de rayage, ce constat n'est plus vrai. En effet, au cours de la rayure, la
matière n'est pas en contact sur toute la surface latérale de l'outil. On peut donc s'attendre à
observer un effet lié à la force de frottement. En effet pour une force d'appui constante, la
force de résistance à la rayure évoluera en fonction du coefficient de frottement de l'outil sur
le matériau. C'est donc un hilan de toutes les forces en présence qu'il faut faire.

La dureté à la rayure peut se définir par la résistance à la pénétration générée par le matériau
(Figure 11). Ainsi on peut écrire la dureté à la rayure comme

par analogie à la dureté à l'indentation comme

H1=''
AN

avec les suffixes T et N caractérisant respectivement les forces et aires de contact normal et
tangentiel.
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Figure 11 Schéma de définition des différents paramètres utilisés pour interpréter les essais de
résistance à l'abrasion avec un outil conique. Les forces mesurées sont la force normale FN et la force

de résistance à la rayure F7. Les aires intéressantes sont l'aire normale projetée AN (en rouge) et
l'aire tangentielle projetée A (en h/eu foncé).



Cette définition de la dureté à la rayure par analogie avec la dureté classique n'est pas la seule
envisageable. On peut définir une dureté à la rayure de multiples façons, en faisant par
exemple le bilan exact des forces sur la face de l'outil en contact avec le matériau et en
rapportant cette somme à l'aire de la face [22]. Les données que nous présentons ici ont été
dépouillées en utilisant la première définition HR = FT IAT . Il faut remarquer que cette
définition est aussi celle adoptée par Tabor dans ses premiers travaux sur la résistance à
l'abrasion [2].

IV. 2.4. b. Méth odolojies expérimentales

On peut réaliser plusieurs types d'expériences de rayage. Dans une expérience, on fixe
toujours la vitesse de rayage, on effectue alors soit une expérience à charge croissante, soit
une expérience à charge constante. Le processus de réalisation de l'expérience de rayage est
décrit dans la Figure 12.

Profil dune rayure à charge constante (15 mN, v=1O timls)
500

-5

-1000

-1500

-2000
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A

Palpage après la rayure

A

Enfoncement sous charge

Palpage avant rayege

PMMA

Figure 12: Profil d'une rayure à charge constante (15 rnN) en fonction de la position dans la rayure.
La rayure a été réalisée sur du PMMA. On voit apparaître trois profils. le profil de pa/page (en

rouge) qui correspond à la ligne de base de la sutface. Le profil sous charge (en b/eu) et le profil de
palpa ge après chargement (en vert). Le cliché optique (en bas) représente une observation par

microscopic optique cíe la rayure ainsi obtenue.
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On procède tout dabord à un palpage de la surface à très faible charge (typiquement 10 N)
sur une longueur de 700 tm. On connaît alors la ligne de base de la surface.
On revient ensuite au point de départ et on palpe à nouveau la surface sur les 100 premiers
microns. On recoupe ainsi les données issues du premier scan. Le segment de rayage à
proprement parlé prend alors place Ainsi soit on effectue un chargement local jusquà la
charge désirée pour une rayure à charge constante, soit on charge de façon linéaire avec le
temps jusqu'à la charge désirée sur une longueur de 500 rim.
On effectue subséquemment un nouveau palpage long de cent microns pour corroborer les
résultats du tout premier palpage et se recaler sur la ligne de base, si besoin est.
La dernière phase consiste en un palpage à faible charge pour regarder le profil de la rayure
après rayage et estimer ainsi la profondeur résiduelle de l'empreinte, son bourrelet frontal. On
pourra estimer par ce palpage, le retour élastique de la matière par exemple.

La mesure de la résistance à l'abrasion sur un polymère subit les mêmes contraintes que
l'indentation quant à la méthodologie à appliquer pour obtenir les résultats les plus
significatifs possibles. En effet si l'on regarde une empreinte obtenue pour une expérience
menée à charge constante, on s'aperçoit, qu'au début de la rayure, l'empreinte n'a pas une
largeur constante, comme on pourrait s'y attendre (voir cliché optique de la Figure 12). Cet
effet est la conséquence de l'évolution conjuguée de la vitesse de déformation normale (au
plan de la surface) et de celle dans le sens de rayage. En effet, le passage dune expérience de
chargement statique à une procédure de rayage dynamique induit une augmentation de la
vitesse de déformation transverse (dans le sens de la rayure). Elle passe alors d'une valeur
nulle à une valeur finie donnée par le rapport de la vitesse de rayage sur la largeur de contact

V
ET

a

De même si on raye à charge constante, la vitesse de déformation normale N = (dans
a h

le cas d'un cône) passe d'une valeur finie à la fin du segment de chargement à une valeur nulle
(ou quasi nulle) pendant le rayage. Ces variations de vitesses de déformation (normale et
transverse) font en sorte que l'empreinte va augmenter en largeur pendant un régime
transitoire pour se stabiliser à une valeur finie . C'est cette valeur stabilisée que nous
utiliserons pour définir la vitesse de déformation transverse. En faisant varier la vitesse de
rayage de 0.01 à 10 m1s, on est typiquement capable d'atteindre des vitesses de déformation
comprises entre 0.05 Hz et 3 Hz, suivant le matériau considéré. On recouvre et prolonge ainsi
les essais viscoplastiques d'indentation limités quant à eux à 0.1 Hz (IV.2.2).

IV.2.4.c. Rayure à charje croissante

Les essais réalisés à charge croissante sur les polymères, ne sont pas toujours très faciles à
exploíter. En effet expérimentalement, la charge augmente de façon linéaire avec le temps
durant l'essai de rayage. Or dans le cadre d'un essai d'indentation, nous avons vu que
l'évolution linéaire de la charge avec le temps avait pour effet une variation de la vitesse de
déformation (l.6.4). Dans la cas de l'essai de rayage, la variation de la vitesse de déformation
a lieu non seulement pour la vitesse de déformation normale mais aussi pour la vitesse de
déformation transversale. On est alors sans cesse en régime non stationnaire (Figure 13).
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Il faut remarquer aussi que le régime de rayage est un régime où le dispositif expérimental est
contrôlé en force pour la partie application de la charge normale, mais contrôlée en
déplacement pour la partie déplacement de l'échantillon sous l'indenteur.

Rayure à charge croissante sur du PMMA

0

Oo
°Q0Q000oo E

T

Vitesse de déformation tagentielle
pour une rayure réalisée à charge croissante

de 2pN à l5OmN

a

Vitesse de deformation normale
pour une rayure réalisée à charge croissante

de 2pN à i 5OmN
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Figure 13 : Evolution des vitesses (Je déformation ianç'entielle (en rouge) et normale (en bleu) en
fonction de la position dans la rayure. Lessai est réalisé à ilarge croissante (de 2pNà 15 mN) sur du
PMMA avec une vitesse de rayage de 10 pm/s. On note qui ni la vitesse de déformation tangentielle ni

la vitesse de déformation nor/nil/c /0 o.tent constantes,

Sur la Figure 13, on observe qu'au cours dune rayure à charge croissante, la procédure de
chargement (vitesse de chargement constante) ne permet pas d'obtenir une vitesse de
déformation normale constante. On s'attend donc à tester le matériau avec des propriétés
mécaniques qui vont évoluer au fur et à mesure de l'expérience. Or on sait que la vitesse de
déformation transversale est fonction de la vitesse de rayage et de la largeur de contact. Cette
dernière dépend directement des propriétés mécaniques du matériau. Par conséquent la vitesse
de chargement normale évoluant au cours du rayage, il est normal que la vitesse de
déformation transversale évolue elle aussi.

Ecolution possible de la ìiìéî/iodoiogie

Pour s'affranchir de ce problème, on peut envisager deux cas de figures.
On pourrait construire une procédure où le chargement se réaliserait de façon exponentielle
afin d'assurer la constance de la vitesse de déformation normale. Ce type de procédure connaît
plusieurs contraintes. Pour calculer la loi exponentielle (i/F constant) de façon exacte, il
faut, notamment, se fixer une condition aux limites. On peut définir par exemple une charge
de départ. En conséquence, le temps pendant lequel durera l'expérience est limité : par
exemple, pour une expérience de rayage du 2tN à une charge finale de 15 mN, à une vitesse
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de déformation normale de 0.05 Hz (ce qui est une valeur moyenne classique pour une
expérience de chargement), l'expérience durerait à peu près trois minutes. Pour une rayure
effectuée à la vitesse de lOp.nìls, son longueur finale serait environ 1,8 mm, ce qui du point de
vue expérimental commence à être long mais reste encore envisageable.
lin inconvénient majeur peut cependant gêner la mise en place de cette procédure. En effet,
avec une vitesse de chargement exponentielle et une acquisition de données à fréquence
constante, on acquerra beaucoup de données au début de la montée en charge, donc dans le
régime transitoire de déformation transversale (passage d'une vitesse nulle à une vitesse
constante), et peu de points dans le régime stabilisé.

Une autre solution consisterait à réaliser une rayure avec des segments de chargement à
vitesse de chargement constant comme nous l'impose la machine. On augmenterait cependant
de plus en plus la vitesse de chargement de façon à approcher par morceaux une montée en
charge quasi exponentielle

Exponentielle de chargement

/
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Droite (le
chargement

Malheureusement, ce type de chargement fait apparaître des points de discontinuité de mesure
et de commande dans la montée en charge. En effet, le système s'arrêtera à la fin de chaque
segment de chargement avant d'entamer celui qui suit. Ceux seront alors autant de points de
rupture où les vitesses de déformation seront dans un régime transitoire.

IV.2.4.d. Rayure à charge constante

On voit ainsi que le meilleur moyen pour exploiter les valeurs de dureté issues d'expérience
de rayage et les comparer aux expériences réalisées en indentation, c'est d'utiliser les résultats
issus des rayures à charge constante. On éliminera de même la période transitoire avant que la
vitesse de déformation transverse ne se stabilise (IV.2.4.b).
11 faut remarquer cependant que mener une expérience en rayage en choisissant sa vitesse de
rayage, ne permet pas de connaître, a priori, quelle sera la vitesse de déformation transverse
obtenue. En effet par définition, cette vitesse dépendra de la largeur de contact donc de la
déformation du matériau. Pour l'étude des propriétés viscoplastiques des échantillons
hétérogènes en profondeur, ce problème expérimental peut devenir très gênant. Il faut réaliser
plusieurs expériences "d'approche" pour trouver la bonne profondeur qui permettra de
comparer les données de rayage à profondeur constante avec les données issues des essais
d'indentation. Pour des échantillons homogènes, ce problème n'existe pas.



Méthode de dépouillement

Dans le mode de dépouillement de données que nous avons adopté, nous utilisons la raideur
de contact instantanée(I.6.2.c). Elle est issue de la suroscillation imposée au cours du
chargement et est donc transmise à la force tangentielle. On obtient ainsi par la formule de
Sneddon [35] issue de la théorie de Hertz [8]

sa=
2E*

Pour une pointe de type Berkovich se rayant un matériau, l'aire de contact latérale dans la
direction de rayage est donnée par la formule

A
2/a2

T - tan(65.3°)

La force tangentielle est directement issue des données enregistrées au cours de l'expérience.
On a alors pour une rayure effectuée à la vitesse V:

2EVIS et HR
AT

Dans le cas de rayure à charge constante (Figure 14), on constate au début du segment de
rayage, l'existence d'un régime transitoire de vitesse de déformation transversale (lV.2.4.b).
Il est dí au fait que la vitesse de rayage passe d'une valeur nulle à une valeur finie.

Evolution de la vitesse de déformation transversale
pour un essai de rayage à charge constante

Vitesse = lo tim/s

Vitesse = 3 pm/s

Vitesse = i pm/s

Vitesse = 0.2 pm/s

w
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Figure 14: Evolution de la vitesse de déformation transversale en fonction de la position dans la
rayure. Les essais ont été réalisés à charge constante (15 mN) sur du PMMA aux vitesses suivantes

0.1 pm/s (rose), 0.2 pm/s (noir), Ipni/s (veri), 3pm/s (bleu), JO pm/s (rouge). A chaque vitesse
correspond une vitesse de déformation constante, une Jàis dépassée la zone d'accommodation des

vitesses (bleu clair).
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Une fois le régime transitoire dépassé, la vitesse de déformation au cours de la rayure reste
constante (Figure 14). On peut alors représenter l'évolution de la dureté à la rayure HR en
fonction de la vitesse de déformation transversale (Figure 15).
Il faut constater que ce type de dépouillement de données repose sur une hypothèse forte qui
est la constance du module d'Young avec l'enfoncement. Si cette hypothèse est fausse on ne
peut plus convertir en tous points la raideur de contact en terme de largeur de contact.
Pour des échantillons hétérogènes, il faudrait réajuster la valeur de du module d'Young en
fonction de la profondeur de la rayure, pour obtenir des valeurs de vitesse de déformation et
de dureté correctes.

Résistance à l'abrasion du PMMA

Dans le cas d'un matériau homogène comme le PMMA, on obtient les résultats suivants
donnés dans la Figure 15

Evolution de la dureté à la rayure
en fonction vitesse de déformation transversale

pour un essai de rayage à charge constante

0.1

Vitesse = 0.2 pm/s

Vitesse = pm/s

Vitesse 3 pm/s

Vitesse = 10 pm/s

'y = 0.056486 xA(2.021) 9=0.98869
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Figure 15: Données brutes de dureté à la rayure en fonction de la vitesse de déformation
transversale sur du PMMA. Les essais ont été réalisés à charge constante (15 mN) et à différentes
vitesses de rayages. Tous les points expérimentaux sont sur ce graphe. On note la dispersion de la

mesure liée à l'augmentation de la largeur de contact durant la rayure.

On remarque que lors d'une expérience de rayage, la variation de dureté est en 1/a2 et que la
variation de vitesse de déformation en 1/a. Ceci se retrouve expérimentalement puisque la
dureté varie pour chaque série de mesure, comme le carré de la vitesse de déformation. Cette
augmentation de largeur de contact peut être due au fluage du matériau pendant l'essai.

En prenant les valeurs moyennées de dureté et de vitesse de déformation, on peut reporter sur
un même graphe, les essais issus des expériences d'indentations et de rayure (Figure 16).
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La dureté à la rayure n'est pas la seule donnée intéressante. On peut aussi regarder l'évolution
du coefficient de frottement (Figure 17) et de la dissipation (Figure 18) durant le contact.

Evolution de la dureté
en fonction de la vitesse de déformation

pour des essais dindentation et de rayage

-t-

= p=O./2 p=0.68

p = 0.62 i = 0.62 p = 0.62

PMMA
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Figure 16: Evolution comparée de la dureté à l'indentation (en rouge) et de la dureté à la rayure (en
bleu) en fonction de la vitesse de uléJ'ormarion au cours de lessai sur le PMMA. On note que les essais
de rayage viennent recouper puis prolonger les e.s'sais d'indentation. Les duretés d'indentation et de

raya ge sont définies au IV.2.4.a.

Evolution du coefficient de frottement
en fonction de la vitesse de déformation transversale
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Figure 17: Evolution du coefficient de frottement en fonction de la vitesse de déformation mesurée au
cours des expériences de rayage à charge constante sur le PMMA. Toutes les données expérimentales

sont montrées sur le graphe.
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Evolution de la tangente de l'angle de perte
en fonction de la vitesse de déformation
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Figure 18 Evolution de la dissipation (tangente de l'angle deperte) enfànction de la vitesse de
déformation mesurées au cours des expériences de rayage à c/large constante sur le PMMA. Toutes

les données expérimentales sont montrées sur le graphe.

On voit ainsi que ion dispose de plusieurs clés pour interpréter les données issues des
expériences de rayage. L'évolution de la dureté en fonction de la vitesse de déformation, issue
des expériences cumulées de rayage et d'indentation (Figure 16), est intéressante.
Aux faibles vitesses de déformation transversale, on retrouve, par les expériences de rayure,
les résultats issus d'expériences d'indentation. Les points obtenus viennent s'intercaler sur la
courbe de tendance définie en indentation et attribuée à une loi de comportement de type
Norton-Hoff.
Aux vitesses de déformation plus élevées, on constate cependant que cette loi

comportementale n'est plus suivie. La dureté tend à augmenter et suit une tendance
difficilement interpolable. Cette hausse plus importante de dureté est corrélée à une
augmentation de la tangente de l'angle de perte (Figure 18). Ceci signifie que la dissipation
mécanique dans le matériau augmente avec la vitesse de déformation transversale.
Etonnamment le coefficient de frottement macroscopique diminue (Figure 17). On ne peut
donc pas interpréter, dans ce cas, cette hausse de la dissipation dans le contact par une
augmentation de la dissipation issue du frottement [83].

Il ne faut pas oublier non plus, dans l'interprétation de ces mesures, que les données
dynamiques sont acquises à la fréquence de 41 Hz. En acceptant l'équivalence
Temps/Température issue des lois d'activation d'énergie type WLF ou Arrhénius, un décalage
en fréquence de 40 Hz correspond à un décalage en température de 40°C environ. On se
retrouverait ainsi à tester le polymère dans les mêmes conditions mécaniques, à la fréquence 1
Hz à une température autour de 20°C. Les vitesses de déformations auxquelles les déviations
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observées se produisent, sont typiquement autour de l'unité. Il se pourrait qu'on assiste alors à
une relaxation de type Béta du polymère [5,131.
Les chaînes devenant mobiles les unes par rapport aux autres, la génération de micro-
domaines de cisaillement dans le matériau serait d'autant plus aisée [131. La génération de ces
domaines entraîne donc une loi de comportement ayant une puissance plus élevés (il y a plus
de défaut dans un même volume, ils ont donc une probabilité plus élevée de s'extraire du
volume).
L'effet de la déformation plastique se surajoute à la formation de ces défauts de structure.
Ainsi l'effet sur l'abaissement du frottement serait-il lié à une augmentation des défauts.
L'augmentation de la tangente de l'angle de perte serait une expression d'une fréquence de
sollicitation combinée proche des temps caractéristiques de relaxation Béta. La hausse de la
dureté serait lié à un exposant plus élevé dans la loi de propagation des défauts, signifiant
qu'ils se propagent plus vite.

Résistance à l'abrasion du PS

Un tel comportement de dureté (Figure 19) et d'augmentation de la tangente de l'angle de
perte (Figure 20) se retrouve sur un autre matériau homogène comme le PS. Par contre, pour
ce matériau, le frottement reste constant (Figure 20).

Evolution de la dureté
en fonction de la vitesse de déformation

pour des essais d'indentation et de rayage
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Figure 19: Evolution comparée de la dureté à l'indentation (en rouge) et de la dureté à la rayure (en
bleu) en fonction de la vitesse de déformation au cours de l'essai sur le PS. On note que les essais de

rayage viennent recouper puis prolonger les essais d'indentation. Les duretés d'indentation et de
raya ge sont définies au IV.2,4.a,
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Evolution du coefficient de frottement
et de ¡a tangente de l'angle de perte

en fonction de la vitesse de déformation transversale
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Figure 20 : Evolution du coefficient defrotrentent (valeurs supérieures) de la dissipation (tangente de
l'angle deperte) (valeurs inférieures) en fonction de la vitesse de déformation mesurées au cours des
expériences de ravage & charge constante sur le PS. Toutes les données expérimentales sont niontrées

sur le graphe.

On constate pour le PS comme pour le PMMA une hausse des valeurs de dissipation corrélée
avec la hausse des valeurs de dureté. Cependant le coefficient de frottement semble rester à
une valeur stable. La comparaison des deux courbes confirme aussi la relation d'ordre obtenue
dans les essais d'indentation.

¡V.2.4.e. Lois de comportement viscoplastique

Lois de Norton-Hoff

Pour faire une interprétation comparative des deux matériaux, il faut mieux porter sur l'axe
des abscisses non plus la variable expérimentale, à savoir la vitesse de déformation, mais la
variable théorique à savoir la contrainte (Figure 21).
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Figure 21 Evolution de la viicssc c/c c/cforination en fonction de la résistance à la pénétration pour
le PMMA (en rouge) et le PS (en b/cu). Les données issues des expériences d'indentation et de ra)'age

sont réunies. On peut isoler deux régimes de comportement conduisant à deux indices de
viscop/asricité différents pour chacun des matériaux. La vitesse de déformation de changement de

régime est peut différentes pour les deux polymères (0.2 Hz).

L'interpolation des données expérimentales eri utilisant des lois de comportement de type
Norton-Hoff, permet de comparer directement les propriétés des deux polymères.
Dans le premier régime (avant 0.2 Hz), on compare aisément les deux polymères, puisque les
deux pentes sont de 10 pour le PMMA et de 24 pour le PS. Pour ce qui est du comportement
après 0.2 Hz, l'utilisation de lois de comportement de type Norton-Hoff permet d'aboutir à
deux puissances assez proches 5 pour le PMMA et 3.5 pour le PS. Le rapport entre ces
exposants n'est plus le même que dans le premier régime. Le comportement des deux
polymères se rapproche.

Loi dEyring

L'interprétation des mesures en utilisant une théorie d'activation de type Eyring peut aussi
s'envisager [5,13J. Le modèle d'Eyring permet d'interpréter des mouvements de matière autour
d'une position d'équilibre. Dans ce modèle, l'énergie d'activation qu'il faut fournir à une
température donnée, va relier la vitesse de déformation à la contrainte appliquée. L'annexe I
offre un développement plus complet de ce modèle. La Figure 22 présente les résultats issus
de cette modélisation pour les expériences d'indentation.

Chapitre 4 : Domaines Visco-Elasto-Plastiques

Evolution de la vitesse de déformation
en fonction de la résistance à la pénétration
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Figure 22 Evolution de la vitesse de déforiìiufioii enfànction de la résistance à la pénétration dans
les expériences d'indentation (petites vitesses c/c déformations) sur le PS (en bleu) et le PMMA (en

rouge). L'application d'un modèle d'Eyring conduit à l'estimation de volume d'activation pour les deux
matériaux.

La théorie d'Eyring permet d'avoir accès au préfacteur de la contrainte. Ce paramètre relie le
volume d'activation avec la constante de Boltzmann et la température de travail. On a alors

B=
2kT

La régression proposée pour l'évolution de la vitesse de ik1oniation en fonction de la dureté
d'indentation, fait apparaître un rapport des volumes d'activation (125/48=2.6) entre le PS et le
PMMA quasi équivalent au rapport des puíssances des lois de Norton-Hoff (24/10=2.4). Ceci
voudrait-il signifier que la puissance des lois de Norton-Hoff contienne une information sur le
volume de défauts dans le matériau?

Le calcul de volume fait apparaître des volumes d'activation respectivement de
PS : Va= I nm3

PMMA: Va 0.4 nm3
Ces valeurs sont très proches des valeurs issues de modélisations théoriques de la littérature.
On trouve en effet pour le PS Va0.9 nnY et pour le PMMA Va0.4 nm3 [13].



Contrainte Statique / Contrainte Dynamique

La Figure 23 rassemble les résultats obtenus à grande vitesse de déformation sur les matériaux
PS et PMMA. Il s'agit ici des expériences de rayage.

Evolution de la vitesse de déformation
en fonction de la dureté de rayage

NI
o
(o
E

10

0.1

0.01

0.1
Résistance à la pénétration (GRa)

Figure 23 I.tolurion de la vitesse de déjà rmation en fonction. de la résistance à la pénétration dans
icc exp(ìi(!1(c.c de rayage (vitesses de déformations élevées) sur le PS (en bleu) et le PMMA (en

IoiI.v). L'application c/un modèle d'Eyring conduit à l'estimation c/u volume d'activation et d'une pré-
coni rainte pour les deux ,natériaux,

La dureté eitvisuéc dans les expériences de rayure est par définition une dureté dynamique.
Dans l'interpréiaiion des données issues des tests de viscoplasticité à grandes vitesses de
déformation (Figure 23), on doit envisager d'introduire la notion de contrainte statique
correspondant la contrainte statique appliquée au matériau pendant le test de rayage.
11 est intéressant de noter la valeur de dureté statique qui nous permet de réaliser
l'interpolation des données expérimentales par une loi de Eyring généralisée, prend en compte
cette dureté statique. Elle correspond au niveau de contrainte dans lequel le matériau se situe
localement au moment où le test commence.
La contrainte lors d'une expérience de rayage s'écrit donc

aT aa0

Chapitre 4 : Domaines Visco-El asto-Plastiques
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Chapitre 4 : Domaines Visco-Elasto-Plastiques

11 est intéressant de constater que cette contrainte statique (0.22 GPa pour le PS et 0.21 GPa
pour le PMMA) correspond presque exactement à la valeur de la dureté à l'indentation
(HN=F/AN) à la charge de l5mN calculée à partir du segment de charge qui précède toujours
le segment de rayage. On trouve en effet HN=O.22±O.O] GPa pour le PS et HN=O.2]±()Ol
GPa pour le PMMA. L'idée d'une pré-contrainte statique ao à surajouter à la contrainte de
rayage semble donc valide (Figure 24). On pourrait même supposer que cette contrainte
statique correspond au seuil d'écoulement du matériau. La contrainte a0 correspondrait ainsi à
la contrainte sous laquelle on observe un mouvement global des chaînes polymères entre elles
(relaxation ).

Figure 24: Schéma de définition de la contrainte lors d'une expérience de rayage. On peut isoler la
contrainte de résistance à l'abrasion (o er la précontrainte nécessaire à maintenir la charge

constante durant l'essai (a0).

Les exposants de la loi dEyring pour les deux polymères sont quasi égaux dans le cas des
défomations à grandes vitesses. Les volumes d'activation qui en découlent sont eux
relativement faibles (V= 65 A3).
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Chapitre 4 : Domaines Visco-Elasto-Plastiques

L'idée que dans les expériences de rayage, l'origine du changement de comportement soit lié à
une relaxation BéLa du polymère correspond bien avec une notion de volume d'activation
faible : la relaxation Béta est généralement reliée aux mouvement relatif des chaînes entre
elles (effet manivelle) [5,13] ou encore au effet de rotation des groupements latéraux [148].

Polymère

/ t

t' S\ "

t

Figure 25: Illustration des mouvements à l'origine de la relaxation ß du matériau polymère. 11 peut
s'agir de mouvement manivelle ou de rotation du groupenent secondaire autour de leur liaison au

squelette organique. On définit ainsi des volumes élémentaires associés à la relavo/ion ß.

De plus l'augmentation corrélée de la dissipation durant le rayage, confirme bien un
changement structurel du matériau. On s'attend en effet à ce que les volumes mis en jeu dans
ce type de relaxation soient peu différents pour les deux polymères PS et PMMA. Les
mécanismes mis en jeu n'affectent non plus les entités monomère mais plutôt les chaînes les
constituant.
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Conclusion et Perspectives

CONCLUSION ET PERSPECTIVES

Le but de travail de doctorat est de mesurer et de comprendre les propriétés mécaniques des
surfaces de polymères solides, pour des épaisseurs comprises entre quelques nanomètres et un
micromètre. Les questions sous-jacentes sont, d'une part, de cerner la limite des propriétés
volumiques (limite de la mécanique des milieux continus) lors de la diminution de la fenêtre
d'analyse et d'autre part, de décrire les nouvelles propriétés, si elles exístent, liées à cette
réduction d'échelle.
Les techniques possédant une sonde mécanique nanométrique (AFM, pico-indenteur, nano-
indenteur, nano-scléromètre) permettent souvent de mesurer les mêmes propriétés mécaniques
à des échelles complémentaires.

Notre mémoire veut en donner une approche pragmatique en insistant sur les méthodologies à
adopter pour chaque type d'expérience dans chaque fenêtre d'analyse.
On a pu montrer en effet l'importance dans les tests élastiques, viscoélastiques et
viscoplastiques, de la connaissance de la vitesse de déformation. La constance de ce
paramètre expérimental assure la reproductibilité du test d'indentation ou de rayage sur le
matériau polymère.
La maîtrise de la vitesse de déformation permet aussi d'estimer les lois de comportement
viscoplastique qui caractérisent les matériaux polymères. Ces lois font apparaître toute
l'ambiguïté de la notion de classement par dureté sur les polymères. Aux faibles vitesses de
déformation (1mHz), le PS est plus dur que le PMMA. Cependant, cette relation d'ordre
s'inverse aux plus grandes vitesses (1 Hz) car l'indice viscoplastique du PS est plus élevé que
celui du PMMA.
Nous avons montré de plus que les expériences de rayage, menées avec une méthodologie
sérieuse, permettaient d'étendre la mesure des propriétés viscoplastiques à de plus grandes
vitesses de déformation.

Au niveau de la compréhension de l'instrumentation, nous avons pu compléter l'approche
traditionnelle à plusieurs niveaux
En microscopic à force atomique, nous avons montré que le calcul analytique du rayon
mécanique locale (ou rayon de courbure équivalent) pouvait donner plusieurs informations
intéressantes sur la surface analysée en imagerie. L'histogramme des rayons de courbure
permet d'estimer le rayon de courbure de la pointe. Il montre que l'image obtenue par AFM
est une image où transparaît la signature de la pointe qui sert à imager. Nous avons montré
que nous pouvions adopter cette analyse pour déterminer, a posteriori, les rayons de pointe,
ainsi que d'autres propriétés de surface comme la porosité par exemple.
L'analyse du mode contact intermittent, encore mal compris à ce jour, nous amène à plusieurs
constats. L'image en contraste de phase obtenue sur un échantillon homogène n'est pas
uniquement le reflet des propriétés mécaniques volumiques du matériau. Elle contient de
façon indéniable, ce stigmate de la topographie qu'est le rayon de courbure local. La
comparaison des images de phase et des images en rayon de courbure équivalent en est une
bonne illustration.
Nous avons tenté de montrer, dans cette étude, que le phénomène régissant le mode Contact
Intermittent ne pouvait se comprendre que dans le cadre de la mécanique non linéaire.
L'analyse fréquentielle de l'amplitude de vibration du levier dans un contact ponctuel (Pointe-
Matériau } prouve cette non linéarité. Elle montre aussi que les approches de la littérature
proposant une résolution de ce système comme celle d'un système linéaire harmonique sont
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inexactes. Elle permet enfin de mieux comprendre le contraste d'imagerie obtenu sur des
matériaux hétérogènes de façon structurale (PP Choc) ou hétérogènes dans leurs propriétés
physico-chimiques (PP). Elle fournit enfin une ébauche d'explication de ce phénomène
expérimental, jusqu'à présent incompris, qu'est l'inversion de contraste de phase.

Le dernier axe de travail de cette thèse concerne les interprétations mécaniques issues des lois
de comportement des matériaux polymères
Sur un matériau homogène en composition, la diminution de la fenêtre d'analyse mécanique
ne semble pas avoir d'effet sur la mesure du module de restitution (jusqu'à des profondeurs
proches du rayon de giration des monomères). Par contre, sur du PP par exemple, on observe
une hausse du module de dissipation jusqu'à des enfoncements plastiques de 50 nm en
utilisant plusieurs techniques (AFM en mode contact intermittent et pico-indenteur).
Il faut alors introduire, sur un matériau homogène, une longueur caractéristique
d'hétérogénéité qui délimite la zone où la matière "homogène" ne rend plus une réponse
mécanique constante. En deçà de cette limite, le matériau homogène ne peut plus être
considérer qu'en utilisant des outils statistiques dans le dépouillement des essais. Cette notion de
longueur caractéristique d'hétérogénéité s'étend canoniquement aux matériaux hétérogènes en
volume à léchelle du micromètre-cube. On constate que, dans ce cas aussi, l'introduction de
critères sitkti.ques est une solution envisageable pour pouvoir caractériser le matériau en
dessous de sa limite d'homogénéité.
Les données viscoplastiques obtenues par indentation et par les tests de résistance à l'abrasion
peuvent s'interpréter dans le cadre de la théorie d'activation d'énergie décrite par Eyring.
L'interpolation des valeurs issues des essais menés à petite vitesse de déformation (< 0.1 Hz)
permet de définir un volume d'activation du matériau polymère (lnm3 pour le PMMA et 0.4nm3
pour le PS). Ces volumes sont conformes aux volumes théoriques [13] et aux volumes trouvés
par d'autres méthodes analytiques [5].
Enfin l'interprétation des données viscoplastiques issues des tests de résistance à l'abrasion
montre qu'à grande vitesse de déformation (>0.1 Hz) on observe une hausse de la dissipation
dans le contact. Ce phénomène est interprété comme une relaxation de type Béta du matériau
polymère. Le dépouillement des résultats de sclérométrie, clans le cadre de la théorie d'Eyring,
oblige à introduire une contrainte statique qui vient se surimposer à la contrainte dynamique
de rayage. Les valeurs de contrainte statique obtenues correspondent aux valeurs de dureté
mesurées durant l'essai d'indentation qui précède le rayage. Cette contrainte statique se
comprendrait donc comme la pré-contrainte s'appliquant au volume que l'on va déformer en
rayage.

Perspectives

Les questions soulevées par ce travail sont multiples
En effet, l'origine de la longueur caractéristique d'hétérogénéité reste à éclaircir. S'agit-il bien
d'une évolution des propriétés mécaniques, liée à la diminution de la fenêtre d'analyse? S'agit-il
d'une caractéristique liée aux propriétés intrinsèques de la surface? Les dimensions des longueurs
caractéristiques mesurées laissent entendre que l'hétérogénéité constatée serait liée à la
diminution de la fenêtre d'analyse. Cette dernière rendrait, par conséquent, les propriétés
mécaniques d'une surface, hétérogènes. Le Nano-indenteur, le pico-indenteur, le microscope à
force atomique sont des outils complémentaires pour analyser ce problème.
Pour améliorer la lecture des propriétés mécaniques et des lois de comportement à l'échelle du
nanomètre, on peut envisager plusieurs perspectives à court terme et à long terme. Le
couplage de la pico-sonde d'indentation avec un microscope à force atomique, permettrait de
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repérer la zone à indenter avec une résolution bien meilleure que la résolution optique obtenue
avec les dispositifs expérimentaux classiques. La possibilité de réaliser, ensuite, une
caractérisation in situ, à la fois topographique et mécanique par AEM de la zone testée est une
autre conséquence intéressante de la mise en place de ce dispositif.
L'installation dune enceinte en température autour des dispositifs de mesures permettra de
pouvoir augmenter les domaines d'investigation des propriétés mécaniques et des lois de
comportement par indentation ou AFM. En effet réaliser une expérience de nano-indentation
ou de nano-rayage en température sur un polymère, permet de calculer une énergie
d'activation du matériau en utilisant l'équivalence Temps/Température dans le cadre des lois
viscoélastique ou viscoplastique. On pourrait ainsi recouper les résultats théoriques obtenus
dans ce mémoire. Ce dispositif est actuellement en cours de construction au LTDS.
Une autre possibilité d'élargissement de nos investigations est de construire un nouveau
scléromètre permettant d'accéder à des contacts allant de l'échelle microscopique à l'échelle
macroscopique. On pourra ainsi tenter de préciser l'évolution des lois régissant les
mécanismes d'abrasion, quand on passe d'une échelle de mesure à l'autre. Ce nouvel outil
renforcera encore les résultats issus des expériences croisées entre le LIDS et l'ICS dans le
cadre du programme de recherche Matériaux.

A long terme, l'objectif ambitieux vers lequel on peut tendre, consiste à définir une rhéologie
à l'échelle du nanomètre, des matériaux mal ordonnés, et plus spécifiquement du matériau
polymère. Cette "nano-rhéologie' pourra être comparée à la rhéologie classique issue de la
théorie macroscopique, tout en étant complétée par de nouvelles propriétés ou de nouvelles
lois de comportement si elles apparaissent comme étant incontournables. La collaboration
avec les modélisateurs de la mécanique des milieux hétérogènes devrait conforter cet objectif.
En ce quí concerne l'étude des processus d'abrasion, il semble réaliste de penser que les études
en température, dans les différents environnements, réalisées avec des outils de différentes
natures physico-chimiques, seront des points importants pour la compréhension de ce
phénomène. On kterminera ainsi, par exemple, les contributions croisées du coefficient de
frottement entre l'outil et la surface, des différentes énergies de surface et de l'environnement
sur la réponse mécanique du matériau. Une des fìnalités de cette étude serait de relier les
phénomènes de frottement à l'échelle macroscopique à leurs précurseurs à l'échelle
microscopique.
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Annexe I Lois dc comportement dc type Eyring, Weertrnann, Norton-Hoff

Cette annexe veut développer de façon plus complète les lois de type Eyring et Norton-Hoff
qui sont utilisées dans le manuscrit.

Loi de type Eyring [i-3]

Supposons qu'un volume de matière polymère composé de segments moléculaires soit soumis
à une contrainte de cisaillement r appliquée dans la direction x (Figure 1). Supposons de
plus que les mouvements soient restreints à des mouvements parallèles et anti-parallèles à
cette direction x.

o

Figure 1 Volume dc matière polymère soumis à une contrainte de cisaillement,

Au mouvement naturel distribué aléatoirement dû aux vibrations d'origine thermique se
surimpose la déformation liée à l'application de la contrainte de cisaillement to. Ainsi pour
t, le diagramme énergétique est le suivant (Figure 2):

2

Figure 2 : Diagramme énergétique associé à un mouvement moléculaire SOUS une contrainte de cisaillement.

L'énergie nécessaire pour une transition gauche vers droite est alors U0 +AU et pour une

transition de la droite vers la gauche U0 AU Or pour un volume de matière V, la variation

de l'énergie vaut AU = î0V
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La thermodynamique statistique prévoit que la probabilité de passage dune pour une
transition gauche vers droite est proportionnelle à

(U0-r0V1)

e kT

avec T la température absolue et k la constante de Boltzmann.
De même la probabilité de transition de la droite vers la gauche est proportionnelle à

(U0 +r0V)

e ki

Ainsi la densité de transition en un point est-elle proportionnelle à
_Uo ToVu

e kT(e kT e kT
)

Or, en moyenne, la densité de transition est proportionnelle à la vitesse de déformation soit

Ainsi relie-t-on la vitesse de déformation à la variation d'énergie induite par l'application
d'une contrainte de cisaillement. De façon moyenne, nous dirons quune contrainte appliquée à
un volume de matière s'écrit comme a = 2î. La vitesse de déformation s'écrit donc en
fonction de la contrainte

sinh(
2kT

Il existe deux interprétations physiques à ces mouvements parallèle et antiparallèle dans la
direction de cisaillement. La première repose sur le mouvement de défauts quasi-ponctuels
préexistants dans le matériau (mauvais arrangement local des chaînes du monomère). C'est
une interprétation moléculaire [l;2].
La seconde repose sur le cisaillement de rnicro-doniaines comportant plusieurs entités de
bases. Le mouvement global est assuré par la déformation anélastique des chaînes constituants
le micro-domaine [3].
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Loi de type Norton Hoff

Les lois de Norton Hoff reposent sur des concepts issus de la cristallographie et de la théorie
des dislocations [2]. Elles traduisent le lien entre une contrainte appliquée sur un matériau et
la mobilité des défauts ou des atomes qui composent le matériau. Elles décrivent ainsi la
viscoplasticité d'un matériari, c'est à dire la dépendance de la contrainte d'écoulement
plastique avec la vitesse de déformation. Elles suivent la loi phénoménologíque

E ßa12
avec n l'indice de viscoplasticité.

a) Cas Newtonien [2]

Dans le cas où n=l, on se retrouve dans le modèle d'écoulement newtonien à seuil de
Bingham. Pour bien comprendre l'origine de cene loi, décrivons un peu plus ce fluage
newtonien (Figure 3).
Nous ne considérerons ici que c'est uniquement la mobilité des défauts ponctuels qui rend
compte de l'écoulement. Considérons alors un monocristal cubique, d'arête L, soumis à une
température T à une contrainte de compression suivant une direction et à une contrainte de
tension de même norme dans une direction perpendiculaire.

I

4

Atomes

Lacunes r ------- .
u s O

u s s..O. S5ecc.
s s s s s s

Hgure 3 : Schéma dc principe de l'écoulement de lacunes dans un cristal soumis à une contrainte

La concentration d'équilibre de lacunes n'est pas la même à proximité d'une surface en tension
ou en compression. De fait, former une lacune, c'est extraire un atome sous la surface et le
mettre sur la surface. L'énergie nécessaire pour former une lacune est alors

E =JaSd/=±b2b=±oi3

où h est la distance iliteratomique et b2 est la "surface atomique" dans un cristal supposé
cubique.
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Si Ef est l'énergie de formation dune lacune dans le solide non contraint, sur la surface en
tension (respectivement en compression), cette énergie devient Ef ah3 (resp. Ef + ab3).

Si l'on suppose que la concentration de lacune obéit à une loi statistique type loi de
Boltzmann, il vient les deux concentrations c (respectivement c)

= C0 exp(ah3/kT)

c0 exp(ab3/kT) (Equation 1)

c0 =exp(E1/kT)

La différence de lacune entre les parois en compression et les parois en traction entraîne un
flux de lacunes J suivant par exemple la loi de Fick. Ce flux de lacune correspond à un flux
égal en norme mais opposé en direction d'atome et donc à une déformation du solide.
Supposons que ce régime de migration est un régime permanent et que le trajet moyen des
lacunes est à peu près L. Appelons N le nombre de lacunes transférées par unité de temps
d'une face à l'autre de section L2. On a alors

D cc
V0 L

avec D le coefficient de diffusion et V0=b3 le volume atomique.
Les N atomes par unité de volume correspondant à ce flux de lacune contribue à l'allongement
élémentaire

h3
ÖL = N i- par unite de temps,

D'où la vitesse de déformation

(ÖL N/3
ft&iiialion 3)

i( J L

il vient alors en combinant (les équations 1,2,3)

N cQDLihb3/kT)

Dans les conditions normales dans les cristaux, on a ab3 «kT d'où
3c0DbE=a

L2kT
avec c coefficient de proportionnalité.

C'est une loi de type newtonien, On appelle ce type de comportement du matériau, le fluage
newtonien ou fluage de Nabarro-Herring.

5

(Equation 2)N ii] L2 Vc
V,,
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On peut définir la viscosité du matériau comme
L2kT

= ßDV0

On remarquera la parenté de cette formule avec la formule de Stokes-Einstein définie pour les

écoulement de particules dans un fluide : kT
, a étant le rayon de particules en

6îrDa
suspension.

h) Cas non ne'i'tonien [2]

Dans le cas newtonien, on néglige toute influence des dislocations. C'est la raison pour
laquelle la loi de Naharro-Herring ne trouve que peu d'applications (solides à tous petits
grains).
Dans le cas général des métaux, la présence des dislocations est souvent décisive pour
comprendre les propriétés plastiques à hautes températures. Nous allons décrire ici le modèle
dù à Weertmann, OÙ la déformation est due au glissement des dislocations mais où la vitesse
de déformation est guidée par la montée des dislocations d'un plan de glissement à un autre
[2].
Revenons à notre cristal soumis à une contrainte laquelle active une source S de dislocations
et provoque un empilement dans un plan de glissement P1 qui vient buter sur un obstacle
(paroi, joints, etc...). Si la température est sufÍsante pour que les dislocations de tête
d'empilement puissent monter, c'est à dire sortir du plan Pi par apport de matières ou de
lacunes, alors les dislocations franchissent une par une l'obstacle pour reprendre leur
glissement sur un plan P2 parallèle à P1. Le plus lent des deux processus de glissement et de
montée étant la montée, c'est elle qui imposera sa vitesse de déformation.

P2

6

P1

Figure 4 usiratlon dc passage des dIslocations d'un plan P1 ï un plan P2 séparés dc la distance d.

Soit S le nombre de sources de dislocation par unité de volume (supposé indépendant de la
contrainte appliquée). Cette source débite des dislocations sur une surface de L2 où L est la
surface des empilements.
Supposons que le gradient d'attraction d'une dislocation par une autre suive une loi en hr2 (ce
qui est le cas d'une dislocation vis rectiligne suivant une loi élastique). La force qui en dérive
et donc la contrainte varie en ]/d, si d est la distance qui séparent deux dislocations.
On a alors

= et SdL2 =
d
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Supposons maintenant K dislocations toutes parallèles entre elles se déplacent avec la même
vitesse V dans un échantillon de taille finie

B

Or on peut montrer que a*

Il vient finalement

d'où enfin

/
Avec h la noi-me du vecteur de Burger.

Figure 5 Définition du vecteur de Burger

La déformation au cours du temps t qui sert à traverser l'échantillon est donc
b VtE(t) =K
A B

Or la densité de dislocations mobiles n'est autre que p,, = K/AB. Et il vient la formule établie
par Orowan [2]

E p,,,Vb

Cette formule peut être appliquée à notre problème de dislocations montantes, si l'on

considère que l'on a n dislocations mobiles. Il vient alors
=

De plus la vitesse de glissement est conditionnée, quant à elle, par le temps de montée des

dislocations i,, et r,,,
L

Considérons la loi qui régit la vitesse de montée des dislocations
iiV

comme une loi qui suit une loi de diffusion, type loi de Fick

V=D
kT

avec D,, le coeflicient d autodiffusion et FIa force moyenne s appliquant a la dislocation

Cette force peut s'écrire simplement F = avec * la contrainte à laquelle est soumise
la dislocation.

La2
[2] avec p le coefficient de Lamé (I. 1.l.a du manuscrit).

V
d ndV

= D,,
Lha2

t, L pkT
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C'est cette loi qui s'appelle "Loi de Norton-Hoff".

c) Exiension au cas des polvnìères

Dans le cas des expériences viscoplastiques sur les polymères, on peut transposer
l'interprétation en terme de lacunes et de dislocation en une interprétation en terme de défauts
quasi ponctuels et de microdomairìes cisaillés [2]. Les volumes d'activation mis en jeu sont
alors bien plus grand que les volumes des dislocations engagés dans le formalisme précédent.
Il est cependant intéressant de noter quels sont les hypothèses qui permettent d'obtenir une loi
puissance de la contrainte

Lb2 (J2 Lb2
.4

D ¿2 kT
D

A2 kT

vo
4.5

E = D
kT

avec Vo le volume de la dislocation.
Dans le cas des métaux sollicité à hutcs températures, l'exposant 4.5 est très fréquemment
observé. Malgré tout, cc n'es! pas une valeur universelle. On constate plus de façon plus
générale que la vitesse de déformation et la contrainte sont reliées par la loi
phénoménologique

*La seconde hypothèse concerne la loi a

EA

e kT

On peut en distinguer trois

*La loi a = dérivant d'un potentiel de type élastique qui relate les forces auxquelles sont

soumises les défauts entre eux. Dans le cas des polymères, on peut envisager des forces entre
des microdomaines qui soient de type Hertzienne sphère contre sphère, soit en puissance 3/2.

La2
th

qui lie la contrainte à laquelle le défaut est

soumis, à la contrainte appliquée au volume. Cette loi est due au fait que l'empilement des
défauts joue le rôle de concentrateur de contrainte a = na . En effet puisque la taille des
empilements varie comme l'inverse de la contraínteL=yn/a, le nombre de défaut est
proportionnel à l'inverse de la contrainte d'où a* a 2 Ainsi faire varier le potentiel qui relie
les interactions entre dislocations, va aussi faire varier cette loi.

'I

7
e kT



*La dernière loi enfin concerne de façon indirecte la contrainte puisqu'il s'agit de la loi qui
fixe la hauteur de l'empilement donc la distance entre les défauts. Cette loi est issue du flux de
défauts issus de la source volumique S par rapport au volume concerné par cette source
SdL2 = 1. La surface des empilements va donc relier L à la hauteur d. L'hypothèse d'un flux
constant de défauts est difficile à transposer.

Ainsi si l'on suppose une loi liant la contrainte locale appliquée à la distance entre deux
défauts dans le polymère est de type = 2L/d' . La deuxième loi concernant la concentration
des contraintes reste la même. La dernière loi concernant le flux de défaut est elle aussi
difficilement modifiable. La puissance qui découle est alors

2+2.5/ r
o.

On voit donc que pour obtenir un indice viscoplastique supérieur à 4.5, il faut supposer que la
1/r> I donc une loi qui lierait contrainte et distance entre défaut de la forme d =a , k>l. Ce
qui est difficilement justifiable.
La transposition de ce formalisme aux polymères est donc a priori impossible.

Annexe I : Lois de comportement de type Eyring, Weertmann, Norton-Hoff
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Annexe 2 : La Nanodureté Instrumentée

Fi'he des rotaVons

a: facteur de forme
a : rayon de contact en (tm)
avrai: rayon de contact prenant en compte les bourrelets en (tm)
A : aire de contact en (tm2)
Ananoindentation: aire de contact utilisée en nano-indentation en (pm2)
Ananorayiire: aire de contact utilisée en nano-rayure en (tm2)
13: angle au sommet du cône équivalent à l'indenteur Berkovitch en (0)
C : capacité du capteur capacitif en (farad)
ö : enfoncement tenant compte du défaut de pointe et des bourrelets en (nm)
E : module d'élasticité en (GPa)
E' : vitesse de déformation en (tmJs)
F : force en (N)
y: facteur correctif utilisé pour l'aire de contact en nano-rayure
h, Disp : enfoncement en (nm)
hb: hauteur du bourrelet latéral en (nm)
hi: longueur de coupure (11m)
h0: enfoncement dû au défaut de pointe (11m)
hR': enfoncement plastique sous charge en (rim)
hviai: enfoncement vrai en (nm)
h' : vitesse de déplacement en (tm1s)
hR" : dérivée de l'enfoncement plastique sous charge par rapport au temps
Hv, H : dureté en (Gpa)
H' : dérivée de la dureté par rapport au temps en (GPaIs)
kf: raideur du microlevier de l'A.F.M. en (N/rn)

longueur d'une génératrice du cône en contact avec la matière en (tm)
X: exposant de la loi d'homogénéité des vernis
n : exposant de la loi de comportement de type Norton-Hoff = E"
TI : coefficient de la loi d'homogénéité des vernis
y : coefficient de Poisson
P, Load : charge en (mN)
P' : vitesses de chargement en (!IrnIs), dérivée de la charge par rapport au temps.
Q :charge comprise entre les deux plaques du capteur capacitif
r : rayon de courbure de l'indenteur en (tm)
S : raideur de contact en (N/m)

contrainte en (GPa)
y, x' : vitesse de déplacement de l'indenteur dans le plan de l'échantillon et dans l'axe de la

rayure en (11mIs)
V : tension entre les deux plaques du capteur capacitif de mesure du déplacement normal

en (Volts)
VPos : position de l'indenteur dans l'axe de la rayure en (11m)
X : déplacement horizontal en (11m)
Z: déplacement vertical en (11m)
P

taux de forces en (s')

h' h'
vitesse de déformation en (tmIs)
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Annexe 2 : La Nanodureté Instrumentée

odureté Instr entée

Nous utilisons un dispositif commercial de type Nano-indenteur XP, MIS
Nano-Instruments, Oak Ridge, TN, USA.

1. Le Nano-indenteur XP:
Le Nano-indenteur XP permet de faire des essais à l'échelle du nanomètre. Pour

cela il est important qu'il soit bien isolé de l'extérieur de façon à éviter toutes les
perturbations dues aux bruits ou aux variations de température. Par conséquent, l'appareil
repose sur une table à coussin d'air et l'ensemble est enfermé dans une boite acoustique. De
plus, pour limiter encore ces perturbations, le nano-indenteur XP est entièrement
programmable ce qui permet de réaliser les expériences de nuit. Afin de bien comprendre le
principe de fonctionnement du Nano-indenteur XP, étudions son schéma de principe.

1.] Schéma de principe:

A : Echantillon
B : Colonne d'indentation
C Système d'application de la charge
D : Ressorts de rappels et de maintien de la colonne
E : Capteur capacitif de mesure du déplacement normal
F : Bâti

Figure 1 Schéma de principe du Nano-indenteur XP.

L'application de la charge est réalisée par l'intermédiaire d'un solénoïde (repérée C)
inséré dans un aimant. En faisant passer un courant dans le solénoïde cela génère une
force dans l'axe de la colonne (repérée B). C'est cette force qui correspond à la charge
appliquée.

Les ressorts de rappels et de maintien (repérés D) servent à assurer le guidage de la
colonne. Ils maintiennent la colonne perpendiculairement à la surface des échantillons.
Leur raideur est de 100 N/rn. C'est cette grandeur que nous retrouvons dans les segments
d'approche.
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La mesure du déplacement se fait par l'intermédiaire d'un capteur capacitif (repéré E). Ce
capteur capacitif est constitué:

d'un disque de silice, revêtu d'une couche mince métallique, solidaire de la colonne
de deux disques métalliques solidaires du bâti positionnés de part et d'autre du
disque de silice revêtu. L'écartement de ces deux disques est de 2mm pour la tête
standard et forte charge et de quelques microns pour la tête DCM (voir § 1.2).

La force créée par le solénoïde va provoquer le déplacement de la colonne ce qui va se
traduire par une variatíon de la capacité du capteur : Q=C*V. Il y aura accumulation de
charge sur le disque du bas et perte de charge sur le disque du haut lorsque la colonne
descendra. La mesure de la capacité est une mesure différentielle entre la valeur de la
plaque du haut et la valeur de la plaque du bas.

La tête de mesure est montée sur un bâti (repéré F) qui présente la caractéristique
intéressante d'avoir une rigidité très élevée de 7 millions de N/rn. L'intérêt d'avoir une
valeur si élevée de rigidité est de pouvoir se rapprocher le plus possible des expériences
idéales c'est à dire à colonne infiniment rigide. La valeur de la rigidité du bâti est
supérieure d'un ordre de grandeur au moins aux rigidités typiques de contacts entre
l'indenteur et l'échantillon. Ainsi les essais ne seront pas perturbés pas la rigidité du bâti.

Le porte échantillon du Nano-indenteur XP (repéré A) permet de disposer cinq
échantillons dans le dispositif. Chaque échantillon est collé sur un plot cylindrique de
diamètre 25mm. Pour repérer l'endroit où l'essai doit être fait, un microscope ayant un
grossissement de 1000 est utilisé. Ce microscope permet aussi de visualiser les
indentations et les rayures juste après la fin de l'expérience. Une table à mouvement croisé
permet le positionnement des échantillons avec une précision meilleure que le micromètre
sous la tête de mesure.

1.2 Les trois têtes de mesure:

Afin de rcalìscr les essais d'indentation et de rayure, le Nano-indenteur XP est
équipé de trois têtes de mesures. Ce sont

la tête standard XP couplée à la tête forte c/iuì,c XP.
la tête DcM.

Décrivons les caractéristiques des différentes têtes utilisées dans le Nano-indenteur XP

Amplitude en Force: 500 mN
i. Tête standard XP Résolution en Force : 10 nN

Amplitude en déplacement: 100 tm
Résolution en Déplacement : 0.5 nm
Plage d'étude en fréquence : 1 mHz à 100 Hz

C'est la tête utilisée pour effectuer les essais classiques. En effet l'amplitude en force de
500mN suffit généralement à effectuer des essais à quelques dizaines de microns
denfoncement. Pour fixer les idées, pour réaliser des rayures de SOOnm de profondeur
résiduelle sur un polymère de type Polystyrène, il faut appliquer une charge de l5mN.

Annexe 2 : La Nanodureté Instrumentée
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2. Tête forte chare XP

Annexe 2 : La Nanodureté Instrumentée

Amplitude en Force: 10 N
Résolution en Force : I tN
Amplitude en déplacement : loo tm
Résolution en Déplacement : 0.5 nm
Plage d'étude en fréquence : 1 mHz à 100 Hz

Cette tête est couplée à la tête standard. La différence entre ces deux têtes est qu'un
actionneur mécanique vient directement pousser la colonne afin d'appliquer la charge
suffisante lorsque le courant envoyé dans la bobine ne permet plus d'appliquer une force
suffisante. L'intérêt de cette tête est de conserver la même résolution en déplacement de
0.5nm que celle de la tête standard.

Amplitude en Force : lo mN
3. Tête DCM Résolution en Force : I pN

Amplitude en déplacement : 1 à 10 tm
Résolution en Déplacement : 1 pm
Plage d'étude en fréquence : 1 mHz à 500 Hz

Cette tête se distingue des deux autres têtes par ses dimensions réduites. Ainsi par exemple
l'écart entre les deux disques du capteur capacitif est de 2mm dans le cas de la tête
standard alors qu'il est de quelques microns dans le cas de la tête DCM. Grâce à la très
bonne résolution en force et en déplacement de cette tête, il est possible d'étudier l'extrême
surface des matériaux (< 10 premiers nanomètres), Cette tête à l'état de prototype n'est pas
utilisée dans ce travail.

2. Le test de nano-indentation:

2.1 Les courbes types:

Plusieurs types de matériaux peuvent être étudiés. Il est possible de classer chaque
matériau en fonction de l'allure de la courbe d'indentation obtenue à l'aide du Nano-indenteur
XP:

Matériau élastique
I. Un matériau élastique est

caractérisé par des courbes
de charge et de décharge
confondues (Figure 2).
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2. Un matériau plastique est
caractérisé par des courbes de
charge et de décharge
distinctes (Figure 3). La
courbe de décharge est
verticale et linéaire. La
profondeur de l'indentation
correspondra à la valeur de
l'enfoncement donnée par la
courbe de décharge (ici
3000nm).

3. Un matériau élastoplastique est
caractérisé par des courbes de
charge et de décharge
distinctes (Figure 4). La
courbe de décharge est dans sa
première partie linéaire. Elle
est de plus réversible. Un
deuxième chargement est
confondu avec celle-ci.

4. Un matériau visco-élastoplastique
est caractérisé par une décharge
courbe (Figure 5). Le maximum
d'enfoncement n'est pas confondue
avec le maximum de force. La
courbe de décharge n'est pas
confondue avec celle d'un
deuxième chargement (ceci est dû
aux propriétés de fluage et de
relaxation du matériau).

Annexe 2 : La Nanodureté Instrumentée
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Figure 3 : Courbe typique d'un matériau plastique.
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L'essai statique est historiquement le premier essai de dureté instrumenté ayant
donné accès à certaines grandeurs mécaniques d'un matériau. A partir de cet essai nous
obtenons une courbe d'indentation du matériau du type suivant

Essai statique
500

400

300

.
200J

100
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2.2 Les différentes méthodes d'essais:

2.2.a Méthode "statique".

courbe de décharge

Figure 6 Courbe d'indentation obtenue lors d 'un essai réalisé en statique.

Cette mesure, au point de charge maximale, nous permet de déterminer
La raideur de contact : S

e L'aire de contact : A
e La dureté : H
e Le module d'élasticité : E

Pour avoir accès à ces grandeurs mécaniques, il faut mesurer la valeur de la raideur de contact
S qui n'est autre que la pente à la courbe de décharge de l'essai (tracée en rouge sur la
Figure 6).

Cependant cette méthode présente de nombreux inconvénients:

e Elle donne des inlòrmations sur le matériau à une seule valeur d'enfoncement. Donc pour
avoir des informations sur l'homogénéité d'un matériau en fonction de sa profondeur il
faut réaliser plusieurs essais à différents enfoncements. Par conséquent cela représente des
plans d'expérience assez conséquents.
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Elle ne s'applique pas à tous les matériaux. En effet, ce type d'expérience est très efficace
pour des matériaux élastiques ou élastoplastiques. Par contre pour des matériaux
viscoélastiques ou viscoplastiques ou encore visco-élastoplastiques (tels que des
polymères), cette méthode rencontre des limites. En effet, à la charge maximale, avant de
commencer la décharge, la vitesse d'enfoncement n'est jamais nulle (Figure 7).

Essai d'indentation à i 5mN sur le VA 24
20

15

10

5

o

-5
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Figure 7: Zoom sur 1(1 porrà charge maximale d'une courbe d'indentation à I5mN.

Le point de charge maximale (repéré A) ne coïncide pas avec le point de déplacement
maximum (repéré B). Cela peut s'expliquer par le fluage du matériau. Si maintenant on
essaye de tracer la pente à la courbe de décharge on obtient une pente négative ce qui
signifie que l'on a une valeur de raideur de contact négative. Et par conséquent il est
impossible d'avoir auìs aux grandeurs mécaniques qui nous intéressent (à savoir module
d'élasticité et durcI). C'est pourquoi UflC nouvelle méthode d'essai a été mise au point; la
méthode dynamique.

2.2.b Méthode dvnan1ique:

Le principe de la méthode dynamique repose sur la superposition d'un
mouvement continu et d'un mouvement oscillant à fréquence fixe et de faible amplitude
(typiquement quelques nanomètres). La fréquence utilisée dans les essais est de 32 Hertz.
Ainsi au cours de la charge il y a une succession de petites charges et petites décharges. Ce
qui signifie que le matériau est déformé élastiquement puis plastiquement puis de nouveau
élastiquement (Figure 8):
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Figure 8 Courbe reprénIuïbt dun essai réalisé par la méthode dynamique.

o

L'avantage de faire ce type d'essai est

d'avoir accès en tous points aux grandeurs mécaniques puisqu'il y a une multitude de
segments de charges et de décharges au cours de l'essai. Et ainsi de ne pas avoir qu'une
seule valeur de module et de dureté par essai (comme c'est le cas dans la méthode
statique).

de mesurer le comportement 'iscoélastique du matériau, module de conservation E' et
module de perte E".

Le logiciel d'acquisition de données nous donne en tous points et pour chaque essai les
valeurs de

l'enfoncement
la charge
la raideur de contact
le temps
l'amortissement.
le déphasage (tan ) entre la sollicitation en force et la réponse en
déplacement à la fréquence fixée.

Cette méthode peut être utilisée pour tous les matériaux.
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2.3 Grandeurs mécaniques issues de la
nano-indentation:

La Figure 9 représente un essai d'indentation réalisé par la méthode dynamique sur
un matériau élastoplastique la silice.

A l'aide de cette courbe, le comportement élastoplastique du matériau est bien mis en
évidence dans la mesure où la courbe de décharge possède une pente quasi linéaire. L'abscisse
à l'origine de la droite de décharge correpond à l'enfoncement plastique sous charge. Plus il
est petit, moins le matériau s'est déformé plastiquement.

A partir de cette courbe il est possible d'avoir accès, en tout point, aux grandeurs mécaniques
qui nous intéressent

La raideur de contact : S
L'aire de contact en nano-indentation : Aindentation
La dureté : H
Le module d'élasticité : E

o 5W icon 15W

D h

Figure 9 Courbe type d'un matériau élastoplastique.

Il est facile de voir que la grandeur importante dans les différentes relations de la Figure 9 est
l'aire de contact (Ajndenatjon). Or les expériences donnent accès aux valeurs de l'enfoncement
(s), par conséquent il est plus judicieux d'exprimer chaque grandeur mécanique en fonction
de l'enfoncement. Pour cela il faut exprimer l'aire de contact (Aindentation) en fonction de
l'enfoncement (s). Cette relation sera établie dans le chapitre 2.4.b.
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La raideur de contact

L'aire de contact

Équation I

A111. = 24.56*32 = 24.56* [1.2 *

Équation 2

(voir chapitre 2.4.a pour la définition de h0)

La dureté en nano-indentation:

H-
Ailde,!ati)n

P P

5.37*(hR +J))

Le module d'élasticité

Annexe 2 : La Nanodureté Instrumentée

- y 2 2 * incJeniaî0,n 35.37 + h0)2

2.4 Artefacts de mesure:

2.4.a Le défaut de pointe:

Un paramètre peut influencer les résultats obtenus le défaut de pointe. En effet
malgré tout le soin qu'on puisse apporter à la fabrication des pointes, celles-ci ne sont jamais
parfaites. Elles présentent en fait un rayon de courbure à son extrémité qui peut augmenter au
fur et à mesure des essais. Il est donc important de vérifier l'état de la pointe en prenant en
compte l'augmentation de ce rayon de courbure.

Pour cela partons de la relation donnée par les expériences et valable pour un indenteur
Berkovitch considéré parfait (équation 5):

A indentation = 24.56*ö2 Équation 5

La raideur de contact correspond eri fait à la
pente à la courbe de décharge de l'essai
d'indentation représentée en rouge sur la
Figure 9.
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Équation 3

Équation 4

Figure 10: Géométrie de /'indenreurBerkovitch,

E SJ s*
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Or, comme nous venons de le voir, un indenteur n'est jamais parfait et il possède toujours un
défaut de pointe. C'est ce que représente la Figure 11

h
Pointe

hR

y
Ih0

Figure 11 Défaut de pointe de I 'indenteur.

Dans un premier temps considérons que la pointe présente un rayon de courbure (r) à son
extrémité. Notons ho défaut de pointe

hj : longueur de coupure
hR l'enfoncement plastique sous charge
hB : la hauteur des bourrelet.

et d'après l'équation 4 : S E* bR' avec S : raideur de contact
E : module d'Young

En traçant la courbe S f(hR') on obtient une droite qui passe par l'origine si la pointe est
parfaite.

Défaut de pcnte

A

3.5 10

310

2,510

210g

z
4

1.5 10

(J)

i io

o
-20 o 20

13

Figure 12 Mesure du déJàur de pointe à partir de la représentation S = f(hR').

(nm)
o 20 40 60 80



Ainsi, la pointe présente un défaut à son extrémité ce qui se traduit par un décrochement de la
droite pour les faibles enfoncements. Pour mesurer ce défaut de pointe, il faut prolonger la
partie linéaire jusqu'à l'intersection avec l'axe des abscisses . Ainsi on crée une nouvelle
échelle partant de cette valeur d'intersection qui correspond à l'enfoncement vrai. La valeur
du défaut de pointe ho est donnée par la distance entre la nouvelle et l'ancienne origine. Et la
longueur de coupure hj correspond à la distance séparant l'ancienne origine de la fin de la
partie linéaire de la droite (Figure 12). Finalement l'enfoncement vrai à utiliser dans les
différentes relations, pour tenir compte du défaut de pointe, est

0= ho + hR'

Cette relation est valable si on ne tient pas compte des effets des bourrelets autour de
l'indenteur. Considérons h13 : la hauteur des bourrelets (Figure 11). La mesure n'était pas
encore correcte puisque la ligne de base se situait au niveau de la surface de l'échantillon. Ici
la ligne de hase est prise au niveau des bourrelets.

D'où la relation suivante: O = hB + ho + hR'

Nous admettrons que hfi est proportionnel à h1 : h hR

Par conséquent la relation suivante est établie:

o = * (hR'+ho) Équation 6

L'expérience montre que o=l.2 [Ref: 21

2.4.b La dérive thermique:

La colonne, à l'extrémité de laquelle est fixée l'indenteur, peut subir une
dilatation ou une contraction d'origine thermique. Cette variation de dimension vient s'ajouter
ou se retrancher aux mesures de déplacement, c'est ce qu'on appelle la dérive thermique. Pour
minimiser au maximum cette dérive, le matériau choisi pour la colonne est de l'invar
(matériau qui possède un coefficient de dilatation très faible: 10-6 mimiK). Sachant que la
colonne mesure environ 10 cm de long et que les variations de températures enregistrées sont
de l'ordre du degré par ½ journée, cela représente une variation de la longueur de la colonne
de quelques dizaine de nanomètres. Pour tenir compte de cette variation de la longueur de la
colonne au cours de l'essai, les expériences sont réalisées de la manière suivante:

Annexe 2 : La Nanodureté Instrumentée
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I. Pour un matériau élastoplastique tel que la silice (matériau de référence utilisé dans tous
les essais) l'essai est programmé comme suit:

Un segment de charge jusqu'à
La valeur de la charge
maximale (ici Pmax=30mN).

Un segment de maintien à la
charge maximale pendant 15
secondes.

Un segment de décharge à
20% de la valeur de la
charge maximale.

Un segment de maintien à
20% de la valeur de la
charge maximale pendant
100 secondes.

Un segment de décharge à
100% de la valeur de la
charge maximale.

Annexe 2 : La Nanodureté Instrumentée
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Figure 13 Dérive thermique sur un matériau élastoplastique.

A l'aide du segment de maintien à 20% de la valeur de la charge maximale, la
drivc thermique peut être évaluée. En effet s'il n'y avait pas de dérive thermique au
coars de l'essai, l'indenteur ne s'enfoncerait pas (Illrant le segment de maintien. Or à
partir de la courbe, il est facile de voir que pendant cc maintien de 100 secondes la
mesure de déplacement a varié d'environ 2Onm. En supposant que le phénomène est
linéaire avec le temps, la relation suivante permet de corriger en tous points la valeur de
l'enfoncement:

h : enfoncement vrai en nanomètres
vrai

h. = h(t)-xt avec h(t) : enfoncement mesuré à un temps donné

= 20/100 vitesse de la dérive en nmls
t : temps depuis le début de l'essai (sec)

Par exemple au bout de 90s, l'indenteur se situe à un enfoncement de 250nm (trait
pointillé bleu). En fait l'enfoncement vrai est de 250-02x90 soit 232nm. En remplaçant
chaque valeur d'enfoncement par sa valeur d'enfoncement vrai, il est possible de corriger
entièrement la courbe en tenant compte de la dérive thermique.

II. Pour un matériau visco-élastoplastique
Le type d'essai réalisé avec des matériaux élastoplastiques n'est pas envisageable dans la
mesure où, au cours du segment de maintien il y aurait deux phénomènes en compétition

la dérive thermique.
le fluage du matériau.
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Une décharge jusqu'à 200%
de la valeur de la charge maximale.

Annexe 2 : La Nanodureté Instrumentée

C'est pourquoi un autre type d'essai a été mis au point. L'essai se fait de la manière
suivante

Matériau visco-élastoplastique
20

Une charge jusqu'à la valeur
de la charge maximale.

Une décharge à 95% de la
valeur de la charge maximale.

Une nouvelle charge jusqu'à
la valeur de la charge maximale.

o

-5
-500 0 500 1000 1500 2000 250C

Disp.(nm)

Figure 14 Dérive tiierim que sur un matériau visco-é/astop/astique.

La mesure de la dérive thermique se fait grâce aux deux segments de décharge.
Normalement s'il n'y avait pas de dérive thermique au cours de l'essai, les deux segments
de décharge devraient être confondus. La dérive thermique peut donc se mesurer. Pour
cela il suffit de repérer les valeurs de l'enfoncement (h1) et du temps (t1) sur un point de
la première décharge (au niveau du pointillé bleu).

Puis il faut repérer les valeurs de l'enfoncement (h2) et du temps (t2) sur un point de la
seconde décharge (toujours au niveau du pointillé bleu). Et ainsi la relation précédente
peut de nouveau s'appliquer

h enfoncement vi'ai en nanomètres
vrai

avec h(t) : enfoncement mesuré à un temps donné
h2 - h vitesse de la dérive en nmls

- t1

t temps en secondes

Et ainsi de la même façon que précédemment, la courbe d'indentation peut être corrigée
en tout point en remplaçant l'axe des abscisses Disp (nm) (qui correspond à
l'enfoncement noté h(t) dans la relation) par h,. De cette façon, les mesures données
prendront en compte la dérive thermique du dispositif expérimental.

Ces méthodes sont toutefois dangereuses. Nous avons préféré attendre au moins une
demi-journée entre l'introduction des échantillons dans le dispositif expérimental et le
début des expériences afin de minimiser au mieux ce phénomène.
Nous conservons cependant ces méthodologies d'essais pour vérifier que la dérive
thermique peut être négligée.

16
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3 Le test de nano-rayure:

3.1 L'aire de contact.

Dans ce qui suit, l'indenteur Berkovitch est assimilé à un indenteur conique
d'angle au sommet (13=70.3°) [Ref :4]. Avant d'exprimer l'aire de contact dans le cas de la
nano-rayure rappelons à quoi correspond l'aire de contact dans le cas de la nano-indentation
avec un cône.

Surface de
1' échant i lion

Rayuic ciéée
api v le pa"agc
dc l'indenicui

Annexe 2 : La Nanodureté Instrumentée

Figure 15 : Schéma er notation d'une indentation avec un cône.

L'aire de contact correspond à l'aire du cercle de rayon (a) si on ne tient pas compte des
bourrelets (Equation 7),

1ndnteur
ix

Bourrelet
latéral Ind&nteur

a\R\

a

A =irxa2

Bourrelet
latéral

Équation 7

Par contre si nous prenons en compte les bourrelets alors l'aire de contact correspond à
l'aire du cercle de rayon (avrai). (Equation 8)

Ananoindentation = X VRAI Équation 8

2. Dans le cas de la nano-rayure, l'indenteur se déplace dans la direction x (direction
correspondant à l'axe de la rayure). La matière est alors en contact avec la demi-enveloppe
de l'indenteur conique (partie rouge sur les Figure 22 et Figure 23 )

17

Surface de l'échantillon

Fond de la rayure

Bourrelet
/ frontal

Figure 16: Vue de dessus. Figure 17: Vue deface.

1. Dans le cas de la nano-indentation, l'indenteur se déplace dans la seule direction z
(verticale) et il est donc possible d'assimiler l'aire de contact à un cercle. Ce cercle
correspond à l'intersection entre un plan (la surface) et un cône (l'indenteur) (voir la
Figure 15). z

Bourrelet
liontal Indenteur



Si maintenant nous essayons d'exprimer l'aire de contact (Ananorayure) en fonction de la
géométrie du cône (Figure 15), nous obtenons 1' Equation 9:

3.2 Grandeurs mécaniques issues de la nano-rayure:

Ayant défini l'aire de contact dans le cas de la nano-rayure il est maintenant
possible d'exprimer les différentes grandeurs mécaniques auxquelles nous avons accès

Le rayon de contact:

s
aVRAI = 2xE

La dureté en nano-rayure

Annexe 2 : La Nanodureté Instrumentée

A nano rayure = ir X a VRAI

Équation IO

18

2
ir X aVRAI

sin Équation 9

Avec:
(S) la raideur de contact issue
des essais de nano-rayure

s=.
Ah

(E) le module d'élasticité issu
des essais de nano-indentation.

Équation il
P P P

A ¡nora are X a VRAI 2.4XaVRA/2

sinß
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La Microscopic à [oce Atomique

Introduction
Le Microscope à Force Atomique' (Atomic Force Microscope AFM ou Scanning

Force Microscope SFM) dve1oppé par Binnig et al., forment avec le Microscope à Effet
Tunnel2 (Scanning Tunneling Microscope STM) les plus communs des Microscopes à Sonde
Locale (Scanning Probe Microscope SPM). Cette nouvelle famille de microscopes mesure
l'interaction entre une pointe très fine et la surface à observer. Le Microscope à Force
Atomique, à l'opposé du Microscope à Effet Tunnel, est capable de caractériser des surfaces
non conductrices de l'électricité. 11 s'est, en une dizaine d'années, imposé comme un outil
classique de caractérisation des surfaces à l'échelle du nanomètre.

Son principe général consiste à utiliser les forces d'interaction (forces de van der
Walls, de répulsion stérique, électrostatiques, magnétiques...) entre la surface à observer et
une pointe montée à l'extrémité d'une poutre de dimension microscopique appelée
microlevier. Il permet de réaliser des images topographiques de surface avec des résolutions
pouvant atteindre la dimension atomique.

Dans son premíer mode d'imagerie, la pointe est en contact avec la surface, on
maintient constante la flexion du levier, et donc la force appliquée sur l'échantillon, en
asservissant la position verticale de l'échantillon au cours du balayage. De nombreux modes
d'imagerie se sont développés rapidement. Ils permettent de réaliser des images
topographiques de la quasi totalité des matériaux mais également de fournir des informations
sur les propriétés de la surface. Les forces de frottement, la raideur du contact, la conductivité
électrique ou thermique, les forces attractives ou les forces d'adhésion sont autant
d'informations aujourd'hui accessibles à l'échelle du nanomètre.

L'objectif de ce chapitre est de décrire les différents modes d'imagerie et de présenter
quelques applications marquantes. Nous montrerons que le Microscope à Force Atomique
possède des atouts considérables pour explorer la mécanique des matériaux à des échelles
nanométriques, échelles qu'aucun autre outil ne peut atteindre.

Dans une première partie nous présenterons les caractéristiques de l'appareil et les
principaux éléments (scanner, microlevier, système de détection...). Nous ferons le point sur
les différents modes d'imagerie qui donnent accès aux propriétés mécaniques du contact
pointe-surface, qu'il s'agisse de la raideur du contact ou de la force de frottement.

Dans une seconde partie, nous montrerons que les propriétés mécaniques des
matériaux sont accessibles en terme de module d'élasticité ou de coefficient de frottement à

G. Binnig, CF. Quate et C. Gerber, Phys. Rev. Lett. 56 (1986) 930.

2 G. Binnig. H, Rohrer, C. Gerber et E. Weihe!, Phys. Rev. Lett. 49 (1982) 57.
C. Binnig et H. Rohrer reçurent le prix Nobel de physique en 1986 pour l'invention du microscope à effet tunnel.
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partir de la raideur dun contact ou de la force de frottement et des différentes théories des
contacts de nature élastique, élasto-plastique ou plastique.

II - Le Microscope à Force Atomi ue

A. Principe général du Microscope à Force Atomuiue
Le Microscope à Force Atomique est avant tout, un outil de caractérisation

topographique des surfaces. Il permet de réaliser des images de surfaces, sur la quasi totalité
des matériaux avec des champs de vision de quelques nanomètres à plusieurs dizaines de
micromètres. Sa résolution est exceptionnelle, elle est généralement de l'ordre du nanomètre
mais peut elle peut atteindre la dimension atomique3.

Le Microscope à Force Atomique utilise les forces d'interaction attractives ou
répulsives entre l'extrémité de la pointe et l'échantillon. Ce sont généralement des forces de
van der Waals4, des forces capillaires ou des forces de répulsion stérique, mais elles peuvent
être magnétiques5 ou électrostatiques6. Ces forces F vont fléchir le microlevier de raideur kF,
d'une déflexion Z proportionnelle à leurs intensités (F=kFZ).

J) Les forces en présence

Mie fut le premier à donner une expression acceptable du potentiel intermoléculaire
w(d). Il décrit ce potentiel comme la somme d'une composante attractive et d'une composante
répulsive

A Bw(d)= + [1.1]
d d

avec A et B des constantes liées à l'interaction, n et m entiers et d la distance
inlcratoiìiiquc. Le plus connu des potentiels de Mie est le potentiel de Lennard-Jones. Il décrit
une Ícm:e attractive à la puissance -6 et une force répulsive à la puissance -12 en fonction de
la distance d entre les deux atomes

6\

[('2
w(d)=4ui - I [1.21d1 )

où est la permittivité relative et o la distance d'équilibre interatomique. A très courte
distance, le recouvrement des nuages électroniques de la surface et de la pointe se repoussent
en vertu du principe de répulsion de Pauli. Cette répulsion est très fortement dépendante de la
distance d (puissance -12). Au delà de la distance interatomique, la force est dominée par les
forces attractives de van der Waals.

I s'agit de la résolution des déplacements et non de la résolution de l'image.

J.N. lsraelachvili, Intermolecular and Surface Forces, 2è,c éd., Academic Press, Londres, Royaume-Uni
(1991).

Y. Martin, C.C. Williams et H.K. Wickramasinghe, J. Appt. Phys.. 61(1987) 4723.
Y. Martin et H.K, Wickramasignhe, Appl. Phys. Lett., 50 (1987) 1455.

6 JE. Stern, B,D. Terris, H.J. Mamin et D. Rugar, Appt. Phys. Lett., 53 (1988) 2717.
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L'énergie d'interaction s'obtient en intégrant l'énergie de tous les atomes du premier
corps avec ceux du deuxième corps. Ainsi dans le cas d'un sphère de rayon R et un plan, la
force attractive est égale à

AR
FAr

6 d2
,L1.3]

où A est la constante de Hamaker, alors que la force répulsive est plutôt de forme
exponentielle. La Microscopic à Force Atomique utilise l'interaction pointe-surface dans le
domaine répulsif (mode contact) dans le domaine attractif (mode non-contact) ou dans les
deux domaines (mode contact intermittent) (Figure 1).

2) Les forces adhésives

Le potentiel entre les surfaces est constitué d'une partie répulsive et d'une partie
attractive due aux forces de van der Waals. Cependant, dans l'air, il y a formation d'un
microménisque liquide entre les surfaces. La force attractive est dominée par la force
capillaire. Ce microménisque maintient les objets en contact jusqu'à ce que la force de rappel
du microlevier Soit supérieure à la force capillaire. Dans le cas d'un contact sphère-plan, la
force adhésive maximale, lors de la séparation des deux corps est environ égale à

FAo =4,r RYLv cosO +4ir Ry51 4ir R-y1 [1.41

Où 'yLV est la tension de surface du liquide (Figure 2).

Non contact

Figure 2 Ménisque capillaire à l'interface pointe
surface.

A l'air, les liquides condensés sur les surfaces,
forment un ménisque à l'interface pointe-surface.
En assimilant le contact pointe-surface à un contact
sphère-plan, l'écriture de la pression de Laplace
dans le liquide donne l'expression de la force
adhésive : FAd = 4 ir R YLV cosO.

Lorsque la pointe quitte la surface, O est égal à O.
L'expression devient : FAd 4 ir R 1/LV

4

Figure 1: Potentiel de Lennard-
J ones.

L'interaction totale (courbe
pleine) est la somme d'un
potentiel attractif (courbe -) et
d'un potentiel répulsif (courbe +).
A courte distance, le potentiel est
répulsif. Au delà de la distance
d'équilibre interatomique
(indiqué par une flèche), le

potentiel est attractif.

2,520,5 .5

Disujuice liA.)



B. Les modes d'imagerie

1) Le mode contact

Il existe plusieurs modes d'imagerie topographique. Nous présenterons dans un
premier temps le mode dit contact. Dans ce mode d'imagerie, la pointe est en contact répulsif
avec la surface. Lorsque la pointe balaye la surface, les forces répulsives vont provoquer la
flexion du levier. Pour obtenir une image topographique de la surface7, il suffit de mesurer la
déflexion du microlevier, c'est à dire la position verticale de la pointe Z, en fonction de la
position horizontale X,Y de l'échantillon. La flexion du microlevier est généralement mesurée
par une méthode optique8 9, cette méthode consiste à focaliser un faisceau laser sur l'extrémité
du microlevier. Il se réfléchit et va frapper un détecteur à deux photodiodes A et B. Au cours
du balayage de la surface, généré par une céramique piézo-électrique, la pointe va suivre la
topographie de la surface. Les mouvements verticaux de la poínte vont provoquer une flexion
du microlevier et donc, une déviation du faisceau laser et un changement d'éclairement des
deux photodiodes A et B. On génère ainsi un signal d'erreur à partir des courants issus des
photodiodes (Erreur=A-B/A+B).

Miroir

image
Topographique

- ('A - 'B)
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icrolevie

Détecteur 2 photodiodes

5

W)w

Balayage Piezoélectrique

A

/
f

//
///

Pointer

Diode laser

Asservissement
De Position

Figure 3 : Principe du Microscope AFM en mode contact à déllexion constante avec un système de
détection optique.
Le faisceau laser est réfléchi par le microlevier et vient heurter le photodetecteur à deux cadrans. Les
mouvements verticaux de la pointe provoquent une flexion du microlevier et un déséquilibre des courants
I, et 'B issus des photodiodes. La différence relative fournit un signal d'erreur pour l'asservissement de la
force.

L'image ne traduit pas la topographie réelle dc la surface mais le champ répulsif entre la pointe et la surface.

La quasi tütaIift dc9 AFM commerciaux utilisent ce mode de détection,
G. Meyer et N.M. Amer, App!. Phys. Lett. 53 (1988) 1045.

S. Alexander, L. Hellemans, O. Matti, J. Schneir, V. Elings, P.K. Hansma, M. Longmire et J. Gurley, J. App!.
Phys. 65(1988)164.
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Deux modes d'imagerie sont alors possibles pour imager la surface à partir de ce
signal

Le mode à hauteur constante l'image topographique est directement générée à
partir du signal d'erreur. En reliant la force mesurée à la déflexion du levier, on
obtient directement la topographie de la surface. Ce mode d'imagerie permet
d'obtenir des images de hautes qualités mais se limite aux surfaces de faibles
rugosités.

Le mode à déflexion constante ou à force constant&° le signal d'erreur est utilisé
par la boucle d'asservissement pour maintenir constante la déflexion du levier, et
donc la force de rappel du levier, en modulant la dilatation verticale de la
céramique piézo-électrique. C'est à partir de la dilatation de la céramique que
l'image topographique est réalisée. Ce type d'imagerie est bien adapté à la plupart
des surfaces. Dans ce cas, l'erreur de mesure générée par l'asservissement est
négligeable devant la topographie de la surface.

2) La spectroscopie de force

La spectroscopie de force consiste à mesurer la position de la pointe en fonction de la
dilatation de la céramiqu&' (Figure 4). A l'origine, la pointe est très loin de la surface, elle
n'est soumise à aucune fòrce (partie AB). Lorsqu'on rapproche la surface de la pointe, elle
entre dans le champ attractif de van der Waals (BC) pour subir au point C, une forte
attraction la pointe saute au contact (CD). Ensuite on rentre dans le domaine répulsif (DE).
Lorsqu'on retire la pointe, la perte de contact se fait lorsque la force de rappel du microlevier
est supérieure à la force adhésive (point F). Si on connaît la raideur du levier kF, il suffit de
mesurer la déflexion du microlevier pour obtenir une courbe force déplacement.

Valeur
opératoire

A

Fad

d

Force F

Positio
hantillon

La force appliquée au niveau du contact est égale à la somme de la force de rappel du levier et de la force
adhésive. Le terme déflexion constante est donc plus correct que le terme force constante.

N.A. Burharn et R.J. Colton, J. Vac. Sci. Technol. A, 9 (1991) 2548.

Figure 4 : Spectre de force théorique.
Les forces positives sont des forces répulsives. A
l'approche, la pointe subit l'attraction des forces de
van der Waals (BC). Au point D, le contact est
établi. La perte de contact se fait lorsque la force de
rappel du microlevier est supérieurs à la force
adhésive (F). La deflexion du microlevier donne
accès à la force adhésive (FAd=kfd2) et à la force
appliquée (F=kFdI).
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3) Microscopie à Force Latérale

Le Microscope à Force Latérale (Lateral Force Microscope LFM ou Friction Force
Microscope FFM) a été développé par Mate et al.'2. C'est une évolution du Microscope à
Force Atomique qui permet non seulement de mesurer la topographie de la surface mais
également la force latérale appliquée sur la pointe au cours du balayage. Ces deux mesures
peuvent être obtenues par un ou deux capteurs de mesure indépendants. Dans le cas d'un
système de détection optique, le système est composé de quatre photodiodes A B C et D. Ce
système permet à la fois de mesurer la flexion et la torsion du levier. Le signal topographique
est généré à partir du signal d'erreur (Erreur=A+B-C-D) ou de l'asservissement de la
céramique (Figure 5). Le signal LFM est issu de la différence de l'éclairement des
photodiodes de droite moins celle de gauche (LFM=A+C-B-D). Elle permettent ainsi d'avoir
accès aux forces de frottement.

Annexe 3 : La Microscopie à Force Atomique

Figure 5 : Microscope à Force Latérale.
Vue 3D du Microscope à Force Latérale à mesure
de déllexion optique. Un faisceau laser (1) est
focalisé sur le niicrolevier (2) avec, à son extrémité,
une pointe de hauteur H en contact avec
l'échantillon (3). Lorsque l'échantillon est déplacé
dans la direction X, une force latérale F1, apparaît
provoquant la torsion du levier. Le faisceau réfléchi
est analysée par un détecteur à quatre cadrans. On
mesure simultanément la flexion et la torsion du
levier pour avoir accès à la force normale et à la
force latérale.

4) Modulation de Force

La technique de modulation de force appelée également modulation de déplacement
normal, permet, au dire des précurseurs, d'avoir accès aux propriétés élastiques de la
surface3. Lorsqu'on applique une force sur la pointe, on va provoquer une indentation de la
surface qui est fonction de la raideur du contact et donc des propriétés élasto-plastiques de la
surface. Concrètement, on applique une sollicitation harmonique de la surface, de manière à
modifier la force appliquée au niveau du contact et on mesure les déplacements de la pointe
par l'intermédiaire du signal d'erreur. L'amplitude transmise au microlevier va être diminuée
de la variation d'indentation. Dans le cas des matériaux organiques, le déphasage entre le
signal de sollicitation et la réponse du microlevier est associé aux propriétés visco-élastiques
de la surface'4.

2CM. Mate, G.M. McClelland, R. Erlandsson et S. Chiang, Phys. Rev. Lett., 59 (1987) 1942.

13 P. Maivald, H.J. Butt, S.A.0 Gould, C.B. Prater, B. Drake, JA. Gurley, V.B. Elings et P.K. Hansma,
Nanotech. 2(1991)103.

14 M. Radmacher, R.W. Tiflmann et H.E. Gaub, Biophys. J. 64 (1993) 735.
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Autres modes d'imagerie en mode contact

Il existe d'autres modes d'imagerie qui donnent accès aux propriétés conductrices de
la surface. La conductivité électrique de la surface, est mesurée par l'intermédiaire du courant
électrique qui passe à travers la jonction pointe-surface'5 '.

La conductivité thermique nécessite l'emploi d'un microlevier dont la conductivité
électrique est fonction de sa température. Le microlevier triangulaire est un thermocouple
constitué de fils métalliques sur lequel on dépose une feuille métallique pour réfléchir le
faisceau laser'7. Au cours du balayage, le microlevier est maintenu à une température
légèrement supérieure à la température de la surface. Il va transmettre une partie de sa chaleur
à la surface de manière proportionnelle à la conductivité thermique locale. On détecte ces
variations de conductivité thermique, par les variations de la température du microlevier, et
donc de la conductivité électrique du microlevier.

Le mode non contact

Le mode non contact a été développé pour augmenter la qualité de l'imagerie AFM.
En effet, lorsque la pointe est en contact avec la surface, les déformations élasto-plastiques et
la force de frottement détériorent la surface et/ou diminuent la qualité de l'imagerie. Cela est
particulièrement flagrant dans le cas des polymères et des matériaux biologiques. Le mode
non contact consiste à faire vibrer un microlevier, de grande raideur verticale, à une petite
amplitude de manière à rester dans le domaine attractif sans saut au contact'8 (Figure 1). Pour
ce faire, on fixe, au niveau de l'encastrement dun microlevier de grande raideur, une petite
céramique piézo-électrique. Lorsque la pointe est à une distance d de la surface, la force
attractive FA va moclìfier la raideur apparente du microlevier tel que

ATA
[1.5]

Ad

Il en résulte que la fréquence de résonance qui est proportionnelle à la racine carré de
la raideur apparente fA va être décalée vers les basses fréquences. Si on travaille à une
fréquence proche de la fréquence de résonance du levier f, l'amplitude de vibration va être
considérablement affectée par le décalage de la fréquence de résonance fAr. En asservissant
l'amplitude de vibration, on réalise une image à force attractive constante. On réalise ainsi des
images topographiques grâce aux forces de van der Waals. Ce mode d'imagerie est surtout
réalisé sous vide pour éviter les couches adsorbées d'eau ou d'autres polluants. Il peut être
étendu à la mesure des forces magnétiques (à l'aide d'une pointe magnétique) ou de la
capacité électrique entre la pointe et la surface (en appliquant un potentiel électrique entre la
surface et la pointe).

KAI,

Annexe 3 : La Microscopie à Force Atomique

' M.B. Salmeron, MRS Bulletin 18 (1993) 20.
M, Salmeron, G. Neubauer, A. Folch. M. Tornimori, D.F. Ogletree et P. Sautet, Langrnuir 9 (1993) 3600.

T. Schimmel, K. Friernelt, M. Lux-Steiner et E. Bucher, Surf. And Interface Ana. 23 (1995) 399.

' A. Majumdar, J.P. Carrejo et J. Lai, AppI. Phys. Lett., 62 (1993) 2501.

8 R. Lüthi, E. Meyer, L. Howald, H. Haet'ke, D. Anselmetti, M. Dreier, M. Rüetschi, T. Bonner, R.M. Overney,
J. Frommer et N.J. Güntherdot, J. Vac. Sci. Technol. B, 12 (1994) 1673.



Sans Contact

Annexe 3 : La Microscopie à Force Atomique

7) Les modes contact intermittent et contraste de phase

Le mode contact intermittent plus connu sous le nom de Tapping Mode, a connu un
développement considérable ces dernières années'9. Il est particulièrement bien adapté à
l'imagerie des polymères et des matériaux biologiques. Le levier AFM est supporté par un
piézo-électrique qui lui fournit une sollicitation harmonique par sa base d'encastrement.
L'extrémité du levier supportant la pointe rentre en vibration (Figure 6). On choisit
généralement de travailler autour de la première fréquence de résonance du levier pour
maximiser le rapport signal sur bruit. Ces fréquences se situent autour de 200 à 300 kHz. Les
amplitudes de travail choisies sont typiquement de 30 à 100 nm. Le signal utilisé dans
l'asservissement du piézo-électrique supportant l'échantillon est le signal d'amplitude de
vibration du levier (Figure 3). II est enregistré via un détecteur RMS qui traite le signal issu de
la réflexion du faisceau laser sur le dos du levier via les photo-diodes. Le déphasage entre le
signal d'entrée (excitation du piézo-électrique) et le signal de sortie (vibration de l'extrémité
du levier) est aussi enregistré. Ainsi typiquement, en Tapping Mode, on enregistre une image
topographique acquise à amplitude de travail constante, et simultanément une image dite en
contraste de phase qui illustre le déphasage entre le signal d'excitation et le signal de sortie..
En fonction de la distance moyenne pointe-surface, l'amplitude de vibration sera bien sûr
différente.

Au Contact

laser
t

laser-
't -.. -

JPiezo

Excitation

Figure 6 : Schéma de principe du Mode Contact Intermittent ou Tapping Mode.

Le mode contact intermittent est généralement associé au mode contraste de phase. Ce
mode d'imagerie consiste à mesurer la différence de phase entre le signal d'excitation et la
réponse du levier. Il permet de mettre en évidence des variations des propriétés mécaniques
du matériau.

Ces deux modes d'imagerie restent encore mal compris. Plusieurs modélisations ont
été proposées2° 2! 22 23 elles intègrent des paramètres tel que l'adhésion et l'élasticité.

' Q. Zhong, D. Inniss. K. lKjoller et V.B. Elings, Surf, Sci. 290 (1993) L688

20 J. Tamayo et R. Garcia. Langniuir 12 (1996) 4430.

2! J.P. Spatz, S. Sheiko, M. Möller, R.G. Winkler, P. Reineker et O. Matti, Langmuir 13 (1997) 4699.
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Néanmoins ces modèles restent encore insuffisants pour comprendre l'origine du contraste
notamment sur les images en phase24.

C. Les différents éléments du microscope

1) La céramique piézo-électrique

Le système de positionnement utilise une céramique piézo-électrique. Elle permet de
déplacer l'échantillon dans les trois directions de l'espace avec des résolutions inférieures au
nanomètre et possède l'avantage de se dilater quasiment proportionnellement à la différence
de potentiel qui leur est appliquée. Sa tension est contrôlée verticalement pour
l'asservissement et horizontalement pour le balayage.

Binnig et Smith25 ont développé des tubes piézo-électriques mobiles dans les trois
directions de l'espace composés de cinq électrodes piézo-électriques. Leur principe consiste à
appliquer sélectivement des différences de potentiel aux cinq électrodes constituant le tube
piézo. Ils permettent des débattements horizontaux de plusieurs dizaines de micromètres et
des dilatations verticales d'une dizaine de micromètres. Les fréquences de résonance du tube
piézo sont suffisamment élevées (de l'ordre de la dizaine de kHz) pour ne pas perturber la
mesure.

Figure 7 Tube piézo.
Le tube est composé de quatre céramiques piézo-électriques distinctes (X,Y).
Si une tension est appliquée à l'un de ces quatre éléments, la céramique va se
courber et provoquer un déplacement horizontal de la surface. Une cinquième
céramique (Z) est flxée au dessus du tube. Elle assure les déplacements
verticaux de la surface.

Ce type de céramique présente quatre défauts majeurs

Pour des grandes sollicitations, la réponse de la céramique est rarement linéaire. De
ce fait la résolution absolue est mauvaise comparée à la résolution relative.

La réponse de la céramique est marqué par une forte hystéresis.

La dilatation dans une direction s'accompagne toujours de déplacements dans les
deux autres directions.

La réponse de la céramique varie en fonction de la fréquence de sollicitation.

22 SN. Magonov, V. Elings et M.H, Whango, Surf. Sci. (1997) sous presse.

23 N.A. Burham, O.P. Behrend, F. Oulevey, G, Grernaud, P.J. Gallo, D. Gourdon. E. Dupas, Ai. Kulik, HM.
Pollock et G.A.D. Briggs, Nanotechnology, (1997) sous presse.

24 Récemment, l'influence de la courbure de la surface sur le contraste en phase a été mis en évidence.
L. Odoni et J.L. Louhet, résultats non publiés.

25G Binnig et D.P.E. Smith, Rev. Sci. Instrum., 57 (1986) 1688.
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Annexe 3 : La Microscopie à Force Atomique

Leurs réponses varient dans le temps et son sensible à la chaleur et à l'humidité.

Ces problèmes peut être limités en calibrant la réponse de la céramique. On corrige la
non-linéarité de la céramique en appliquant une tension non-linéaire à la céramique.
Malheureusement, ce type de correction n'est valide que dans un domaine de débattements et
de fréquences donnés. Une autre solution consiste à fixer des capteurs de déplacement sur la
céramique. On peut ainsi asservir la position X Y de la céramique mais cela baisse la
résolution relative de l'appareil.

2) Le microlevier à pointe intégrée

Pour atteindre des hautes résolutions, la pointe doit être suffisamment dure pour ne pas
se déformer plastiquement et avoir à l'extrémité une courbure la plus faible possible. En mode
contact, le levier doit avoir une faible raideur verticale, pour avoir un bon contrôle de la force
normale, et de grandes raideurs horizontales pour limiter l'influence des forces latérales. La
fréquence de résonance du levier doit être suffisamment haute pour être peu sensible au
balayage piézo-électrique et aux vibration extérieures26. Pour les modes oscillants, le levier
doit avoir une grande raideur normale pour éviter les sauts au contact, dans le cas du mode
non-contact, et pouvoir traverser la barrière de potentiel dans le cas du mode intermittent.

Un levier de raideur verticale de i N.m' permet d'appliquer une variation de force
d'un nanonewton grace à une déflexion dun nanomètre. Dans le cas d'un levier rectangulaire
la raideur verticale kF est égale à

ELe3
K1=

4l [1.6]

où E est le module d'élasticité, Lia largueur du levier, e son épaisseur et i sa longueur.
La fréquence de résonance est égale à

eiE
0,162

2 [1.7]
/ VP

où p est la masse volumique du microlevier. La miniaturisation du levier permet de
baisser la raideur et d'augmenter la fréquence de résonance du levier. Au début de la
Microscopic à Force Atomique, on utilisait des leviers nlLla!liques27 28 ou des fibres de
quelques microns29 ' sur lesquels on collait une pointe. Les techniques de micro usinage du
silicium3' ont permis de réaliser des microleviers en série de bonne reproductihilité32 Il

L

26 Par exemple, les sons audibles sont généralement dans la gamme de fréquence 15 à 20 000 Hz, il
préférable d'utiliser un levier dont la fréquence es( supérieure à 20 kHz,

27
, Mani, B. Drake, S. Gould et P.K. Hansma, J. Vac. Sci. Technol. A 6 (1988) 2089.

28 N.A. Burham et R.J. Colton, J. Yac. Sci. Technol. A 7 (1989) 2906.

29 H. Schmidt, J. Heil, J. Wesner et W. Grill, J. Vac. Sci. Technol. A 8 (1990) 388.

st donc

30 N.A. Burnham et R.J. Colton. Chapter 7: Force Microscopy dans Scanning Tunneling Microscopy and
Spectrorcop: Theory, Techniques andApplications, DA, Bonnell, VCH, New York, Etats-Unis (1993) 191.

' K.E. Petersen, Proc, of the IEEE 70 (1982) 420.

32G Binnig, C. Gerner, E. Stoll, T.R. Albrecht et CF. Quate, Europhys. Lett. 3 (1987) 1281.
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existe plusieurs méthodes de fabrication de microleviers. Dans le cas des microleviers à
pointe pyramidale en nitrure de silicium la procédure de fabrication est la suivante33 (Figure
8):

e La première étape consiste à réaliser un moule de la pointe. Sur un wafer de
silicium, on réalise une couche protectrice de silice thermique. A l'intérieur de cette
couche d'oxyde, on réalise des trous de forme carré suivant les plans
cristallographiques de la surface. L'attaque par une solution de potasse va se
propager dans les plans caractéristiques (100) et former un trou de forme
pyramidale quasiment parfaite (étape 1).

La seconde étape permet de fabriquer le microlevier et la pointe. On dépose un
masque de la forme du microlevier en faisant coïncider l'extrémité du masque avec
le moule de la pointe. Un dépôt de nitrure de silicium prenant la forme du masque
est réalisé sur la surface (étape 2).

e On fixe ensuite sur le microlevier un support en verre, appelé chip, pour pouvoir le
manipuler facilement (étape 3). A ce stade de la fabrication, on peut déposer une
fine couche de métal (généralement de l'or) pour augmenter sa réflectivité (étape
4).

e Enfin, on détruit le moule devenu inutile avec une solution de potasse (étape 5).

Masque Si02

Etape I

Etape 4

Dépôt
métallique

PYREX
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Dépôt de Sì3N4

Etape 2 [Etape
1

Figure 8: Fabrication des
microleviers AFM en nitrure de
silicium.

Etape I : Un trou de forme
pyramidale est réalisé par attaque
anisotropique de la surface d'un
wafer de silicium par une solution
de potasse.

Etape 2 : Un 111m de nitrure de
silicium est déposé sur la surface.
Etape 3 : On fixe un chip de pyrex
sur le inicrolevier pour pouvoir le
ma ni pule r.

Llape 4 : On réalise un dépôt
métallique sur le microlevier dans
le but d'augmenter la réflexion du
faisceau laser.

Etape 5: Enfin, on procède ìì

l'élimination du silicium par
attaque d'une solution de potasse.

Cette opération est réalisée sur un wafer de 10 cm de diamètre et permet de réaliser
simultanément plusieurs centaines de chips (300) qui ont chacun entre 2 et 6 microleviers
avec des caractéristiques mécaniques connues (Figure 9). Ces microleviers diffèrent
néanmoins par les tolérances de fabrication. Lahardi et al.35 montrent, que pour des leviers
fabriqués dans les mêmes conditions, les raideurs verticales et en torsion peuvent varier du
simple au double. Seule la mesure des raideurs propres du rnicrolevier garantit d'excellentes

TR. Albrecht, S. Akarnine, TE. Carver et C.F. Quate, J. Vac. Sci. Technol. A 8 (1990) 3386.

34 Wolter, T. Bayer et J. Greschner, J. Vac. Sci. Technol. B 9(1991) 1353.

M. Lahardï, M, Alleggrini, M. Salerno, C. Frediani et C. Ascoli, Appi. Phys. A 59 (1994) 3.
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valeurs. Nous reviendrons en détail sur la mesure des propriétés du microlevier dans le
Chapitre 2.

Annexe 3 : La Microscopic à Force Atomique

B

Figure 9 : Le
microlevier AFM à
pointe intégrée.

Microlevier en
nitrure de silicium33.

Pointe
pyramidale en
nitrure de silicium

3) Les modes de mesure de la déflexion du microlevier

Il existe de nombreuses méthodes de mesure de la déflexion du microlevier (Figure
10). Un certain nombre d'entre elles sont tombées en désuétude. Actuellement le méthode
optique présentée au paragraphe II.B.l. est la méthode employée dans la quasi totalité des
Microscopes à Force Atomique commerciaux. Elle possède l'intérêt d'être simple d'emploi et
de pouvoir travailler en milieu liquide. Si sa résolution est excellente, cette technique possède
deux défauts. La focalisation du faisceau laser sur le microlevier conduit à une dérive
thermique. Le second défaut est qu'on ne mesure pas directement les déplacements verticaux
de la pointe mais la Ílexion du microlevier. Le signal est donc sensible aux forces exercées
verticalement et horizontalement dans l'axe du levier36.

La première méthode utilisée pour mesurer la déflexion du levier consiste à mesurer le
courant tunnel entre l'extrémité du levier et une pointe tunnel fixe'. Bien que la résolution
atomique ait été obtenue37, ce type de détection présente plusieurs inconvénients. Ils sont liés
à la contamination de la jonction tunnel la surface du microlevier doit être recouverte d'une
couche d'or fraîche' de manière à assurer une bonne stabilité du courant tunnel (Figure 10).

La méthode capacitive mesure le changement de capacité électrique, entre le
microlevier et un capteur fixe, induite par la flexion du levier38. La méthode consiste à
appliquer une tension sinusoïdale à la capacité capteur/microlevier et à mesurer le courant
résultant (Figure 10). Elle permet de mesurer les déplacements du levier dans les deux
directions de l'espace et donner ainsi accès aux forces de frottement3. Cette méthode donne
de moins bon résultats que la méthode tunnel. La bonne sensibilité et l'aspect pratique de la
méthode optique ont limité le développement de cette technique.

La méthode interférométrique a été développée avec des systèmes homodynes4° et
hétérodynes4' 42 La principale avancée de cette technique est liée à l'utilisation d'une fibre

36 JA. Ruan et B. Bhushan, Trans. of the ASME, t 16 (1994) 378.

TR. Albrecht et CF. Quale, J. Appi. Phys. 62 (1987) 2599.

38 G. Nauhauer, SR. Cohen, G.M. Mc CIclIand. D. Home, C. Mathew, Rev. Sci. Instum. 61(1990) 2296.

T. Göddenhenrichn H. Lemke, U. Hartmann etC. Heiden, J. Vac. Sci. Technol. A 8 (1990) 383.

' R. Erlandsson. G.M. McClelland, CM. Mate et S. Chiang. J. Vac. Sci. Technol. A 6 (1988) 266.

° Y. Martin et H.K. Wickramasinghe, Appi. Phys. Lett. 50(1987)1455.
Y. Martin, C.C. Williams et H.K. Wickramasinghe, Scanning Microsc, 2 (1988) 3.

42 Un iThénomène d'interférence est homodyne si les deux ondes interagissant ont la même fréquence et
hétérodyne siles fréquences sont différentes mais voisines,
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optique43 (Figure 10). La mesure de la déflexion est la mesure de l'interférence entre la cavité
formée par le dos du levier et l'extrémité de la fibre. Une autre méthode est basée sur
l'utilisation de deux faisceaux lasers44. Le premier est focalisé au niveau de l'encastrement et
le second à l'extrémité du microlevier. La déflexion est mesurée en terme de phase relative
entre les deux faisceaux lasers. L'intérêt de cette technique est de pouvoir mesurer de manière
très précise les déplacements verticaux du microlevier. Elle permet également de détecter les
mouvements de la pointe à très hautes fréquences.

Echantillon

Laser He Ne

Fibre en boucle
contrôlant

la polarisation

Fibre optique

Annexe 3 : La Microscopic à Force Atomique

Separateur de
isceau polarisant

hotodiode

pace

Signal

(A)

(C) D)

(B)

Figure 10 Les différents modes de mesure de la déflexion du levier.
Par effet tunnel. On mesure directement le courant tunnel entre une pointe fixe et l'extrémité du

microlevier.
Par effet capacitif. On applique une tension sinusoïdale et on mesure le courant de la capacité

microlevier-capteur.
Par inteféroniétrie honiodyne. Un faisceau laser se réfléchit au bout de la fibre et sur le dos du

microlevier. L'interférence de ces deux signaux permet de mesurer la déflexion du microlevier.
Par effet piézorésitif. La flexion du levier va modifier la résistance électrique à l'intérieur du

microlevier. Un pont de résistance permet de mesurer cette variation de résistance.

La mesure de la flexion du levier peut également se faire par effet piézo-électrique. Le
silicium étant piézorésistif, lorsqu'un microlevier avec un canal conducteur implanté est
soumis à des contraintes, sa résistance électrique change (Figure lO). Ce changement de
résistance est détecté par un pont de résistance (pont de Wheaststone)45. Cette technique
permet d'obtenir la résolution atomique41. On peut également utiliser des microleviers piézo-
électriques et mesurer directement la tension induite par la flexion du microlevier47

'° D. Rugar, H.J1 Mamin, R. Er!andsson, JE. Stern et B.D. Terris, Rev. Sci. Instrum. 59 (1988) 2337,
D. Rugar, H.J. Mamin et P. Guethner, App!. Phys. Lett. 55 (1989) 2588.

C. Schönenberger et S.F. A!avrado, Rev. Sci. Instrum. 60(1989)3131.

M.Tortonese, H. Yamada, RC. Barett et C.F. Quate, Proc. Of Transcucers 1991, IEEE, New-York, Etats unis
(1991) 448.

M. Torlonese, R.C. Barett et CF. Quate, App!. Phys. Lett. 62 (1993) 834.

M. Anders et C. Heiden, J. Micros. 152 (1988) 643.

T. Itoh et T. Suga, Proc. 7êmC mt. Conf. Sol. Stat. Sens. Act. (1993) 6!0.
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Annexe 3 : La Microscopie à Force Atomique

L'intérêt de ces deux systèmes de détection est de réduire considérablement la taille du
système de détection et de supprimer les problèmes d'alignement dans la méthode de
détection optique. Il est particulièrement bien adapté pour les études sous ultravide ou à basse
température.
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Annexe 4 : Caractérisation des Interactions Hi/Ho en milieu aqueux par AFM

HYDROPHOBIC AND HYDROPHILIC INTERACTIONS TN WATER DIRECTLY

PROBED BY ATOMIC FORCE MICROSCOPE WITH FUNCTIONALIZED TIPS.

Hydrophilic( Hi) / Hydrophobic (Ho) interactions play a central role in numerous fundamental

surface processes : wettability of solid surfaces, adhesion, lubrication, micelle formation,

surfactant chemistry, protein conformation, biological membrane structure, etc . The

understanding of those interactions is thus fundamental since water is one of the most

important medium on earth.

Intermolecular interactions in water represent very unusual and special cases which behaviour

is believed to he due to the acting of hydrogen bonding between the water molecules and the

associated hydophobic and hydrophilic surfaces (1). To date, no satisfactory theory of the

hydrophilic/hydrophohic interactions is available and very few direct measurements of these

forces have been published as well. However The interpretation in term of 'Entropy effect"

related to configuratíonal rearrangements of water molecules network provide a most general

framework for describing the hydrophilic/hydrophobic interactions. This means that at the

vicinity of a solid surface (in the range of i to IO nm) or when closely confined between two

surfaces, water molecules are reordering, disrupting the bulk liquid hydrogen-bond tetrahedral

network and adopting new ordered structures around the surfaces. This theory implies that the

forces induced in that way are repulsive between hydrophilic surfaces meaning that the two

surfaces are likely to repulse each other due to an ordered water layer covering both of them.

In the other way, the forces between hydrophobic surfaces are attractive since water is

repelled so that the two surfaces may stick together in the range of their surface energies..

Israelachvili et al (5 ) have investigated directly the hydrophobic forces between macroscopic

surfaces in water using surface force apparatus (SFA). However this technique is lacking of
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lateral resolution and thus does not enable an accurate mapping of microscopic zones. The

intermolecular forces between atomic tips and molecular groups on solid surface in the single

asperity model as measured by Atomic Force Microscope (AFM) provide a unique mean for

mapping not only the topography but also the frictional, chemical and physical properties of

surfaces at molecular scale. Indeed, AFM is currently used for measuring forces of many

kinds in different media ( 6,7 ), for instance frictional (8), solvatation and hydratation forces

(9-12). Welland et al. have been able to detect solvatation oscillatory forces near graphite

surfaces by AFM in different solvants and water (12). By functionalizing AFM tips with

determined chemical groups, specific molecular interactions can also be directly measured

and spatially mapped providing in that way an actual chemical force microscope. Molecular

recognition forces based on the interactions between the ligand-receptor pair (steptavidin-

hiotin) (13, 14) and complementary DNA strands (15) have also been measured. Directional

hydrogen-bonding have been measured between tips coated by DNA nucleotide base pairs

(16).

Hydrophobic attractive forces between siLinaicd silica surfaces and glass spheres

'lucd to an AFM tip have also been monitored in \vk'r (13).More recently, Frisbie et al

reported AFM measurements in the air by using funtionalized tips with either CH3

(hydrophobic) or COOH (hydrophilic) functions directly evidencing that the adhesive forces

and in correlation the friction forces as well between Hi/Ho, Ho/Ho and Hi/Hi surfaces are

ranked in the following order: Ho/Ho > Hi/Hi > Hi/HoHo/Hi for friction and Ho/Ho > Hi/Hi

> Hi/HoHo/Hi (4). According to this behavioui' they were able to map hydrophilic and

hydrophobic domains of a lithographic pattern in friction images by using well defined

funtionalized tips. That is to say that the image contrast monitored by the friction forces for

instance is higher for hydrophilic than for hydrophobic domains when scanned by a

2
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hydrophilic tip and conversely higher for hydrophobic domains than for hydrophilic domains

using the hydrophobic tip.

These results prompted us to report AFM experiments addressing the measurement and

mapping at molecular scale of hydrophilic and hydrophobic interactions in water by using

chemically functionalised tips. It seems an unique way to discover how Hydrophobic and

Hydrophilic interactions may take place in water environment.

The functionalisation process we used was different from the one of Frishie et al (4). lt

consists in functionalising Si3N4 tips by means of oxygen plasma activation and then in

realising a silanation process using dimethyl dicholoro silane (CH3 )2 Sì Cl2 . The chemical

coverage of the tip is controlled by surface analysis with Xray Photoelectron Spectroscopy

(XPS). Moreover the hydrophilicity of either neutral tips (unmodified hut cleaned), oxygen

plasma treated tips and plasma treated and silanated tips was controlled by Contact Angle

Measurements. As a second hydrophilicity checking, the measurements of the forces between

these tips and hydrophilic mica surfaces and hydrophobic Highly Ordered Pyrolitic Graphite

(HOPG) surfaces were used as controls.

Knowing thus the physical and chemical properties of our surfaces, both friction and adhesive

mapping were performed on hydrophilic and hydrophobic domains of Langmuir Blodgett

phospholipid bilayer deposited on mica in water. This kind of surface was chosen due to their

unique ability to remain stable in form of incomplete hilayer in water. This means that there

are an homogeneous hydrophobic layer covering the mica surface and some incomplete

hydrophilic second layer upon it.

In contrast with the results in the air of Frisbie et al. (4), we found that the corresponding

adhesive and friction forces in water are ranked in the following order : Ho/HiHi/Ho> Hi/Hi

> Ho/Ho for friction and Ho/Ho > Ho/HiHi/Ho > Hi/Hi for adhesion. Adhesive

measurements are in good correlation with theory of hydration forces Hydrophilic surfaces
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strongly repel each other in water in contrast with the commonly observed attraction in air

mainly due to meniscus formation. Water molecules are strongly binding to hydrophilic

surface groups and repulsive hydration forces arise when two hydrophilic surfaces approach

each other due to the energy needed for disrupting the water H-bonding network and to

deshydrate the surfaces. Conversely we experienced a strong attraction between hydrophobic

surfaces in watèr. Indeed when water molecules corne into contact with a hydrophobic

surface, as they cannot hind to the hydrophobic surface groups, they have to reoriente

themselves, disrupting the bulk water H-bonding network and inducing a more ordered

structure. in this process the entropy is decreasing. So when two hydrophobic surfaces are

¿LIproaching each other in water this solvatation structure is rearranging back to the water

bulk structure in a entropically favoured process. The total free energy is reducing and the

interaction is attractive.

The frictional behaviour was found very reproducible but is exacity reverse in water than the

one in the air observed by Frisbie et al. It is interesting to note that evenif the Ho/Hi

interactions are the less adhesive they exhibit the highest friction. We can see here that

friction force is not directly related to adhesive force. Indeed adhesive force between two

surfaces is the direct consequence of surface force interactions whereas friction force is a

energy dissipative phenomenon. This means that if the contact occurs in a reversible way, a

low friction will be observed. In the other it means that if the contact results from the

formation and breaking of many bonds it will be necessary dissipative. [9], [11]

Experim entai

We used microfabricated Si3N4 cantilevers with square pyramidal tips commercialised by

Nanoprobe, Digital Instruments, Santa Barbara, Ca. USA. The functionalization process was

achieved altogether on the cantilever holder and the four different cantilevers ending it. They

4
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were first cleaned, then treated by a dry air, nitrogen / oxygen (80 / 20), microwave plasma in

discharge state and finally covalently grafted with dimethyl dicholoro silane (CH3)2 Si Cl2

(20). At each stage of the process corresponding respectively to unmodified (but cleaned),

plasma treated and dirnethyl silaned tips, the surface composition was controlled by XPS on

the cantilever holder. Hydrophilicity or hydrophohicity were controlled by contact angle

measurement. The Si/N/C/O stoichiometry was measured for respectively unmodified, plasma

treated and silanated and is presented in table below.

These XPS data evidence that the cleaning procedure is efficient. Indeed the C and O

contamination (and oxidation) amounts are very low and the Si 2p peak is located at binding

energy of 101.8 eV in good agreement with Si3N4 (24,25). The plasma treatment incorporate

a large amount of oxygen (O/Si = 0.5) with a shift of Si 2p towards 102.3 eV corresponding to

silicon oxinitride with a stoichiornetry Si2N2O ( 26,27). Moreover an exchange ratio of

oxygen by silicon of i to 5 may be calculated (26,27). The tip surface is believed to be grafted

with hydrophilic Si 02 and SiOH functions. The large amount of C detected after the

silanation process is mainly due to C is component (80%) at a binding energy of 285.0 eV

corresponding to alliphatic carbon. In the meantime the N intensity is decreasing by a factor 3

by contrast the Si intensity is very slightly attenuated (25%), this is interpretated as due to the

attenuation of N signal of silicon nitride by a coverage of a monolayer of (CH3)2 Si with a

thickness about 0.4 nm. The tip surface chemical structure are summarized in fig. . Contact

5

Si N C O

Unmodified 0.48 0.38 0.06 0.05

Plasma treated 0.40 0.35 0.06 0.19

Silanated 0.32 0.11 0.32 0.25
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angle measurement on unmodified , plasma treated and silanated tip surfaces gave values of

600, 20° and 120° clearly evidencing that they are respectively neutral, hydrophillic and

hydrophobic.

6

unmodified tip plasma treated tip silanated tip

(neutral, contact angle 60°) (hydrophilic, contact angle 20°) (hydrophobic, contact anlgel2o°)

Fig. I : Schemes of the functionalization of the tips with neutral,

hydrophilic and hydrophobic surfaces.

Freshly cleaved mica surfaces and HOPG were then used as models of respectively

hydroithiiik md hydrophobic surfaces in order to probe the different interactions discussed

above in water with those functionnalized tips. AFM experiments were conducted with a

Nanoscope III Extended Multimode model from Digital Instrument, Santa Barbara, Ca, USA.

We used so called "Force curve" to discuss of the different interaction in water. Force curve is

obtained by plotting the variation of cantilever deflection while the sample is move toward

and backward from the non contact region up to the maximal deflection chosen in the

experiment. Force is converted from deflection by multiplying deflection by the spring

constant of the lever (typically 0.12 N/rn). This value is only indicative and accurate to 20%.

These curves present the well known hysteresis behaviour with two instabilities, a jump to

contact at the advancing and a pull off at the receding (21, Fig 2).
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Deflection
of cantilever

7

Travelling of Z piezo

Figure 5: Schematic of Force curve experiment. : The force curve consist in a plot of the
deflection of the cantilever vs. the travelling distance of the Z piezo of the AFM. It is
composed of several zone

A non-contact zone were tip and sample are not in contact which
means that the deflection of the cantilever is constant.

OA jump to contact zone where the tip is attracted by the sample due to
short range interaction forces (Van der Waals). This jump to contact corresponds to the
moment when Lenard-Jones force gradient corresponding to the tip-sample interaction
becomes superior to the spring constant of the cantilever.

OA loading and unloading zone up to the value of the deflection fixed
by user by adjusting the setpoint and the travelling range of the Z piezo.

OAnd finally the pull-off force zone were the interaction of the two
surfaces is not sufficient anymore to keep the contact between the two bodies. At this
particular point, the spring constant of the cantilever becomes superior to the Lenard-Jones
force gradient.

The curves obtained with the unmodified tip for mica and HOPG are presented in

fig.3a and 3b -respectively. The general trend displayed by these curves is that at the

advancing the interaction with mica is repulsive and with HOPG very slighly attractive with a

shallow jump to contact. The pull off force is much higher with HOPG than with mica and is

indicative of a higher adhesion force with HOPO. By considering that in water

hydrophilic/hydrophilic interaction in water is lower than hydrophilic / hydrophobic

interaction, these results suggest that the unmodified tip is rather slightly hydrophilic. This

hydrophilic behaviour is surly due to the ionization in water of Si3N4 (28).
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Fig.4a and 4b display force curves between respectively mica and HOPO surfaces and

plasma treated tip.-The interactions of these hydrophilic tips were demonstrated to be

repulsive with low pull off force regarding mica and attractive with large pull off force

regarding HOPO. Finally the force curves 5a and 5b obtained for silanated tip with mica and

HOPO show very strong hydrophobic interaction which means a very large pull off force

against HOPO..

The general conclusion drawn from this set of force curves can be summarized in table

I comparing the pull off forces measured for the different surface-tip pairs. These forces are

tracking the strength of the interaction between the different functionnalized tips and mica and

HOPO. A low pull-off force will correspond to a weak interaction and a large one to a

significant attraction between the tip and the sample. The conclusion is that the interaction in

water between hydrophobic surfaces (silanated tip - HOPO pair) is the strongest. The

interaction between respectively a hydrophobic and a hydrophilic surface is lower. The values

measured between HOPG and hydrophillic tips are found to be larger than between mica and

silanated tip. This may suggest that HOPO is more hydrophobic than silanated surfaces.

Finally the interaction between hydrophillic surfaces in water is found to be nearly zero.

These findings fit well to the general scheme of hydrophilic and hydrophobic interactions in

water and suggest that these functionnalized tips can be used as chemical probes for

hydrophilic and hydrophobic surfaces in water.

Table 1: Pull off force measurements (mean value of 30 different experiments)

between pail's combining functionnalized tips with mica and HOPO.

8

M íca i ± 1 nN <0.1 nN 3 ± I nN

HOPG 20 ± 2 nN 16 ± 3 nN 61 ± 4 nN

Unmodified tip Plasma treated Silanated
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Langmuir Blodgett films of L--DiPalmitoyl Phosphatidyl Ethanolamine (DPPE) bilayer (

22) in water imaged by tapping mode AFM present domains with different heights as shown

in figure 5. (23) . The morphological model represented in the insert of figure 5 suggests that

these films are formed by domains of monolayers of bilayers. Monolayer surfaces are

accordingly hydrophobic and bilayer surfaces hydrophilic.

DPPE Scheme

Hydrophobic Tail

Hydrophilic Head

9

DPPE Bilayer

5.6 nm

Figure 6: AFM image in tapping mode of DDPE bilayer LB films in water
showing hydrophobic monolayer domains and hydrophilic bilayer domains

To verify the validity of this model we were probing the hydrophilic and hydrophobic

characters of these topographic domains with functionnalized tips. Further we were mapping

the pull off forces on these films (24) cori'elating tlìe topographical structure with the

hydrophilic/hydrophobic domains.

Table 2: Pull off force measurements in water on the upper and lower domains

of DPPE bilayer LB films by using differently functionnalizes tips.

upper domains <0.5 nN <0.5 nN 14 ± 3 nN

lower domains 3.2 ± I nN 1.6 ± 0.6 nN 82 ± 8 nN

Untreated Plasma treated Silanated
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Figures 7 - 9 (a,h,c) present the adhesive mapping on the DPPE bilayer, (a) is the

morphological mapping, (b) presents the force curve on the upper layer (i.e. the expectidely

hydrophilic domain) and (c ) presents the force curve on the lower layer (i.e. the hydrophobic

domain) using respectfully unmodified tip (Fig 7), plasma treated tip (Fig 8) and silanated tip

(Fig 9).

Table 2 sums up the pull-off force values measured on respectively the upper and

lower domains in water with differently functionnalizes tips. The results obtained clearly

evidenced within the above scheme of the strength of hydrophilic and hydrophobic

interactions that the upper domains are hydrophilic and lower domains hydrophibic. So

hydrophobic silanated tips demonstrated the strongest interaction with the hydrophobic lower

domains (82 ± 8 nN) with an intermediate force for hydrophilic upper domains (14 ± 3 nN).

Correspondly the hydrophilic tips present very low pull off forces with the upper domains

(<0.5 nN) and intermediate ones with the hydrophobic domains.

Since adhesive pull off force is demonstrated to he largely different closely depending

upon the nature of the respective tip surface pair, this can be used to spatially resolve

hydrophilic and hydrophobic domains by using different functionnalized tips in AFM friction

image. Frisbie et al (4) have indeed exploited this concept to successfully image hydrophilic

and hydrophobic domains in the air.

Topographical and frictional images were recorded simultaneously on DPPE bilayer

LB films in water . The friction image is the difference between the trace and retrace friction

images. In fact in each scan direction the friction signal is due to conjugated effect of surface

slope and friction force. During trace and then retrace the surface slope of the scanned line

lo
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remains the same whereas the friction force exhibited during scanning is reversed. By

subtracting the Trace and Retrace friction images, the contribution of surface slope to friction

image is thus cancelled and the image obtained is thus equal to two times the real friction

signal (24).

Fig 10-12 present the topographical image in contact mode and the correspondant

friction image for the DPPE films probed respectively with unmodified, plasma treated and

silanated tips. When scanned with any tip, the topographical image remains similar showing

an incomplete DPPE hilayer in water. The height difference is quite constant and equal = 2.5

± 0.2 nm and corresponds to the theoretical 2.6 nm height of a DPPE monolayer. This is

consistent with results presented elsewhere (29).

However one may notice a loss of resolution using the hydrophobic silanated tip

which may be due to the very strong interaction of the tip with the hydrophobic domains of

LB films inducing possible deformation of the shape of these domains. It is also interesting to

note that the more hydrophilic the tip is the more parcelled the upper domains seem to be.

This may let us to wonder about occurence of modifying effect due to tip chemistry upon the

surface in continuous contact mode.

For friction measurement, it is clearly shown that the chemical functionality of the

different tips exhibits different behaviour on DPPE bilayer. Using plasma treated or

unmodified tips we remind to he hydrophilic, the hydrophobic region is more frictional than

the hydrophilic one as expected from their higher pull-off energy. On the opposite hand using

the silariated tip, the hydrophilic region is more frictional than the hydrophobic.

As exposed before, friction is related to energy dissipation during the contact whereas

adhesion is directly linked to surface force interaction. Both may be interconnected but

li
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friction is mostly related to the evolution of contact during the scan. In our case it seems that

the Hi/Ho pairs are the most dissipative followed by the Hi/Hi pair. This can be understood as

contact between these pairs is experienced through H-bonded water molecule. While scanning

water molecules bond and unbond with other water molecule. This is a purely dissipative

effect. We can understand as well that the Hi/Ho pairs are the most dissipative since water is

faced with both water loving (Hi) and water repellant (Ho) surfaces. The system is thus

simultaneously trying to get rid of H-bonded water molecules on the Ho surface and in the

opposite way to adopt a new water H-bonded network including the Hi surface. This is

energetically highly unfavourable and highly dissipative since a energetically stable position

should be found on each step of the sliding process. Hi/Hi contact is less dissipative since the

only change during sliding is the formation and breaking of H-bond which is not very

energetic (10-40 kJ/mol). The Ho/Ho frictional interaction is experienced to he the less

dissipative. This can be easily believed since the Ho/Ho contact is entropically favourable and

thus encgctically more stable. The evolution of this Ho/Ho structure during the sliding will

iol cu]( in JÌV dramatica! change in the water hulk network. This type of contact is thus the

most ordered and then the less dissipative

In conclusion, chemical functionalization using plasma activation and then post graft

by immersion into a reactive rccH[ nah1es a very simple way to render chemically sensitive

the standard AFM tips.

The functionalized tips has been successfully used to probe topography, friction and

pull-off force on phospholipid LB film with two chemically different hydrophilic and

hydrophobic domains. These experiments are demonstrating the possibility to transform an

AEM tip into a chemical sensor to test hydrophobicity and hydrophilicity on a surface, in our

12
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case. it also has demonstrated that the chemical state of the AFM probe can play an important

role both on friction and pull-off force mapping. These measurement are also showing that

one must be very careful by choosing the chemically sensitive species to graft onto the

cantilever since it could have ambiguous behaviour in Friction and Pull-off Force mapping.

The pull-off Force mapping was also demonstrated to be a very useful tool to

characterise samples in a new way related to adhesion between two bodies. This may give

very interesting results when topography and friction can not he conclusive to distinguish the

different components on a sample surface.

This simple way of rendering chemically sensitive AFM probes may be used for

various application depending on the chemical specie grafted at the end of the cantilever. This

may really lead to an new characterisation tool the Chemical Force Microscope.

13
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Fig 10: Topographical and Friction image of DPPE bilayer using normal probe. Friction
image is obtained by subtracting trace and retrace image.
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Fig 11 : Topographical and Friction image DPPE bilayer using plasma etched probe.
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RÉsuMÉ

Ce travail s'inscrit dans l'effort de compréhension et de mesure des propriétés mécaniques des solides aux
échelles nanométrique et micrométrique. Les questions sous-jacentes sont d'une part de cerner la limite des
propriétés volumiques (limite de la mécanique des milieux continus) lors de la diminution de la fenêtre
d'analyse et d'autre part, de décrire les nouvelles propriétés, si elles existent, lides à cette réduction d'échelle.
L'analyse mécanique non-linéaire du mode Contact Intermittent en AFM, donne accès à la mesure des
propriétés mécaniques locales de polymère comme les modules de restitution et de perte, l'adhérence. Le résultat
surprenant de cette analyse concerne le module de perte dont la valeur mesurée est supérieure d'un ordre de
grandeur à celle issue d'essais volumiques macroscopiques. Les essais de nano-indentation, menés à vitesse de
déformation constante, confirment et enrichissent ce résultat. Nous proposons d'introduire la notion de longueur
caractéristique d'hétérogénéité, qui définit la dimension pour un matériau, en dessous de laquelle la réponse
mécanique diffère de celle de la matière "homogène". Cette notion canonique pour un matériau hétérogène est
étendue aux matériaux homogènes en composition. En deçà de cette dimension, le matériau ne peut plus être
décrit qu'à l'aide d'outils statistiques. Un autre axe de ce travail est la description macroscopique des matériaux à
l'aide des lois de comportement volumique. Un effort particulier est mené sur la description à l'aide des lois de
comportement viscoplastique de matériaux polymères vitreux (PMMA et PS). Les données viscoplastiques
obtenues par indentation et par le test de résistance à la rayure peuvent s'interpréter dans le cadre d'une théorie
moléculaire d'activation de Eyring. Les résultats issus des essais menés à petite vitesse de déformation (< 0. I Hz)
permettent de définir un volume d'activation du matériau polymère (lnm3 pour le PMMA et 0.4nm3 pour le PS).
Les données issues des tests de résistance à la rayure montrent qu'à grande vitesse de déformation (>0. 1 Hz), la
dissipation viscoélastique augmente dans le contact et que le volume d'activation déduit diminue. Ce phénomène
est interprété comme une transition vers une relaxation de type f du matériau polymère. L'origine de la longueur
caractéristique d'hétérogénéité reste à éclaircir. S'agit-il bien d'une évolution des propriétés mécaniques, liée à la
diminution de la fenêtre d'analyse? S'agit-il d'une longueur liée aux propriétés intrinsèques de la surface? Cette
dernière rendrait, par conséquent, les propriétés mécaniques d'une surface hétérogènes.

Mots clés : Nano Indentation, Microscope à Force Aòmique, contact intermittent, test à la rayure, vitesse de
déformation, surface, viscoélasticité, viscoplasticité, mécanique non linéaire, volume d'activation, relaxation I,
longueur caractéristique d'hétérogénéité.

ABSTRACT

This dissertation tries to conjugate the comprehension and measurement work to decrypt mechanical properties
of solids at micrometric and nanometric scales. The underlying questions are both to locate the limits of bulk
properties (frontier of continuous medium mechanic) when the analysis window is narrowed and furthermore to
describe new properties related to the decrease in measurement scale, ifany. The non-linear mechanical analysis
of Intermittent Contact Mode in AFM enables the monitoring of local mechanical properties of polymer such as
storage and loss modulus or adherence. The surprising result of this analysis concerns the loss modulus whose
measured value is greater than the macroscopic bulk one by one order of magnitude. The nanoindentation tests
operated at a constant strain rate confirm and enrich this result : a 'characteristic heterogeneity length' has been
introduced to define for this material the dimension under which the mechanical response differs from the one
of homogeneous matter. This concept is canonical for heterogeneous materials at micrometer scale (i.e. polymer
blends) and is extended to material which are homogeneous in composition. Beyond this characteristic length,
materials can only be described through statistical means. Another development of this study concerns the
macroscopic description of materials using bulk constitutive equations. A particular effort has been held to
describe viscoplastic behavior of glassy polymers (PMMA and PS). The viscoplastic data obtained by
nanoindentation experiments and scratch tests may be interpreted with the help of Eyring molecular theory of
activation energy. The results obtained at small strain rate (<0.1 Hz) enables the corn. ' f an activation
volume of the polymeric material (mm3 for PMMA et 0.4nm3 for PS). These ac t.T4 in good
agreement with the theoretical ones and those obtained by macroscopic anal 4 .. f h test
experimental data are showing that at high strain rate (>0.1Hz) the viscoelas n contact incre - the
calculated activation volume decreases. The phenomenon is interpreted as O.ition to a f3 type rela of
the polymeric material. The origin of the characteristic homogeneity lengt ill to be enli: - o s

be understood as an evolution of the mechanical properties due to the narri u. cfi. '. s
length related to intrinsic properties of surface? In this case, surface
heterogeneous.

Keywords : Nano Indentation, Atomic Force Microscopy, Tapping mode, lest, strain - ace,
viscoelasticity, viscoplasticity, non linear mechanic, activation volume, ristic
heterogeneity length.


