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Résumé

Instrumentation immergée des matériaux cimentaires par des

micro-transducteurs ultrasoniques a nanotubes de carbone :
Perspectives pour le contréle non destructif in-sifu de durabilité.

Le contrdle non destructif in-situ de durabilité des matériaux cimentaires est essentiel a la prédiction et la pré-
vention des défauts de fonctionnement des constructions. Alors que les dégradations, et donc la perte de durabilité,
des matériaux cimentaires sont déclenchées et contrdlées par les caractéristiques et les évolutions de leur micropo-
rosité, il n’existe pas a notre connaissance de méthode non destructive d’instrumentation in-situ de la microporosité
elle-méme.

Nous proposons un concept innovant d’évaluation de la durabilité des matériaux cimentaires fondé sur 1’ins-
trumentation in-situ de leur microstructure. La méthode repose sur I’investigation ultrasonore haute fréquence de
micropores individuels au moyen de micro-transducteurs ultrasoniques capacitifs (L-cMUT) immergés en grand
nombre dans le matériau. Le dispositif proposé pour répondre aux multiples contraintes applicatives et techno-
logiques est un p-cMUT dont la plaque vibrante est constituée d’une couche mince de nanotubes de carbone
monoparoi densément alignés.

Nous avons traité la question de la pertinence de ce principe d’instrumentation en modélisant par un probleme
élasto-acoustique microfluidique I’interaction entre la plaque vibrante d’un p-cMUT et le fluide, air ou eau, contenu
dans un pore de taille micrométrique. La spécificité du modele réside dans la prise en compte du comportement
dissipatif du fluide. La résolution de ce probleéme couplé a nécessité le développement d’une méthode numérique
ad-hoc. Nous avons constaté numériquement que la dissipation cause une diminution des fréquences de résonance.
La couche limite a une épaisseur importante par rapport a la taille du domaine. Les amplitudes de vibration des
plaques sont particulierement sensibles au contenu des pores et a la géométrie des pores remplis d’eau. Nous en
avons déduit que les p-cMUT proposés pourraient étre pertinents dans les matériaux cimentaires pour le suivi de
I’hydratation, pour la détection des dégradations et le suivi de leur évolution.

Pour étudier la faisabilité d’un p-cMUT a nanotubes opérationnel a haute fréquence dans I’air et I’eau, nous
avons tout d’abord réalisé par diélectrophorese des dépdts denses et minces de nanotubes bien alignés. Un des
dépdts est monocouche, ce qui constitue une performance remarquable pour un dépot par diélectrophorese. Nous
avons ensuite suspendu les nanotubes, obtenant ainsi des membranes rigides et longues. L’épaisseur de ces mem-
branes suspendues est particulierement faible et leur facteur de forme particulierement élevé par rapport a I’état
de I’art des cMUT. Nous avons enfin montré par vibrométrie laser que les membranes vibrent a basse fréquence
avec des amplitudes atteignant 5 nm pic-a-pic. Il s’agit a notre connaissance de la premiere mise en évidence de
vibrations de nanotubes de carbone monoparoi par vibrométrie laser. Ces résultats démontrent une brique de base
essentielle de I’étude complete de faisabilité du dispositif imaginé. Ils indiquent aussi la faisabilité & court terme
de microdétecteurs d’air pour le suivi de la microporosité gazeuse des matériaux cimentaires.

En regroupant ainsi une étude numérique de pertinence et une étude technologique de faisabilité, la these
constitue une contribution significative a la mise au point d’une nouvelle méthode de suivi de durabilité de maté-
riaux cimentaires fondé sur I’immersion au cceur du matériau d’un grand nombre de microcapteurs intégrant des
nanotechnologies.

Mots clés : Contrdle non destructif, matériaux cimentaires, nanotubes de carbone, durabilité, microporosité,
ondes ultrasonores.






Abstract

Instrumentation of cementitious materials by embedded ultrasonic

micro-transducers made of carbone nanotubes :
Prospects for in-situ non-destructive testing of durability.

In-situ non-destructive testing of durability in cementitious materials is essential to the early prediction and
prevention of structural failures. Whereas degradations in cementitious materials, and henceforth durability loss,
are brought about and controlled by the characteristics and evolutions of microporosity, there isn’t to our knowledge
any method for the in-sifu non-destructive testing of microporosity itself.

To evaluate in-situ the durability of cementitious materials, we put forward an innovative concept based on in-
situ instrumentation of their microstructure. Individual micropores are to be probed by high-frequency ultrasonic
waves generated and detected by capacitive ultrasonic microtransducers (uL-cMUT) embedded in large number
within the material. The vibrating plate of the u-cMUT devices is to be made of a thin layer of densely aligned
single-walled carbon nanotubes, in order for the devices to satisfy the applicative and technological requirements.

Relevance of this instrumentation method has been studied : we have used an elasto-acoustical model to des-
cribe the interaction between the vibrating plate of a u-cMUT device and the fluid (water or air) filling a pore of
micrometric size. The specificity of this model lies in the integration of fluid viscosity. It has required us to develop
ad-hoc solving techniques. We have found out numerically that in this problem dissipation leads to a decrease in
resonance frequency compared to non-viscous acoustics. The boundary layer is large compared to the domain size.
The vibration amplitudes of the plate are very sensitive to pore content and to water-filled pore geometry. We have
deduced from these results that the pi-cMUT devices we envision may be relevant to study hydration and to monitor
degradations in cementitious materials.

Feasibility of a high-frequency, nanotubes-based n-cMUT device operating in water or air has also been eva-
luated : using first a dielectrophoretic deposition technique, we have made thin, dense membranes of well-aligned
nanotubes. One of our depositions reaches mono-layer thickness, which is remarkable for dielectrophoretic depo-
sitions. We have suspended the nanotubes, thus obtaining long and rigid membranes. They are very thin and have
a high form factor compared to state-of-the-art cMUT devices. Finally, we have used laser vibrometry to observe
membrane vibrations. Membrane vibration amplitudes reach 5 nm at low frequency. As far as we know, it is the
first time vibrations of carbon nanotubes have been successfully observed with laser vibrometry. These results
prove that we have overcome one of the most significant technological bottle-neck of the whole feasibility study.
Moreover, they indicate short-term feasibility of air microdetectors that could be valuably employed to monitor
gaseous microporosity in cementitious materials.

By associating a numerical study on relevance and a technological study on feasibility, this work contributes
significantly to the development of a new durability monitoring method for cementitious materials. Central to this
method is the use of a large number of embedded microsensors integrating nanotechnologies.

Keywords : Non-destructive testing, cementitious materials, carbon nanotubes, durability, microporosity, ul-
trasonic waves.
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Contexte Le domaine de la Construction est un des piliers des économies développées. Métier tradi-
tionnel s’il en est, I’ampleur de ses débouchés le rend tres attractif pour les nouvelles technologies, en
particulier les nanotechnologies. Les matériaux de construction a base de nanoparticules se multiplient
sur le marché. Les premiers capteurs a base des nanotechnologies pour I’instrumentation des matériaux
de construction apparaissent dans les laboratoires.

Un des grands succes des nanotechnologies appliquées au domaine de la construction consiste en
la mise a jour en laboratoire de la microporosité des matériaux cimentaires et de son influence sur la
durabilité des structures. C’est en particulier dans la microporosité que se produisent les phénomenes de
transport de particules a I’origine de nombreuses dégradations des matériaux cimentaires. La compré-
hension des phénomenes sous-jacents a permis le développement d’indicateurs, dits « de durabilité », qui
permettent d’anticiper le vieillissement des structures.

Ces indicateurs sont mesurés uniquement en laboratoire. Hors laboratoire, les techniques non-
destructives in-situ de contrdle de 1’état d’altération des structures fournissent un tableau utile des dé-
gradations, mais permettent difficilement de les anticiper, car elles ne réalisent pas la mesure directe des
indicateurs de durabilité.

La mesure non-destructive in-situ directe des indicateurs de durabilité est donc un enjeu essentiel
pour le futur de I’instrumentation en génie civil. Nous nous proposons de montrer qu’une telle mesure est
possible par instrumentation in sifu de la microporosité au moyen de capteurs a base de nanotechnologies.

Principe d’instrumentation proposé La mesure proposée repose sur I’émission d’ondes ultrasoniques
a haute fréquence dans les pores individuels du matériau par le biais d’un grand nombre de transducteurs
ultrasoniques immergés de dimension micrométrique. Nous attendons de la mesure qu’elle fournisse des
informations sur la morphologie et les propriétés physiques du réseau microporeux. Il s’agit d’une ap-
proche bottum-up originale du contr6le non destructif de durabilité. La pratique usuelle top-down consiste
plutdt & homogénéiser le comportement de la microstructure. Les ondes acoustiques sont préférées aux
ondes électromagnétiques comme mode d’exploration car, a I’échelle micrométrique considérée, elles
sont beaucoup plus facilement manipulables.

L’immersion de microcapteurs dans les matériaux cimentaires peut s’envisager dans le cadre de leur
intégration a des « agrégats intelligents », plateformes d’instrumentation qui assurent les fonctions d’ali-
mentation énergétique, de communication et de calcul nécessaires au bon fonctionnement de 1’élément
sensible. Les conditions environnementales exigeantes qui régnent dans les matériaux cimentaires in-
vitent a la mise en point de conditionnements protecteurs adaptés a la petite taille des capteurs proposés.

Le concept d’instrumentation repose sur I’emploi de transducteurs ultrasoniques a la fois de petite
taille (300 nm-3 um) et fonctionnant a haute fréquence (100 MHz-1 GHz) dans I’air et dans 1’eau.
Les transducteurs ultrasoniques existants, piézoélectriques ou capacitifs, ne satisfont pas 1’ensemble
des conditions. Certains résonateurs nano-électromécaniques (NEMS) présentent des caractéristiques de
taille et de fréquence de résonance compatibles avec le cahier des charges, mais ils ne sont pas prévus
pour fonctionner comme transducteurs ultrasoniques.

Nous nous inspirons du design des résonateurs NEMS a nanotubes de carbone pour concevoir un
élément sensible adapté a I’application. Il s’agit d’un microtransducteur ultrasonique capacitif (uL-cMUT)
dont la membrane vibrante consiste en un assemblage dense et mince de nanotubes de carbone mono-
paroi alignés.

La these se fixe comme objectif global de prouver ce concept d’instrumentation a 1’échelle du pore
capillaire et du microcapteur. Les travaux présentent en premier lieu I’étude numérique de la pertinence
du concept a partir de la modélisation de I’interaction fluide structure de la plaque vibrante du pu-cMUT
avec un pore capillaire. Ensuite la faisabilité technologique de cette microplaque vibrante en nanotubes
de carbone est étudiée.

15
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Sans fournir une preuve de concept exhaustive du concept d’instrumentation innovant proposé, les
travaux présentés visent a en explorer les verrous les plus fondamentaux par une approche a la fois
numérique et technologique.

Remarque sur la terminologie : en microélectronique, la partie vibrante d’un transducteur ultrasonique est
généralement désignée par le terme membrane, mais son comportement mécanique est celui d’une plaque. Il peut
y avoir ambigiiité dans la mesure ou le terme membrane correspond a un modéle de comportement mécanique
différent de celui d’une plaque. Dans la suite, le terme membrane n’est jamais employé dans son sens mécanique.
Nous employons indifféremment les termes membrane ou plaque pour désigner la partie vibrante du transducteur.

Pertinence du principe d’instrumentation L’ objectif général de 1’étude numérique de pertinence est
de montrer que les capteurs proposés peuvent étre sensibles aux propriétés de leur environnement, en
I’occurrence un micropore rempli d’air ou d’eau. Une approche bibliographique nous amene a employer
un modele élasto-acoustique dissipatif pour décrire I’interaction entre la plaque vibrante du transducteur
et le fluide, air ou eau, contenu dans un pore de dimensions micrométrique. Les phénomenes d’échelle
nanométrique susceptibles d’intervenir au niveau du fluide et de la plaque vibrante sont négligés pour ne
pas alourdir I’étude globale.

Le comportement dissipatif du fluide étant rarement intégré aux modeles élasto-acoustiques de trans-
ducteurs ultrasoniques capacitifs, il n’existe pas a ce jour de méthode standard pour la prendre en compte
dans la configuration que nous étudions. Ceci motive le développement d’une méthode ad-hoc. Nous
écrivons un probleme élasto-acoustique simplifié avec termes dissipatifs qui relie le chargement de la
plaque vibrante au champ de déplacement de la plaque et aux champs de pression et de vitesse du fluide.
Ce probléme, bien posé, est condensé sur la plaque vibrante puis résolu de facon approchée par une
méthode de Galerkin.

Nous montrons que, malgré la dissipation, le domaine fluide est résonant. Les fréquences de réso-
nance sont inférieures a celles attendues en acoustique non visqueuse mais 1’écart est faible, en particulier
dans I’eau. Le facteur de qualité des résonances est plus élevé dans 1’eau que dans ’air. Sur les profils
de vitesse, nous observons une couche limite d’épaisseur non négligeable devant la taille des domaines
considérés.

La réponse fréquentielle de la plaque vibrante en interaction avec 1’air ou I’eau contenu dans un
domaine de taille micrométrique présente des résonances. Dans le cas d’un domaine fluide rempli d’air,
les caractéristiques des résonances observées sont tres proches de celles des résonances de la plaque
seule. Elles présentent un faible facteur de qualité et une faible sensibilité aux variations de géométrie
du domaine fluide. A basse fréquence, les amplitudes de vibration de la plaque sont quatre ordres de
grandeur plus élevées que dans I’eau.

Dans le cas d’un domaine fluide rempli d’eau, les caractéristiques des résonances observées sont
tres proches de celles des résonances du domaine fluide seul. Les résonances sont peu sensibles aux
propriétés de la plaque et présentent une forte sensibilité a la géométrie du domaine fluide. En particulier,
la fréquence de résonance fondamentale est tout particulierement sensible a la profondeur du domaine
fluide. Le produit (fréquence de résonance)x(profondeur) est approximativement constant sur la plupart
des géométries étudiées.

Ces résultats numériques originaux contribuent a une meilleure compréhension des phénomenes mis
en jeu dans des milieux fluide confinés de taille micrométrique. Dans une perspective applicative, nous
en déduisons différentes grandeurs potentiellement mesurables par les dispositifs proposés : les capteurs
envisagés pourraient détecter la présence ou 1’absence d’air ou d’eau dans les pores étudiés ainsi que
la taille des pores remplis d’eau. Les informations obtenues pourraient étre reliées statistiquement a la
durabilité du matériau par le biais de la cinétique d’hydratation, de 1’avancement des dégradations liées
a la présence d’eau ou encore de la perméabilité du milieu.
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L’interprétation des résultats du modele élasto-acoustique en termes de durabilité des matériaux ci-
mentaires valide théoriquement la pertinence de I’ étude entreprise : les mesures fournies par des p-cMUT
a nanotubes de carbone immergés en grand nombre dans une structure pourraient permettre de statuer
sur la durabilité de la structure étudiée.

Faisabilité du principe d’instrumentation La pertinence du concept d’instrumentation justifie 1’étude
de la faisabilité technologique du dispositif envisagé. Il s’agit d’'un u-cMUT dont la membrane vibrante
est faite d’un assemblage dense et mince de nanotubes de carbone monoparoi alignés. Les travaux menés
ici se concentrent en particulier sur la démonstration de faisabilité de la membrane vibrante en nanotubes
de carbone, dans la mesure ot il s’agit de la composante la plus innovante du dispositif.

Nous souhaitons que la membrane soit rectangulaire, de taille caractéristique micrométrique (300 nm
- 3 pm) et d’épaisseur nanométrique (1 nm-20 nm). Par une étude bibliographique, nous avons identifié
la diélectrophorese des nanotubes de carbone en solution comme la technique de dép6t la mieux adaptée
aux exigences du cahier des charges et au contexte technologique du LETT.

Un procédé de dépdt de nanotubes de carbone monoparoi par diélectrophorese a été développé et mis
en ccuvre de fagon extensive pour identifier les conditions expérimentales les mieux adaptées au cahier
des charges. Le volume de I’étude réalisée en fait une des plus systématiques décrite a ce jour, tant en
nombre de dépdts qu’en plage de parametres étudiés. Les résultats soulignent la sensibilité des dépdts a
la qualité de la solution de nanotubes et aux parametres du champ électrique de diélectrophorese.

Le procédé de diélectrophorese développé permet d’obtenir des membranes denses de nanotubes
bien alignés posés sur un substrat. Pour obtenir une membrane vibrante, les nanotubes sont suspendus
au moyen de trois étapes de post-traitement : les deux extrémités des nanotubes sont ancrées au substrat
par une couche métallique mince ; les nanotubes mal positionnés sont ensuite enlevés par gravure seche ;
enfin, les nanotubes sont suspendus par gravure seéche ou humide d’une couche d’oxyde sacrificielle.

Nous disposons ainsi d’un procédé opérationnel de réalisation de membranes denses et suspendues de
nanotubes de carbone monoparoi. Pour vérifier la compatibilité avec le cahier des charges des membranes
fabriquées, nous avons introduit et mis en ceuvre différentes caractérisations des dispositifs.

La densité des dépots en nanotubes et leur degré d’alignement ont été étudiés par une méthode avan-
cée de traitement numérique d’images des dépdts obtenues par microscopie électronique a balayage
(MEB). La densité des dépots peut atteindre localement jusqu’a 66 % et 22 nanotubes par pum. Ces va-
leurs, du méme ordre de grandeur que celles mentionnées dans I’état de I’art, permettent d’anticiper une
bonne efficacité de 1’actionnement du fluide par la membrane. Le parametre d’ordre des dépots atteint
0,7 en moyenne et 0,9 localement. Ces valeurs sont élevées par rapport a la littérature sur I’alignement
de nanotubes par manipulation ex-situ.

Nous avons aussi réalisé des mesures d’épaisseur des membranes par microscopie a force atomique
(AFM). Les dépots mesurés ont des épaisseurs moyennes inférieures a 15 nm. Ces faibles épaisseurs sont
comparables a celles mentionnées dans la littérature pour des dépots par diélectrophorese. De plus, nous
montrons que certains de nos dépdts sont localement mono-couche. Ce résultat est exceptionnel pour un
dépot par diélectrophorese.

Ces deux types de caractérisation morphologique, MEB et AFM, des dépdts de nanotubes soulignent
leur haute qualité par rapport a 1’état de 1’art et leur compatibilité par rapport au cahier des charges.

Nous avons étudié les propriétés mécaniques des plaques suspendues au moyen d’expériences de
flexion trois-points réalisées par approche-retrait AFM. Nous avons confirmé la suspension des plaques
sur des largeurs atteignant jusqu’a 2,9 um, ce qui correspond a un facteur de forme supérieur a 100 :
cette valeur est exceptionnelle dans la littérature sur les transducteurs ultrasoniques capacitifs, la valeur
maximale dont nous ayons connaissance étant de 50.
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A partir des courbes force-distance acquises en cours de flexion, nous avons extrait la valeur du
produit EI (Module d’Young)x(Moment quadratique) des faisceaux de nanotubes composant la plaque.
Les modules ainsi obtenus prennent des valeurs discretes, que nous avons associées a une répartition
discrete des tailles des faisceaux mesurés. Par I’emploi d’un modele géométrique discret des faisceaux,
nous avons alors pu estimer simultanément le module d’Young des nanotubes utilisés, 1,3 TPa, et le
diametre des différents faisceaux. Nous en avons déduit I’épaisseur moyenne de la plaque étudiée, a
savoir 20 nm. Ces résultats indiquent a la fois la bonne qualité mécanique des nanotubes employés et la
relativement faible épaisseur de la plaque.

Par vibrométrie laser Doppler, nous avons observé dans I’air, a température et pression ambiante,
les vibrations cohérentes d’une membrane de nanotubes de carbone mono-paroi suspendue sur 2 pm de
large. Les amplitudes de vibration pic a pic atteignent 5 nm. Des vibrations d’amplitude nanométrique
ou subnanométrique sont détectées sur une large plage de fréquence (100 kHz-5 MHz). Il s’agit de
la premiere observation mondiale par vibrométrie laser de vibrations de nanotubes de carbone mono-
paroi. De plus, les amplitudes mesurées sont trés largement supérieures aux amplitudes de vibration
mentionnées jusqu’ici pour les nanotubes de carbone mono-paroi.

Les travaux effectués valident ainsi une brique élémentaire essentielle de 1’étude de faisabilité globale
du p-cMUT haute fréquence a nanotubes de carbone opérationnel dans I’air et 1’eau, dans la mesure ol
ils prouvent la faisabilité de membranes vibrantes de nanotubes de carbone monoparoi.

De plus, grice aux importantes amplitudes de vibration des membranes, il n’y a plus de verrou tech-
nologique a la réalisation d’un u-cMUT a nanotubes de carbone fonctionnant dans 1’air a basse fréquence.
Malgré ses fonctionnalités moins riches que le capteur initialement envisagé, un tel p-cMUT pourrait
étre employé comme microdétecteur d’air pour le suivi de la microporosité gazeuse des matériaux ci-
mentaires. Il pourrait ainsi fournir la premicre démonstration concréte des potentialités de microcapteurs
immergés pour le suivi de durabilité de matériaux cimentaires.

Bilan et perspectives L’ensemble des travaux présentés constitue une contribution significative a la
mise au point d’un nouveau concept d’instrumentation de durabilité de matériaux cimentaires fondé sur
I’immersion au cceur du matériau d’un grand nombre de u-cMUT a nanotubes de carbone. Nous avons
démontré la pertinence du concept d’instrumentation proposé et établi des éléments de sa faisabilité. En
particulier, nous avons établi la faisabilité d’une version préliminaire de ce dispositif, un microdétecteur
d’air a base d’'une membrane vibrante de nanotubes de carbone.

Il nous reste maintenant la tiche essentielle d’assembler toutes les briques de base pour proposer
un démonstrateur de ce concept d’instrumentation. Nous avons réalisé 1’élément sonde, la membrane
vibrante en nanotubes de carbone. Celle-ci devra €tre couplée a un systeme de détection électrique des
vibrations pour obtenir un capteur. Le capteur obtenu devra étre conditionné et implanté dans un « agrégat
intelligent », avant d’&tre mis en ceuvre dans des milieux modeles puis réels pour évaluer expérimentale-
ment sa pertinence.

A plus long terme, 1’extension du concept d’instrumentation a d’autres types de microcapteurs, par
exemple chimiques, et de matériaux poreux, par exemple les os ou les sous-sols pétroliferes, pourra
étre envisagée. Le systeme d’instrumentation proposé offre ainsi un large spectre d’applications avec de
multiples retombées économiques, sociales et environnementales.
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Chapitre 1.1

Introduction

Le sujet de cette theése met en relation le domaine de la construction et le domaine des nanosciences
et nanotechnologies. Par domaine de la construction, nous désignons 1’ensemble des industries liées a
la construction, maintenance et destruction des batiments et des ouvrages de travaux publics [INSEE ].
Les Nanosciences et Nanotechnologies désignent respectivement les recherches visant a comprendre
et mettre en ceuvre des objets dont au moins une des dimensions caractéristiques est nanométrique,
et les techniques de fabrication, les instruments d’observation et les applications de ces mémes objets
[Nanotechnologies 09].

Alors que le domaine des « Nano »fait référence au domaine de le haute technologie, le domaine
de la Construction semble constituer I’archétype de 1’industrie traditionnelle. Par une approche biblio-
graphique, le chapitre qui suit montre les points de convergence entre ces deux domaines apparemment
disjoints. Deux thématiques sont étudiées : dans un premier temps, nous discutons de facon générale
le degré d’implantation des nanosciences et nanotechnologies en génie civil ; dans un second temps,
nous montrons comment la thématique traditionnelle de durabilité en génie civil est influencée par ces
innovations.

23



24

CHAPITRE I.1. INTRODUCTION



Chapitre 1.2

Implantation des nanosciences et
nanotechnologies en construction

I.2.1 Introduction

Ce chapitre étudie le degré d’implantation en construction des nanosciences et nanotechnologies,
plus simplement des « nano ». Nos interrogations sont les suivantes :

e Quel est le moteur de I’innovation par les « nano » en construction ?

e Dans quel domaine des applications « nano » se développent-elles ?

e Quel est le degré de diffusion des applications « nano » dans I’industrie de la construction ?

1.2.2 Innovations par les « nano » en construction

Le poids des « nano » dans le monde économique et social augmente rapidement : le marché mondial
des «nano » représentait 160 milliards de dollars (soit 110 milliards d’euros) en 2008 et les études
tablent sur un marché de 2500 milliards de dollars (1700 milliards d’euros) d’ici a 2015 [Inc. 10]. A titre
de comparaison, le marché mondial des dépenses de santé représentait 3600 milliards d’euros en 2005
[Themedica ]. La France a financé en propre des programmes dans ce domaine a hauteur de 83 millions
d’euros en 2008 via I’Agence nationale de la recherche et se classe au 5¢ rang mondial en nombre de
publications scientifiques sur ces sujets [Nanotechnologies 09].

Ce développement intervient grace a I’implantation des « nano » dans des domaines économiques
variés, tels la santé (cremes solaires), les loisirs (skis), les technologies de 1’information (transistors) ou
I’aéronautique (composites) ; a ce jour, plus 800 produits manufacturés intégrent le fruit de recherches
en matiere de nanotechnologies. [Nanotechnologies 09].

Parmi les domaines d’application possibles des « nano », celui de la construction est particulierement
prometteur en raison de son réle économique majeur : d’apres I'INSEE, le domaine de la Construction
concernait plus de 1,8 millions de personnes en France en 2008. Il représentait en 2007 11 % du PIB
Francais et 12 % du PIB Européen avec 2 800 000 entreprises dans ce secteur d’activité [BAESP 08].

Le domaine de la construction est marqué par une augmentation importante des cofits, entre autres
ceux des matieres premieres : entre 2003 et 2007, les colits de production des matériaux cimentaires
et métalliques ont ainsi augmenté d’environ 25 % [Letournel 09]. Dans la méme période, le cofit de
construction d’une autoroute a augmenté de 150 % [Teizer 09].

Cette tendance incite les acteurs du domaine a limiter les volumes de matériaux nécessaires pour
remplir les fonctions traditionnelles et a développer des fonctions nouvelles. Ils cherchent également a
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construire pour plus longtemps, et a privilégier la maintenance plutdt que le remplacement par du neuf.

Les deux axes « construire mieux le neuf » et « faire durer 1’ancien » vont dans le sens d’une économie
plus écologique de la construction : d’une part, on limite ainsi la quantité de matériaux de construction a
produire et a transporter, deux activités tres polluantes [Habert 10, Flower 07] ; d’autre part, on limite les
destructions d’ouvrages, donc la quantité de déchets a traiter [Bossink 96].

C’est dans ce contexte que les Nanosciences et Nanotechnologies ont fait leur apparition dans 1’in-
novation en construction. Elles se sont en particulier développées dans les deux directions qui suivent :

e Développement de matériaux de construction aux propriétés améliorées ou multifonctionnels :
construire le neuf mieux, pour plus longtemps et pour moins cher.

o Développement de méthodes in-situ de suivi structural : construire le neuf pour plus longtemps et
faire durer I’ancien.

1.2.3 Les «nano » pour améliorer les matériaux de construction

1.2.3.1 Nanosciences des matériaux de construction

Les études expérimentales qui sont menées sur les matériaux de construction, en particulier les ma-
tériaux cimentaires, mettent en ceuvre des équipements de pointe particulierement adaptés a 1’étude des
propriétés nanométriques de la matiere [Scrivener 08] :

e microscopie électronique a balayage (fig. 1.2.1 page ci-contre) [Diamond 99] ou en transmission
[Lawrence 74]

microcopie a force atomique [Ferrari 10]

nanoindentation [Sorelli 08]

résonance magnétique nucléaire [Korb 09]

diffusion de neutron [Allen 07] ou de rayons X [Beddoe 94] aux petits angles

diffraction de rayons X [Hesse 09]

spectroscopie par rayon X [Haselbach 08]

Les techniques numériques implémentées sont elles-aussi classiques pour 1’étude de problemes
d’échelle nanométrique [Bris 05] :

méthode de Hartree-Fock [Manzano 07]

théorie de la fonctionnelle de la densité [Laugesen 05]
dynamique moléculaire [Kalinichev 07]

méthodes de Monte-Carlo [Zheng 09]

Ces méthodes ont permis la compréhension des matériaux cimentaires aux échelles micro et nanomé-
triques, compréhension qui en retour a facilité le développement de matériaux aux propriétés améliorées.
Par exemple, limiter la quantité d’eau initiale ajoutée au ciment grace a I’emploi d’additifs tels les plasti-
fiants et super-plastifiants permet de diminuer 1’espacement entre les grains de ciment et ainsi d’augmen-
ter la force maximale du béton, tout en maintenant une rhéologie satisfaisante du matériau. L’ajout de
cendres volantes ou de fumée de silice contribue & diminuer I’espace interstitiel [Scrivener 08]. L’ajout
de fibres augmente la résistance en traction des matériaux [Lange 96].
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FIGURE L.2.1 — Microstructure du ciment : un pore hollow-shell [ Diamond 99]

Les nouveaux matériaux cimentaires, selon les cas désignés « ultra-haute performance », « auto-
plagant », « esthétiques » sont largement commercialisés, sous les noms Ductal ou Agilia chez La-
farge, ou encore B60 chez Vicat. Des challenges technologiques, comme le viaduc de Millau en France
(fig. 1.2.2 )[Virlogeux ], le pont Rion-Antirion en Grece [Mikaélian ], le pont d’Oresund entre la Suede
et le Danemark [Rotne | ou encore 1’aéroport de Kansai au Japon [Piano ], sont des exemples magistraux
des possibilités ouvertes par ces nouveaux matériaux de construction.

[

FIGURE 1.2.2 - Viaduc de Millau [Virlogeux |

Ces ouvrages spectaculaires témoignent de la capacité d’innovation du domaine de la construction,
qui n’est d’ailleurs pas limitée aux trés grands ouvrages. Les maisons Ocho al Cubo [Lafarge ], le pavillon
de France de I’exposition universelle de Shangai [Ferrier ], la Cité des Arts et des Sciences a Valence
[Calatrava ] ou encore la passerelle de la paix a Séoul (fig. 1.2.3 page suivante) [Ricciotti | constituent
des démonstrateurs a taille plus humaine des possibilités des nouveaux matériaux.
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FIGURE 1.2.3 — Passerelle de la Paix, Séoul [Ricciotti |

Les nanosciences ont également permis des progres considérables sur d’autres matériaux de construc-
tions tels les aciers : la diminution des tailles des grains, 1’ajustement de la nanocristallisation, le traite-
ment de surface en sont des exemples [van Broekhuizen 09]. Certains produits sont déja commercialisés,
par exemple sous les noms MMFX2 Steel (MMEX Steel Corp), Sandvic NanoFlex (Sanvik) ou Super
Hard Steel (The NanoSteel Company).

1.2.3.2 Matériaux de construction a nanoparticules
1.2.3.2.1 Apercu des avancées

Les nanosciences ont permis la compréhension des mécanismes a la base des propriétés des matériaux
de construction, conduisant a des nouveaux matériaux largement commercialisés. Les innovations ne
s’arrétent pas la, car la tendance va maintenant a I’intégration directe de nanoparticules aux matériaux de
construction.

Les additifs utilisés dans les bétons hautes performances sont remplacés par différents types de na-
noparticules : des nanoparticules amorphes de silice ou d’oxyde ferrique sont plus efficaces que la fumée
de silice pour améliorer la force des matériaux [Jo 07, Li O4c]. La dispersion des nanotubes de carbone
dans les matériaux cimentaires, encore difficile, est tres étudiée pour I’amélioration d’un large panel de
propriétés mécaniques [Li 05].

L’ajout de particules piézo-électriques (nanotubes de carbone [Yu 09], nanoparticules d’oxyde fer-
rique [Li 04b], nanopoudre de PZT [Li 09]), rend le béton sensible & sa propre contrainte, ce qui a des
applications directes en instrumentation, par exemple du trafic routier [Han 09].

L’ ajout de nanoparticules de TiO, donne aux bétons ! des propriétés auto-nettoyantes par effet photo-
catalytique [Cassar 03], démontrée par exemple dans I’Eglise du Jubilée a Rome [Meier | ou la Cité des
Arts de Chambéry [Keromnes ].

Le principe fonctionne aussi pour les matériaux d’enrobage, avec les mémes particules de TiO;
(Arctic Snow Professional Interior Paint par ArcticPaintLTD) ou avec des particules de ZnO (Cloucryl
par Alfred Clouth Lack-fabrik GmbH&Co). Les nanoparticules de SiO, rendent eux aussi les enrobages
auto-nettoyants par un effet hydrophobe (Amphisilan par Caparol), tout en améliorant 1’adhésion des
matériaux a une couche minérale sous-jacente (TaTOPROM par Clariant) [van Broekhuizen 09].

1. par exemple TioCem TX Active de Heidelberg Cement
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Les verres a base de nanoparticules de TiO; ont eux-aussi des propriétés auto-nettoyantes (BioClean
de Saint Gobain). La surface des verres peut étre rendue hydrophobe par I’ajout de nanoparticules de
SiO, (produits de Nanoprotect). L’ajout de nanoparticules de SiO, peut aussi conférer aux verres des
propriétés de résistance au feu (Interflam et Interfire de Interver AG). Des verres recouverts de films de
surface ultra-minces permettent la filtration de la lumiere (produits de Econtrol-Glas GmbH & Co).

L’ajout de nanoparticules de vanadium ou de molybdene [Nastich 09] protége I’acier contre la rup-
ture des articulations et boulons, tandis que 1’ajout de nanoparticules de magnésium et de carbone peut
augmenter la dureté des soudures [van Broekhuizen 09].

1.2.3.2.2 Commercialisation des produits de construction contenant des nanoparticules

Comme les paragraphes précédents le montrent, les matériaux de construction contenant des nanopar-
ticules existent déja sous des formes commerciales et sont utilisés dans certaines applications. Toutefois,
leur emploi reste limité, en particulier pour le gros ceuvre [Andersen 09, Halicioglu 09].

Différents facteurs expliquent ce développement relativement faible :

e Le cofit des matériaux de construction a nanoparticules est encore tres élevé par rapport au service
rendu et au prix des matériaux traditionnels. IIs ne sont donc aujourd’hui employés qu’en petits
volumes ou sur des applications tres spécifiques.

e [’industrie de la construction est plutdt conservatrice car trés morcelée : le développement de
produits innovants et leur utilisation sont encore limités.

o Peu d’entreprises dépassent la taille critique nécessaire pour innover [Tessier 08].

o Les entreprises utilisatrices et le public ne connaissent pas ou peu les produits innovants
[Halicioglu 09].

o Les personnels ne sont pas formés a leur emploi [Teizer 09].

o Les normes de construction figent le marché et s’adaptent trés lentement aux innovations.

e [a nanotoxicologie commence a mettre a jour les possibles risques pour la santé liés aux nano-
particules. Dans le cas des matériaux de construction, la dispersion des nanoparticules dans I’en-
vironnement au cours de la durée de vie des structures (a la fabrication, en service, et surtout a
la destruction) est un facteur d’inquiétude trés important, alors que les effets sur la santé et sur
I’écosysteme sont encore mal connus [Lee 09].

Le renversement de la situation peut étre rapide : de nouvelles politiques publiques (Grenelle
de I’environnement, conférence de Copenhague), des changements dans 1’économie de 1’énergie ou
de I'environnement, des changements dans la perception par le public des nanomatériaux, sont sus-
ceptibles de modifier trés rapidement la donne en faveur des matériaux de constructions alternatifs
[Bartos 09, Andersen 09, Halicioglu 09].

1.2.4 Les «nano » dans ’instrumentation des matériaux de construction

11 se développe également différents capteurs a base de nanotechnologies pour I’instrumentation in-
situ des matériaux de construction :

e [’intégration de nanoparticules aux matériaux cimentaires peut les transformer en capteurs de
contrainte [Han 09].

e Des composites nanotubes de carbone-polymeres sont développés pour servir de matériaux actifs
de capteurs de contraintes [Kang 06, Loh 07] ou de détecteurs de corrosion [Loh 07]

e Des composites nanotubes de carbone-ciment sont développés pour la détection de fissures
(fig. 1.2.4 page suivante [Saafi 09].
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Ces capteurs mesurent tous des quantités macroscopiques. Ces capteurs ne semblent pas encore avoir
été mis en ceuvre dans des systemes réels d’instrumentation, ni commercialisés.

Ultrasound Generator Rotary Mixer
. ; L]
: id H H
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FIGURE 1.2.4 — Procédé de fabrication de capteurs a base d’un composite ciment-nanotubes de carbone

[Saafi 09]

I.2.5 Conclusion

Les «nano » trouvent progressivement leur place dans le domaine de la construction, dans le cadre
global d’une démarche de construction durable voire verte. L’ industrie de la construction, conservatrice, a
bien adopté les bétons a hautes-performances, dont la conception est I’aboutissement d’une démarche de
prise en compte de 1’échelle nanométrique des matériaux cimentaires. L’ acceptation des matériaux a na-
noparticules, exemple le plus vivace de I’implantation des nanotechnologies en génie civil, est plus lente,
pour des raisons économiques, sociales et environnementales. Dans le domaine de 1’instrumentation, les
nanotechnologies en sont a leur début, mais les applications sont prometteuses.



Chapitre 1.3

La durabilité dans les matériaux
cimentaires vue sous I’angle des
nanosciences

1.3.1 Introduction

La durabilité des constructions désigne leur capacité a assurer leur fonction pour une durée plus
ou moins longue. Ce concept, déja mentionné dans les cours de construction de Sganzin au début du
19¢ siecle [Sganzin 09], est incontournable en génie civil, car les ouvrages sont congus pour plusieurs
décennies voire plusieurs siecles.

Ces dernieres années, cette notion traditionnelle a subi une révolution profonde sous I’effet du déve-
loppement des nanosciences et nanotechnologies. La prise en compte de 1’échelle « nano » des matériaux
a permis la transition d’une approche symptomatique de la durabilité a une approche causale.

Le présent chapitre présente cette évolution conceptuelle, en apportant des éléments de réponse aux
questions suivantes :

o Quelles sont les dégradations typiques des matériaux cimentaires ?

e Quelles sont les causes de dégradations ?

e Comment mesure-t-on la durabilité ?

1.3.2 La durabilité en génie civil

1.3.2.1 Définition et importance de la durabilité

La durabilité en génie civil désigne la capacité des structures a servir dans de bonnes conditions pen-
dant un temps de vie bien défini, de préférence long. Elle concerne a la fois les ouvrages déja construits
(Quel est le temps de vie résiduel d’une construction ? Peut-on I’augmenter ?) et les ouvrages neufs
(Comment assurer un temps de vie maximal ? Comment savoir si le temps de vie sera conforme aux
spécifications ?).

Depuis quelques années, la thématique de la durabilité en génie civil est mise en avant par la média-
tisation croissante du concept de développement durable et la hausse des cofits des matieres premieres.
Les acteurs de la construction préservent tant que possible les ouvrages déja construits et cherchent a
construire des ouvrages neufs au temps de vie plus long.

31
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En Europe, la question de la préservation des ouvrages est particulierement critique, car le parc
d’infrastructures anciennes encore en service est tres large [Broyart 08]. Parmi ces ouvrages anciens, un
grand nombre date de 1’apres-guerre et arrivent a présent a un stade de leur cycle de vie ou maintenance
et réparations cofitent tres cher ; d’autres ne peuvent étre remplacés pour des raisons historiques.

En parallele, les exigences de sécurité s’ alourdissent, que ce soit pour les constructions neuves et an-
ciennes. Des accidents récents [Torres 04, Wardhana 03] ont souligné les risques aux personnes présentés
par les infrastructures. La responsabilisation accrue de 1I’ensemble des acteurs, entre autres grace a la mise
en place de partenariats public-privé, les poussent a mieux garantir la durabilité des infrastructures qu’ils
construisent, exploitent ou possedent [Bloomfield 06].

Par ailleurs, le time-to-market de nouveaux matériaux de construction, qu’ils soient haute perfor-
mance ou a nanoparticules, est trés court en raison des exigences commerciales, alors que le temps de
vie des structures doit &tre long. Dans un milieu ol la connaissance des matériaux est trés largement
empirique, les données expérimentales et le retour d’expérience manquent pour anticiper la capacité des
nouveaux matériaux a assurer leurs fonctions pendant un temps de service long.

1.3.2.2 Dégradations des matériaux cimentaires

Ces différents arguments justifient I'importance qu’a prise aujourd’hui la question de la durabilité
dans le domaine du génie civil. Les matériaux cimentaires sont tout particulierement concernés, car ils
constituent les matériaux les plus utilisés au monde en volume, avec une production de plus de 1 m?
par an et par personne dans le monde entier [Scrivener 08]. Dans la suite de cette étude, nous nous
concentrons sur ces matériaux.

La diminution de durabilité des matériaux cimentaires peut se manifester de différentes fagons :
coulures, fissuration, éclatement, perte de cohésion. Il s’agit de symptdmes de dégradations internes, tels
la corrosion des armatures ou le gonflement interne [Baroghel-Bouny 05a]. Ces dégradations internes
peuvent résulter de différents phénomenes : pénétration d’ions chlorure, carbonatation atmosphérique,
alcali-réactions (fig. 1.3.1 page ci-contre) ou encore cycles gel-dégel [Basheer 01].
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FIGURE 1.3.1 — Exemples de dégradations d’ouvrages dues a I’alcali-réaction [Baroghel-Bouny 05a]

Selon le degré d’avancement des désordres et dégradations, en particulier en fonction de I’atteinte
portée a la capacité portante du pont, différents types de réparations présentant différents degrés de com-
plexité sont envisageables pour préserver la durabilité des ouvrages [Poineau 99]. Les méthodes mises
en ceuvre peuvent consister par exemple en un revétement ou calfeutrement des fissures [Benzarti 08],
en un remplissage des fissures, en une purge du béton défectueux suivi de son remplacement, ou encore
en un remplacement des armatures. Plus les désordres sont détectés tardivement, plus les réparations
coflitent cher, plus leur efficacité est limitée et plus le temps d’immobilisation des structures est long. 11
peut devenir nécessaire de détruire les structures. A ce jour, 9 ponts ont déja du étre détruits en France en
raison de I’avancement trop important d’alcali-réactions [Baroghel-Bouny 05a].

1.3.2.3 Procédés de dégradation
1.3.2.3.1 Corrosion des armatures

La corrosion des armatures [Nobel-Pujol 04, L’Hostis 09] peut se produire soit suite a un changement
de pH sous I’effet de la carbonatation atmosphérique [Thierry 05], soit par pénétration d’ions chlorure
jusqu’aux armatures. Les ions chlorure peuvent provenir de 1’eau initiale apportée au moment du gichage
ou de I’environnement (en particulier eau de mer ou sels de déverglacage). Des oxydes et hydroxydes de
fer remplace le fer initial et occupe un volume plus important que celui-ci. Ce phénomene conduit a des
gonflements et des contraintes supplémentaires dans les structures. Celles-ci peuvent causer I’apparition
de fissures paralleles a 1’axe des armatures et 1’éclatement du béton d’enrobage. A un stade peu avancé,
on observe des coulures de rouille, tandis que a un stade avancé, les armatures peuvent étre mises a nu.
En 1997, la base de données IQOA « pathologie » indiquait que 28 % de 1’échantillon de ponts inspec-
tés était affecté par la corrosion des armatures. La corrosion commence généralement a se manifester



34 CHAPITRE I.3. DURABILITE ET NANOSCIENCES

lorsque les ouvrages atteignent un age compris entre 20 et 50 ans, selon les conditions d’environnement
[Baroghel-Bouny 05a]. Aux Etats-Unis, les dégats dus a la corrosion des ponts routiers cofitent 8.3M$
par an, et sur les 11 dernicres années, 100 ponts ont connu des défauts de fonctionnement en raison de la
corrosion [Mason 09].

1.3.2.3.2 Gonflement interne

Le gonflement interne est le plus souvent lié aux alcali-réactions [Godart 08, Toutlemonde 04]. Lors
des alcali-réactions, des agrégats contenant certaines formes réactives de silice réagissent avec les mé-
taux alcalins (sodium et potassium) contenus dans la solution aqueuse des pores et forment des gels et
des cristaux autour des agrégats et dans les pores [Lukschova 03]. Ces produits peuvent dans certains
cas exercer une pression sur la pate de ciment qui a son tour engendre des désordres dans le matériau,
d’abord a I’échelle micrométrique (microfissuration, décollement entre granulats et pate) puis a I’échelle
macrométrique, sous I’effet de contraintes internes macroscopiques et de 1’altération des propriétés du
matériau. Ce type d’attaque a été détecté pour la premiere fois sur des barrages dans les années 1970,
mais depuis, plus de 400 ouvrages touchés a des degrés divers ont été¢ dénombrés en France parmi les
ouvrages gérés par 1’Etat [Baroghel-Bouny 05a].

1.3.3 La durabilité aux échelles micro et nanométriques

1.3.3.1 Description multi-échelle des matériaux cimentaires

Les matériaux cimentaires sont par nature multi-échelles : il s’agit d’un mélange de ciment, eau,
granulats, adjuvants, air et additions minérales. La distribution de taille caractéristique des granulats
et des grains de ciment peut s’étendre sur 3 ou 4 ordres de grandeur (fig. 1.3.2). Les granulats sont
typiquement de taille millimétrique a centimétrique selon les constructions considérées, les grains de
ciment sont de taille micrométrique et les additions (cendres volantes, fumées de silice, nanoparticules)
sont de taille nanométrique (100 nm pour les additions traditionnelles, 1-100 nm pour les nanoparticules)
[Chanvillard 99]. Cette organisation multi-échelle contribue a la compacité du matériau qui contribue
elle-méme a la résistance en compression.
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FIGURE 1.3.2 — Granulométrie typique a) de granulats et b) de grains de ciments [ Chanvillard 99]

La cohésion de I’ensemble résulte de I’hydratation des grains de ciment par I’eau apportée au ga-
chage. Les grains de ciment sont majoritairement composés de silicate tricalcique (C3S) et silicate dical-
cique (C,S). Lors de I’hydratation, ces éléments se dissolvent dans 1’eau de gichage, qui devient saturée
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en différents produits ioniques de dissolution. Ces composés précipitent alors sous différentes formes
pour constituer la pate de ciment durcie. En particulier, I’élément C-S-H, formé a partir du C3S et du
C,S, a une structure filamentaire. Il forme des ponts entre les grains de ciment. L’élément CH, nommé
portlandite, s’enchevétre avec les filaments de C-S-H. Les réactions d’hydratation commencent des le
gachage et au bout d’environ 5 heures environ, le matériau est solide. Les réactions d’hydratation se
poursuivent tant que de 1’eau est présente pour alimenter les réactions, pendant plusieurs années apres le
gachage.

La microstructure résultant de ces réactions est extrémement complexe : la pate de ciment se compose
d’une matrice solide hétérogene, le gel, et d’une phase poreuse remplie d’air et d’eau constituant la
porosité capillaire, de dimensions typiques comprises entre 10 nm et 10 um. Le gel lui-mé&me contient
une porosité appelée interstitielle, de dimensions typiques comprises entre 0,5 nm et 10 nm [Stroeven 10,
Diamond 99].

La distribution de tailles de pores, mesurée par exemple par porosimétrie au mercure ou par analyse
d’images, dépend de la formulation des bétons considérées et de I’age du ciment. En particulier, la pro-
portion de porosité capillaire diminue quand le rapport E/C (volume d’eau de gachage sur volume de
ciment) diminue et quand la durée d’hydratation augmente. Les bétons haute-performance sont congus
pour avoir un volume de porosité capillaire trés inférieur aux bétons usuels [Igarashi 05].

Le béton constitue ainsi un matériau composite sur plusieurs échelles de taille (fig. 1.3.3)
[Damidot 05, Coussy 05, Garboczi 96] : a I’échelle du millimetre, le béton est un composite d’agré-
gats et de pores au sein d’une matrice continue, la pate de ciment. A 1’échelle micrométrique, la pate de
ciment est un composite de particules de ciments non hydratés, de produits d’hydratation cristallins et
amorphes et de porosité capillaire. Enfin, a I’échelle nanométrique, le composé d’hydratation principal
C-S-H est lui aussi un matériau composite poreux.
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FIGURE 1.3.3 — Le béton, un composite multi-échelle [ Damidot 05]
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1.3.3.2 Liens entre durabilité et microstructure

Les phénomenes de dégradation qui se produisent dans les matériaux cimentaires résultent d’un
transport d’ions et de gaz de ’extérieur vers I'intérieur du matériau. Par exemple, pour la corrosion
des armatures, il faut que les ions nocifs soient transportés de I’extérieur vers les armatures. Pour les
alcali-réactions, il faut que les alcalins soient transportés vers les agrégats siliceux. Ces mouvements io-
niques ou gazeux, appelés pénétration, se produisent sous 1’effet de différentiels de pression, d’humidité,
de concentration ou de température dans la porosité. Les processus physiques mis en jeu dans les réac-
tions de dégradations sont une combinaison de phénomenes de diffusion (loi de Fick), perméabilité (loi
de Darcy) ou encore d’absorption [Basheer 01].

Le transport des ions et des gaz se fait a travers la porosité du matériau. La morphologie du réseau
poreux (dimensions, connectivité) détermine de fagon prédominante les parametres de transport ioniques
et gazeux [Aitcin 03, Bentz 91]. Dans la porosité capillaire, les parametres de transport de 1’eau sont
généralement considérés comme égaux a ceux de I’eau libre. Le transport s’effectue également a travers
le gel grace a la porosité interstitielle, mais les coefficients de transport sont tres petits devant ceux de
I’eau libre (<1 %) [Garboczi 92, Jensen 99a, Jensen 99b].

1.3.3.3 Indicateurs de durabilité : marqueurs macroscopiques des phénomenes micro-
scopiques

Comme les parametres de transport détermine les modalités du transfert d’ions et gaz nocifs a tra-
vers le matériau et donc I’apparition et le cinétique des réactions de dégradation, il est pertinent de les
utiliser comme indicateurs de durabilité. V. Baroghel-Bouny retient les indicateurs principaux suivants
[Baroghel-Bouny 05a] :

e porosité accessible a I’eau (rapport du volume poreux rempli d’eau sur le volume total) ;

e coefficient de diffusion (apparent ou effectif) des ions chlorure ;

e perméabilité aux gaz;

e perméabilité a I’eau liquide.

La mesure de ces indicateurs de durabilité permet une approche prédictive et performantielle de
I’analyse de durée de vie des matériaux, que ce soit pour les ouvrages en projet ou pour les ouvrages
en service. Cette approche est détaillée dans [Baroghel-Bouny 05b] : I’environnement d’un ouvrage a
construire et les spécifications de temps de vie et d’usage données dans son cahier des charges permettent
de définir (par exemple par les recommandations de I’ AFGC [Baroghel-Bouny 04]) un jeu d’indicateurs
de durabilité que la structure devra respecter. Des bases de données d’indicateurs de durabilité en fonction
des formulations permettent alors de vérifier que les formulations proposées répondent bien a ce cahier
des charges de durée de vie et d’environnement. La prédiction de durée de vie devient également possible
grace a des modeles numériques prédictifs qui relient indicateurs de durabilité et durée de vie résiduelle.
Ces modeles sont calibrés en laboratoire par des mesures sur éprouvettes témoins.

1.3.4 Evaluation de la durabilité

1.3.4.1 Mesures en laboratoire des indicateurs de durabilité

Les indicateurs de durabilité sont mesurés en laboratoires par différentes méthodes destructives, par
exemple par pesée hydrostatique pour la mesure de porosité, ou par migration pour la mesure de co-
efficients de diffusion. Les essais prennent plusieurs mois et la résolution des mesures est limitée. Les
difficultés de mesure des indicateurs de durabilité principaux conduisent a définir des indicateurs de dura-
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bilité dérivés plus simples a mesurer tels que la porosité accessible au mercure ou la résistivité électrique
[Baroghel-Bouny 05a].

Les mesures sont réalisées sur éprouvettes-témoins si elles existent ou le plus souvent sur des préle-
vements issus de structures [Lukschova 03]. En raison du petit nombre d’échantillons, les indicateurs de
durabilité mesurés peuvent ne pas étre représentatifs [Al-Tamimi 08].

1.3.4.2 Suivi non-destructif in-situ des dégradations

Le contrdle non destructif est d’un intérét majeur en génie civil, car il permet de fournir en temps
réel des informations variées sur I’état de santé des structures sans les endommager par des prélevements
[Abraham 09, Breysse 05, McCann 01].

1.3.4.2.1 Suivi par instrumentation permanente

L’instrumentation permanente in-situ des grands ouvrages récents [Sumitro 01, Fredj 04, Wong ,
Wong 07] repose sur des capteurs a demeure distribués en surface des constructions et dont les données
sont envoyées, par fil ou sans fil, vers des centrales de traitement de données. Sur ces grands ouvrages, les
capteurs a demeure les plus employés sont des capteurs de température [Peeters 03, Fredj 04], caractéris-
tiques du vent [Siegert 05], humidité de I’air [Peeters 03], rotations [Fredj 04], déformations [Siegert 08],
accélérations [Cury 09], vibrations [Cremona 03]. Les informations fournies concernent essentiellement
les caractéristiques géométriques et le comportement mécanique de la structure. Ces capteurs sont parti-
culierement utiles a la détection de dégradations de structures a la suite d’évenements violents (typhon,
foudre).

Divers capteurs in-situ de corrosion sont en cours de développement [Duffo 09, Lynch 06,
Watters 03] et commencent a étre implantés sur des structures réelles [Agrawal 09, Reis 06]. Par rapport
aux capteurs précédents, ils permettent une détection anticipée des dégradations, puisque la corrosion
apparait bien avant que 1’intégrité structurale ne soit menacée. Toutefois la méthodologie d’exploitation
des données et le lien avec les indicateurs de durabilité ne sont pas encore établies [Martinez 09].

FIGURE 1.3.4 — Capteur de corrosion fixé aux armatures d’un tablier de pont [Reis 06]

Les capteurs a fibre optique [Ansari 09, Deng 07], déja utilisés pour la mesure de déformations sur
ouvrages existants [Mehrani 09, Lesoille 08, Chan 05, Tam 04], ont montré en laboratoire leur potentiel
pour la mesure de grandeurs directement liées a la durabilité des structures, tels I’humidité [Yeo 09], le
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pH ou la concentration d’ions chlorure [Fuhr 98]. Par rapport aux capteurs de corrosion, ces capteurs
pourraient permettre une détection encore plus précoce des dégradations, avant méme que la corrosion
ne commence. Cependant, comme les capteurs a fibre optique sont sensibles simultanément a un grand
nombre de parametres physiques [Wolfbeis 08], I’interprétation des données fournies est encore difficile.

1.3.4.2.2 Suivi par campagnes d’instrumentation

Le suivi non-destructif peut également étre réalisé par des campagnes ponctuelles d’instrumenta-
tion sur ouvrages existants (par exemple [Farrar 00]). Ces campagnes peuvent par exemple étre déclen-
chées quand les inspections visuelles régulieres détectent des dégradations importantes des structures
[Woodward O1]. Les principes physiques utilisés sont plus variés, car le cahier des charges de I’instru-
mentation est moins contraignant que pour I’instrumentation permanente.

Les méthodes d’évaluation peuvent reposer sur différents principes physiques [Breysse 05] :

e Lapropagation d’ondes mécaniques : les méthodes les plus courantes sont le contrdle par ultrasons
[Hevin 98], I’'impact-écho [Gucunski 09], I’émission acoustique [McLaskey 10]. La tomographie
sismique et les ondes de surface sont moins utilisées. La gamme de fréquences s’étend entre 1 Hz
et 1 MHz. Les informations obtenues concernent 1’évaluation de la maturité, de I’homogénéité du
matériau et des propriétés mécaniques ainsi que la détection et le suivi de défauts (fissures, vides)

e La propagation d’ondes électromagnétiques : des méthodes électromagnétiques basse fréquence
reposant sur la détection de courants de Foucault ou la variation d’impédance de bobine sont
utilisées pour la détection d’armatures. Les techniques radar permettent également de localiser
les armatures sur une profondeur plus importantes. Les techniques capacitives, qui mesurent la
permittivité relative moyenne du milieu situé entre deux électrodes, fournissent une caractérisation
du taux d’humidité du matériau [Derobert 09, Villain 09].

e Le rayonnement thermique : la thermographie infrarouge [Brachelet 09] consiste a cartographier
le rayonnement thermique de la structure étudiée. Elle permet d’observer des inhomogénéités du
matériau, des anomalies ou dégradations structurales ainsi que 1’évolution des propriétés du maté-
riau.

e Les propriétés électriques et électrochimiques : les méthodes principales sont la mesure de la résis-
tivité électrique [Polder 01], du potentiel de corrosion et de la vitesse de corrosion [Lambert 91].
Elles permettent d’évaluer 1’état de corrosion des armatures. La mesure par résistivité renseigne
aussi sur les gradients d’humidité, de porosité et de fissuration dans le matériau. Les méthodes
électrochimiques commencent a étre implémentées sous forme de capteurs pour I’instrumentation
en continu des ouvrages (cf. § 1.3.4.2.1 page précédente).

o [a radiographie par rayons X ou Gamma : elle permet d’identifier et localiser dans une structure
les différents matériaux qui s’y trouvent et de détecter des inhomogénéités [Dufay 85].

o [es méthodes optiques : parmi les techniques les plus courantes, la photogrammétrie (reconstruc-
tion d’objets 3D a partir d’images 2D prises dans des conditions géométriques différentes) permet
de mesurer le champ de déplacements d’objets 3D [Maas 06] ; la technique de projection de franges
(éclairage d’un objet par des franges d’interférences) est utilisé pour la profilométrie de surfaces ;
I’holographie (éclairage de la cible en lumiere cohérente et exploitation des interférences entre
faisceau émis et réfléchis) permet d’accéder aux déplacements, et éventuellement a leurs dérivées
premigres et secondes (shearographie) [Muzet 08].

Selon la ou les méthodes retenues pour instrumenter une structure, il est possible de caractériser la
structure géométriquement et mécaniquement, d’y détecter des objets particuliers et défauts, ou de carac-
tériser I’état physique du matériau. Les informations recueillies fournissent un tableau de I’avancement
des dégradations de la structure considérée. Elles permettent ainsi d’évaluer la capacité de 1’ouvrage a
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remplir sa fonction et au besoin de prévoir des réparations.

La résolution spatiale de ces méthodes est toujours supérieure au millimetre, en raison soit des lon-
gueurs d’ondes mises en ceuvre, soit de la résolution spatiale des détecteurs. Ces méthodes ne sont pas
sensibles a la microstructure du matériau et ne peuvent donc fournir une mesure directe des indicateurs
de durabilité.

Des campagnes de mesure complémentaires en laboratoire (par exemple projet ANR SENSO
[Balayssac 09]) permettent de relier empiriquement les indicateurs de durabilité aux grandeurs mesu-
rées par des méthodes de suivi non-destructif [Villain 09, Sbartai 09, Lafhaj 09] [Lafhaj 06, Ohdaira 00]
au moyen de techniques probabilistes et de fusion de données [Ploix 09].

1.3.5 Conclusion

La durabilité des structures est une notion essentielle du génie civil car les structures y subissent une
grande variété de dégradations susceptibles de limiter leur temps de vie. Une approche multi-échelle des
matériaux cimentaires a permis de comprendre que la plupart de ces dégradations trouvaient leur origine
dans des phénomenes de transport localisées dans la microporosité des matériaux.

Des indicateurs de durabilité, témoins macroscopiques de ces phénomenes d’échelle micro, voire
nanométrique, ont été définis. Leur mesure, qui permet d’anticiper les dégradations des matériaux, n’est
aujourd’hui possible qu’en laboratoire. Les méthodes in-situ de contrdle non destructif sont performantes
pour la détection de dégradations en cours mais ne donnent qu’indirectement acces aux indicateurs de
durabilité.
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Chapitre 1.4

Conclusion

Grace au développement des nanosciences et de nanotechnologies, le génie civil a fait des progres
considérables vers la compréhension multi-échelle des matériaux qu’il emploie. Une grande variété de
matériaux nouveaux, des bétons hautes performances aux bétons auto-sensibles en passant par les verres
auto-nettoyants, sont déja disponibles sur le marché. Afin de proposer une instrumentation in-situ plus
performante pour le génie civil, différents capteurs exploitant les nanotechnologies sont également en
cours de développement.

Le domaine de la durabilité des matériaux cimentaires a particulierement profité des nouvelles pos-
sibilités offertes par les nanosciences. La durabilité est une notion essentielle en génie civil, car les
matériaux cimentaires sont sujets a une grande variété de dégradations. Les nanosciences ont permis
d’identifier la source de ces dégradations : elle réside dans les transports ioniques et gazeux au sein de la
microstructure des matériaux. Cette compréhension nouvelle des matériaux cimentaires permet d’antici-
per les dégradations des structures a partir de la mesure d’indicateurs dits « de durabilité ».

A ce jour, ces indicateurs ne sont mesurés qu’en laboratoire. Les techniques non-destructives, in-situ,
de contrdle de I’état d’altération des structures fournissent de leur c6té un tableau utile des dégradations,
mais permettent difficilement de les anticiper, car elles ne réalisent pas la mesure directe des indicateurs
de durabilité. La mesure non-destructive directe des indicateurs de durabilité est un enjeu essentiel pour
le futur de I’instrumentation en génie civil.
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Partie I1

Objectif : Instrumentation in-situ de
durabilité par des microcapteurs
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Chapitre I1.1

Introduction

Les nanosciences permettent de démontrer que la durabilité des matériaux cimentaires est controlée
par des phénomenes de transports ioniques et gazeux au sein de la microstructure. Les indicateurs de
durabilité, liés au transport dans le matériau, sont cruciaux pour anticiper les dégradations des structures.
Leur mesure n’est possible qu’en laboratoire. Les méthodes de controle non-destructif in-situ, largement
développées pour évaluer I’état d’altération des structures, ne fournissent qu’une estimation indirecte de
ces indicateurs.

L’ objectif global de la these est de proposer une méthode d’instrumentation non-destructive in-situ
qui permette la mesure directe des indicateurs de durabilité. Le lien fondamental entre ces indicateurs et
la microstructure du matériau invite a employer les nanotechnologies comme moyen de mesure.

Dans la présente partie, nous proposons un concept d’instrumentation directe de la microporosité
des matériaux cimentaires. Nous en déduisons différentes modalités d’instrumentation et décrivons un
élément sensible approprié pour réaliser la mesure envisagé. Nous présentons les directions de recherche
sélectionnées pour aborder cette étude.
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Chapitre I1.2

Concept d’instrumentation proposé

I1.2.1 Introduction

Le chapitre qui suit propose un concept original d’instrumentation de la microporosité des matériaux
cimentaires, dont I’ objectif principal est de répondre a certaines limitations du contr6le non destructif de
durabilité identifiées dans les chapitres précédents. Le principe de la mesure, le moyen de mesure et les
grandeurs mesurables sont discutés.

I1.2.2 Controle non destructif de microporosité

11.2.2.1 Controle non destructif de durabilité

Nous avons vu au chapitre précédent que la durabilité des matériaux cimentaires est déterminée par
des phénomenes intervenant dans la porosité d’échelle micro- et nanométrique du matériau (cf. § 1.3.3
page 34). Si des méthodes performantes permettent d’obtenir en laboratoire des informations quanti-
tatives directes sur cette microporosité (cf. § 1.2.3.1 page 26), le controle non destructif des matériaux
cimentaires ne donne acces qu’a des grandeurs reliées indirectement a la microstructure et a la durabilité
(cf. § 1.3.4 page 36).

Or les avantages techniques et économiques du contrdle non-destructif par rapport aux évaluations en
laboratoire sont nombreux [Houston 92]. Nous proposons donc de développer une méthode de controle
non destructif qui donne acces a une/des grandeur(s) directement reliée(s) a la durabilité.

I1.2.2.2 Instrumentation directe de la microporosité

L’ obstacle principal pour développer une méthode directe de controle non-destructif de durabilité
réside dans le fait que la résolution spatiale des techniques existantes de contrdle non destructif est
toujours supérieure au millimetre (cf. § 1.3.4 page 36). Les mesures obtenues fournissent des informations
sur le comportement moyen du matériau qui ne peuvent étre interprétées que par homogénéisation de sa
microstructure [Bourdi 08, Olny 03, Coussy 98]. Les détails de la microporosité et les phénomenes de
dégradation qui s’y produisent se trouvent alors masqués.

Une prise en compte détaillée de la microporosité se révele essentielle a la détermination précise
des indicateurs de durabilité [Baroghel-Bouny 09, Villain 09]. Dans le but d’obtenir une mesure directe
précise de la durabilité, nous proposons d’instrumenter directement la microporosité des matériaux ci-
mentaires sans homogénéisation a priori. C’est une approche originale du controle non destructif de
matériaux cimentaires, que nous avons breveté en 2008 [Lebental 08b].
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La microporosité se décompose en réalité en deux types de pores dont le comportement est différent
par rapport a la durabilité (cf. § 1.3.3 page 34). La porosité capillaire regroupe les pores de dimensions
comprises entre 10 nm et 10 um. C’est cette porosité que nous appellerons dans la suite microporosité.
La porosité du gel interstitielle constitue en fait la nanoporosité, avec des dimensions inférieures a 10 nm.
Les transports chimiques et gazeux nocifs a la structure, sont plus efficaces a travers la porosité capillaire
qu’a travers la porosité interstitielle, mais la part volumique de la porosité capillaire varie drastiquement
d’un béton a I'autre, jusqu’a étre quasi-nulle dans les bétons haute-performance. L’ augmentation de la
proportion de pores capillaires dans les matériaux cimentaires est un marqueur de vieillissement.

En terme d’instrumentation, il est donc pertinent d’instrumenter les deux types de porosité : la na-
noporosité puisque c’est la porosité principale des bétons de haute qualité, mais aussi la microporosité
puisqu’elle contribue particulierement a I’apparition de réactions de dégradation et constitue un signe de
vieillissement. Prenant en considération 1’absence de méthode prédéfinie pour étudier I’un ou I’autre de
ces types de porosité, nous choisissons d’orienter principalement la méthode d’instrumentation proposée
vers la mesure de la microporosité.

I1.2.3 Instrumentation ultrasonique haute fréquence

I1.2.3.1 Instrumentation par propagation d’ondes de longueur d’onde micrométrique

Dans la perspective d’instrumenter a chaque mesure un volume aussi important que possible de
la microporosité, nous choisissons une méthode d’instrumentation reposant sur la propagation d’ondes
plutot que sur des mesures locales telles les mesures chimiques.

Nous considérons deux alternatives principales, la mesure par ondes mécaniques ou par ondes élec-
tromagnétiques. Différentes méthodes de contr6le non destructif tres utilisées reposent déja sur 1’'un ou
I’autre de ces principes [Villain 09, Breysse 05], ce qui tend a indiquer leur bonne acceptabilité dans le
domaine du génie civil.

Comme nous nous intéressons a 1’étude d’objets dont les dimensions caractéristiques sont micromé-
triques, il est recommandé que les longueurs d’ondes soient micrométriques également pour respecter le
critere de diffraction de Rayleigh [Shahram 04, Saxby 02, Gaskill 78].

11.2.3.2 Instrumentation par ultrasons haute-fréquence

En acoustique, des fréquences d’environ 1,5 GHz dans 1’eau et de 300 MHz dans D’air suffisent
pour que la longueur d’onde soit micrométrique. Les applications des ondes ultrasoniques utilisent le
plus souvent les fréquences kHz ou MHz (par exemple en imagerie médicale), mais diverses études aux
fréquences GHz existent : dans les solides, les ondes ultrasoniques Gigahertz constituent un moyen de ca-
ractérisation des propriétés élastiques de matériaux géologiques [Chang 09] et de métaux [Balogun 09].
Les ondes acoustiques de compression et de cisaillement ont été étudiées aux fréquences Gigahertz dans
différents liquides [Klieber 10, Wright 08, Khoo 84, Takagi 82, Imai 69].

En électromagnétique, il faudrait manipuler des ondes de fréquence 300 THz dans I’air, de 230 THz
dans I’eau pour que la longueur d’onde soit égale 2 1 um. Les mesures Terahertz et Petahertz sont encore
tres exigeantes [Foster 09, Suhr 09] et donc a priori peu adaptées a un emploi régulier et de grand échelle
en génie civil.

L’emploi d’ondes ultrasoniques Gigahertz semble donc plus prometteur que celui des ondes électro-
magnétiques pour instrumenter la microporosité des matériaux cimentaires avec une résolution micro-
métrique.



I1.2.4. INSTRUMENTATION PAR RESEAU DE MICROTRANSDUCTEURS ULTRASONIQUES GIGAHERTZ51

11.2.3.3 Grandeurs accessibles

Nous nous orientons donc vers une mesure acoustique de la microporosité. L’ instrumentation acous-
tique est un domaine tres vaste. A des fréquences plus basses que celles envisagées, 1’acoustique est par
exemple utilisée pour I’'imagerie aquatique [Lurton 02], sismique [Biondi 06] ou médicale [Bamber 04].
Elle donne des informations sur la géométrie [Ohbuchi 92, Lo 88], la nature [Orkisz 98] et les propriétés
mécaniques [Li 04a, Sarvazyan 98] des matériaux traversés.

De facon analogue, I’instrumentation ultrasonique Gigahertz de la microporosité pourrait fournir des
informations morphologiques et mécaniques sur la microstructure reliées aux indicateurs de durabilité,
par exemple les dimensions caractéristiques de la porosité (porosité, porosimétrie [Igarashi 05]), la géo-
métrie du réseau poreux (connectivité et tortuosité [Bentz 91]), le contenu des pores (air ou eau) ou le
comportement des parois [Hesse 09, Manzano 07].

I1.2.4 Instrumentation par réseau de microtransducteurs ultrasoniques
Gigahertz

Pour instrumenter la microporosité selon le principe proposé, il nous faut disposer de transducteurs
ultrasoniques capables d’engendrer et de recevoir des ondes ultrasoniques de fréquence Gigahertz (cf.
§ I1.2.3 page précédente).

Nous souhaitons également que la méthode d’instrumentation soit sensible aux propriétés de micro-
pores individuels (cf. § 11.2.2.2 page 49). Si nous utilisons des récepteurs ultrasoniques dont la surface
active est grande devant Ia taille des microporosités, la réponse acoustique des micropores se trouvera
moyennée, ce que nous voulons éviter. La solution la plus naturelle consiste a employer des transduc-
teurs dont la surface active présente une taille caractéristique comparable a celle des microporosités a
observer. Nous retenons cette solution : pour instrumenter les micropores individuels, nous proposons
donc I’emploi de microtransducteurs ultrasoniques.

Aux fréquences Gigahertz, I’absorption des ondes acoustiques est importante, de telle sorte qu’il ne
suffit pas d’implanter les transducteurs ultrasoniques a la surface du matériau a instrumenter : ils doivent
étre positionnés a proximité de I’emplacement a étudier, c’est a dire immergés au cceur du matériau.

Enfin, la microstructure des matériaux cimentaires constitue un milieu aléatoire [Hu 05, Hilfer 95].
Les informations fournies par un transducteur unique ne sont donc pas représentatives. Il est nécessaire
de disposer d’un grand nombre de capteurs dont les informations sont exploitées de fagon statistique
[Sorelli 08].

La mesure des propriétés de la microporosité est donc réalisée par un réseau de microtransducteurs
ultrasoniques dispersés dans le matériau a étudier.

I1.2.5 Conclusion

Nous décrivons ici un nouveau concept d’instrumentation de durabilité des matériaux cimentaires.
Il repose sur I’observation directe de la microporosité des matériaux cimentaires a partir d’ondes ul-
trasoniques haute-fréquence. Ces ondes sont émises par un réseau de micro-transducteurs ultrasoniques
dispersés dans le matériau étudié. La méthode proposée pourrait permettre de regrouper des informations
morphologiques et mécaniques sur la microporosité remplie d’air et d’eau. La figure I1.2.1 page suivante
schématise le fonctionnement du concept d’instrumentation proposé.
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FIGURE 11.2.1 — Instrumentation de la microporosité par des micro-transducteurs ultrasoniques immer-
gés. a) Pate de ciment avec capteurs dispersés (image : [Stroeven 10]) b) Zoom sur un
micropore instrumenté par un micro-transducteur ultrasonique (image : [Damidot 05])



Chapitre I1.3

Modalités d’instrumentation

I1.3.1 Introduction

La concept d’instrumentation proposé repose sur 1I’immersion de microtransducteurs ultrasoniques
dans le matériau pour en étudier la microporosité. Ce principe d’instrumentation ne peut s’envisager
sans un environnement adapté a I’implémentation de 1’élément sensible dans les matériaux cimentaires,
que nous décrivons dans les paragraphes qui suivent. Nous discutons en particulier I’intégration des mi-
crocapteurs dans des plateformes d’instrumentation spécifiques et la mise au point de conditionnements
protecteurs adaptés aux petites dimensions des capteurs.

I1.3.2 Plateformes immergées d’instrumentation

11.3.2.1 Plateformes d’instrumentation

Pour que les microcapteurs immergés au coeur du matériau puissent effecteur leurs mesures et pour
que I'utilisateur puisse exploiter les mesures effectuées, il faut assurer 1’alimentation en énergie des mi-
crocapteurs et I’échange d’informations avec I’ utilisateur (fig. I1.3.1 page suivante). Nous proposons que
ces fonctions de support soient assurées par des plateformes d’instrumentation auxquelles sont intégrés
les microcapteurs.

De telles plateformes d’instrumentation sont tres répandues dans le domaine du contrdle non destruc-
tif in-situ. Elles sont typiquement millimétriques ou centimétriques, soit plusieurs ordres de grandeurs
plus grande que le microcapteur élémentaire [Cam 09, Reichl 06, Lynch 06, Hill 02, Cain 01]. Cette dif-
férence de taille invite a organiser les capteurs en matrice pour multiplier les informations recueillies
(fig. I1.3.2 page suivanteb). Différents types d’éléments sensibles mesurant différentes grandeurs peuvent
étre assemblés sur la méme plateforme [Watters 03, Wade O1]. En particulier, I’emploi de systemes multi-
capteurs est privilégié quand il est nécessaire de compenser dans les mesures les variations de température
du milieu [Haran 98].

Les premieres plateformes étaient filaires. Aujourd’hui, les plateformes filaires coexistent avec les
plateformes sans fil. Leur développement est largement encouragé par le cofit élevé de I’établissement
de connexions filaires dans les grands ouvrages. Dans les plateformes sans fil, I’alimentation en éner-
gie est la difficulté principale : elle est assurée par batterie [Cam 09], par récupération d’énergie (so-
laire [Warneke 02], vibratoire [Ammar 05]) ou par apport extérieur (RFID [Watters 03]). Différents sys-
temes d’exploitation [Hill 04], protocoles de synchronisation [Elson 01] et protocoles de communication
[Heinzelman 99] ont été développés pour minimiser la consommation énergétique des plateformes d’ins-
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trumentation.
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FIGURE I1.3.1 — Instrumentation d’un micropore par un micro-transducteur ultrasonique immergé in-
tégré a un microsysteme servant de plateforme d’instrumentation (image MEB :
[Damidot 05])
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FIGURE 11.3.2 — a) Plateformes d’instrumentation de dimension centimétrique implantées dans du béton
a la place de granulats (en gris clair : mortier; en gris foncé : granulats; image :
[Damidot 05]). b) Représentation schématique de la plateforme d’instrumentation :
elle est équipée en surface d’un grand nombre de microcapteurs de nature différente
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I1.3.2.2 Agrégat intelligent

Le principe d’instrumentation que nous proposons requiert I’emploi de microcapteurs immergés in-
tégrés a des plateformes d’instrumentation. Les plateformes d’instrumentation doivent donc étre elles-
mémes congues pour &tre immergées. En particulier, ces plateformes d’instrumentation doivent pouvoir
fonctionner sans fil.

De tels systemes sont parfois appelés « agrégats intelligents » [Watters 03] (fig. I1.3.2 page ci-
contre, image a). Ils sont déja utilisés pour la détection de corrosion. Les caractéristiques typiques de
tels systemes sont par exemple discutées dans [Sackin 00]. Les références [Andrade 09, Yamashita 05,
Watters 03, Kelly 99] présentent des exemples opérationnels ou en développement de tels systemes. Ces
systémes sont souvent positionnés a quelque centimetre de la surface seulement ou le long des armatures :
I’alimentation en énergie et la communication se font de fagon filaire ou par ondes électromagnétiques
courte portée (RFID).

I1.3.3 Conditionnement des microcapteurs

Les plateformes d’instrumentation et les microcapteurs associés doivent étre spécialement protégés
pour résister aux conditions environnementales exigeantes des matériaux cimentaires [Cain 01]. Elles
peuvent en effet étre soumises a des agressions chimiques, thermiques ou encore mécaniques, en parti-
culier pendant le gachage et aux premieres heures de la prise. La protection des capteurs consiste géné-
ralement en un enrobage polymere d’épaisseur variable [Ansari 09, Someya 03, Greve 03, Baltes 01].

Plus la taille du capteur diminue, plus les capteurs sont fragiles donc plus un conditionnement pro-
tecteur est nécessaire. Dans le méme temps, le conditionnement est aussi plus susceptible de masquer au
capteur I’environnement extérieur et donc de perturber la mesure [Greve 03, Grate 91]. La protection des
microcapteurs est donc une thématique particulicrement complexe.

Dans [Lebental 08a], nous décrivons théoriquement un conditionnement protecteur double couche
pour des microcapteurs implantés en matériaux cimentaires : la couche externe, composée d’un maté-
riau soluble en milieu alcalin [Ban 90], protége 1I’ensemble de la plateforme d’instrumentation pendant
les premieres heures de la prise, puis se dissout au bout d’un temps contr6lé, dénudant ainsi la couche
interne. Cette couche interne, composée d’un matériau alcalin-résistant [Hammond 04], assure la protec-
tion permanente de la plateforme d’instrumentation. Cette couche peut étre mise en forme si nécessaire
pour exposer les microcapteurs aux milieux environnants (fig. I1.3.3 page suivante).
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Couche protectrice Couche protectrice
temporaire permanente
(polymere alcali-soluble) (polymere alcali-résistant)
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FIGURE I1.3.3 - Principe de packaging double couche d’une plateforme d’instrumentation immergée
et de ses micro-capteurs. La couche de protection externe, temporaire, se dissout pro-
gressivement sous exposition a un liquide alcalin. Les capteurs sont ainsi dénudés et
peuvent effectuer leur mesure tandis que la plate forme d’instrumentation reste proté-
gée par une couche de protection permanente.

11.3.4 Conclusion

Le principe d’instrumentation repose sur I’immersion de microcapteurs dans les matériaux cimen-
taires. Pour que ce soit possible, il faut prévoir leur intégration a des plateformes d’instrumentation
immergées, sans fil et autonomes. Il faut également prévoir de protéger les capteurs des agressions de
I’environnement sans diminuer les performances de la mesure.



Chapitre 11.4

Nature de I’élément sensible

I1.4.1 Introduction

Le principe d’instrumentation repose sur la propagation dans la microporosité d’ondes ultrasoniques
haute fréquence engendrées et recues par des microtransducteurs ultrasoniques. Dans les paragraphes
qui suivent, nous traduisons ce principe d’instrumentation en termes de cahier des charges fonctionnel
des transducteurs ultrasoniques nécessaires. Ce cahier des charges nous permet d’identifier différents
dispositifs pertinents pour 1’application proposée. Nous sélectionnons le dispositif le plus pertinent et
décrivons le principe de mesure finalement envisagé.

I1.4.2 Cahier des charges fonctionnel

Le principe d’instrumentation proposé cible la porosité capillaire, de dimensions comprises entre 10
nm et 10 um et remplie d’air ou d’eau. Le transducteur ultrasonique proposé doit donc engendrer et
détecter des ultrasons

e en milieu fluide (air ou eau),

o de longueurs d’onde aussi petites que technologiquement possible dans la plage 10 nm-10 pum
dans I’air et I’eau. Ces longueurs d’ondes correspondent a la plage 30 MHz-30 GHz dans 1’air, 100
MHz-100 GHz dans I’eau.

o de taille caractéristique aussi petite que technologiquement possible dans la plage 10 nm-10 pm.

I1.4.3 Etat de I’art des microdispositifs vibrants

I1.4.3.1 Performances des microtransducteurs ultrasoniques

Les microtransducteurs ultrasoniques (MUT : Micromachined Ultrasonic Transducers) appartiennent
a la catégorie des Systemes Micro-Electro-Mécaniques (MEMS). 1l existe deux types principaux de
MUTs, les MUTs capacitifs (cMUT) et piézoélectriques (pMUT) [Hsu 08].

I1.4.3.1.1 Transducteurs ultrasoniques capacitifs

Les cMUTs sont constitués d’une plaque conductrice suspendue au-dessus d’une électrode. La plaque
des cMUTSs consiste souvent en une couche de nitrure de silicium [Ladabaum 98] ou d’alumine [Liu 04]
recouverte d’une électrode métallique (fig. I1.4.1 page suivante, image a). Les cMUTSs sont actionnés par
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effet capacitif : en mode émission, les vibrations de la plaque se communiquent au fluide environnant.
La plaque entre en vibration sous I’effet d’une variation de capacité entre la plaque et I’électrode, qui est
engendrée par une différence de potentiel variable entre la plaque et 1’électrode. En mode réception, le
milieu environnant communique ses vibrations a la plaque. Un circuit électrique détecte les variations
de capacités entre la plaque et I’électrode. Les cMUTs sont trés employés en milieu fluide car leur
impédance acoustique est comparable a celle de milieux fluides.

La taille typique des plaques vibrantes des cMUTs est aujourd’hui de I’ordre de 50 um a 100 um. Les
cMUTs operent jusqu’a 60 MHz au plus dans 1’air [Ergun 04]. Le plus petit dispositif que nous ayons
identifié a une plaque vibrante de 22 pum de diametre pour une fréquence de fonctionnement inférieure a
10 MHz [Logan 09]. A notre connaissance, il n’existe pas de dispositif cMUT dont les dimensions soient
inférieures a 10 um, ni dont les fréquences de fonctionnement soient supérieures a 100 MHz.

11.4.3.1.2 Transducteurs ultrasoniques piézoélectriques

Les pMUTs sont constitués d’une couche mince d’un matériau piézoélectrique, souvent du PZT
(Plomb Zirconate Titanate) [Belgacem 07] ou du ZnO [Zhou 07], positionnée entre deux électrodes
(fig. I1.4.1, image b). En mode émission, la couche engendre une onde mécanique dans le milieu en-
vironnant quand elle se déforme sous 1’effet d’une tension électrique variable (effet piézoélectrique) ; en
mode réception, une onde mécanique cause la déformation de la couche piézoélectrique qui est convertie
en signal électrique.

La plage de fréquence accessible pour les pMUTsS est comprise entre 20 kHz et 2 GHz et la dimension
de leur surface active, entre plusieurs millimetre et 150 pm. Les records de fréquence a 2 GHz et de
miniaturisation 2 150 pm ont été atteints par le méme dispositif composé d’une couche active en ZnO
[Ndieguene 09, Carlier 08].

La plage de fréquences des pMUTs semblent mieux adaptées a 1’application proposée que celle
des cMUTSs. Par contre, leurs dimensions caractéristiques sont trop élevées pour 1’application de plus
d’un ordre de grandeur. De plus, leur impédance acoustique est beaucoup plus élevée que celle des
milieux fluides, ce qui limite leur efficacité en milieu fluide ou requiert I’emploi de couches d’adaptation
d’impédance dont la réalisation technologique est difficile [Carlier 08].

a b
T()R Electrode
Network analyzer
Membrane TiPt electrods
Vacuum ‘

<«——Insulation | ZnO piezoelectric plate

Silicon wafer

Air
P=--- "\ SU8/Air
Nanocomposite(SU8/TiO)/Air

FIGURE I1.4.1 — a)Schéma de principe d’une cellule élémentaire de cMUT [Logan 09]. b) Schéma de
principe d’une cellule élémentaire de pMUT avec couche d’adaptation d’impédance
quart d’onde (couche SUS-Air-Nanocomposite) [Carlier 08]

11.4.3.2 Performances des résonateurs NEMS
11.4.3.2.1 Principes de fonctionnement

Les pMUTs et cMUTss existants ne constituent pas des dispositifs pertinents pour I’application, car ils
ne vérifient pas la contrainte simultanée de taille caractéristique et de longueur d’onde micrométriques.
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Les résonateurs nano-électromécaniques (résonateurs NEMS) qui vibrent en flexion hors-plan (fig. 11.4.2)
constituent une alternative intéressante aux dispositifs MUTs, car leurs dimensions caractéristiques sont
beaucoup plus petites (typiquement inférieures a 10 um) et leurs modes de vibrations sont similaires a
ceux des cMUTs.

Source Sesargm Sz Drain
Couche 3‘_1: I sacrificielle
Grille

FIGURE I1.4.2 — Schéma de principe d’un résonateur électromécanique en vibrations de flexion hors-
plan. Selon le principe d’actionnement et de détection, [’électrode de grille peut étre
superflue.

De facon générale, les résonateurs NEMS consistent en un objet vibrant supporté par une électrode ou
suspendu entre deux électrodes (source et drain) et parfois positionné au-dessus d’une troisieme électrode
face arriere (grille). L’ objet vibrant peut étre de type poutre (objet quasi 1D) ou plaque (objet quasi 2D).
Il peut étre conducteur, semi-conducteur, piézoélectrique ou piézo-résistif.

Divers principes d’actionnement et de détection existent, en fonction des caractéristiques de 1’objet
vibrant. La mise en vibration se fait soit par effet capacitif (différence de potentiel variable entre plaque
et électrode de grille), soit par effet piézoélectrique (tension variable entre source et drain). Les vibrations
sont détectées soit par effet piézorésistif (mesure du courant entre source et drain), soit par effet capacitif
(variations de capacité entre les électrodes de plaque et I’électrode de grille en face arriere) [Abelé 07].

11.4.3.2.2 Performances

Pour la plupart des résonateurs plaque, les modes haute-fréquence (>100 MHz) ne sont pas des modes
de flexion mais des modes de contour ou de volume [Abelé 07]. A notre connaissance, seuls les résona-
teurs plaque a base de graphéne démontrent des résonances hors-plan a haute-fréquence : la référence
[Bunch 07] reporte la réalisation d’un résonateur a base d’un mono-feuillet de graphéne suspendu sur 2
um de long et vibrant jusqu’a 180 MHz (fig. I1.4.3 page suivante, image a).

Parmi les résonateurs poutre, des micropoutres suspendues en SiC de 1 pm a 3 pm résonnent entre
100 MHz et 1 GHz a basse température (fig. 11.4.3 page suivante, image b) [Feng 08, Huang 05]. Les
technologies développées autour des nanotubes de carbone permettent de réaliser des résonateurs méca-
niques de longueur submicrométriques (300-500 nm) résonant jusqu’a 4 GHz a température ambiante
dans le vide et ’air (fig. I11.4.3 page suivante, image c) [Peng 07, Peng 06].

Certains résonateurs NEMS en vibrations hors-plan présentent donc des combinaisons de fréquence
et de dimensions qui sont compatibles avec 1’application. Ces objets n’ont cependant pas été congus pour
I’actionnement de fluide.
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Drain CNT Source PU/Cr

FIGURE 11.4.3 — Résonateurs a a) monofeuillet de graphene [Bunch 07], b) nanopoutre en SiC
[Huang 05]. c) nanotube de carbone mono-paroi [Peng 06].

I1.4.4 Choix du dispositif

11.4.4.1 Options technologiques envisagées

Pour réaliser le dispositif nécessaire, 1’état de I’art des MUTs ne fournit pas de point de départ
pertinent, car 1’écart entre les caractéristiques géométriques et fréquentielles des dispositifs existants et
les exigences du cahier des charges est trop important. Par contre certains résonateurs NEMS, sans étre
prévus pour I’actionnement, présentent des couples dimension-fréquence qui sont tout a fait dans la plage
de valeurs proposées par le cahier des charges.

Nous choisissons donc d’adapter un des résonateurs NEMS que nous avons identifiés (fig. [1.4.3) pour
remplir la fonction d’actionnement de fluide. Nous pouvons utiliser des résonateurs poutre (nanotubes,
nanopoutres ou nanofils) ou des résonateurs en grapheéne (les autres types de résonateurs plaques ne
présentant pas de caractéristiques satisfaisantes).

A ce jour, ce sont les résonateurs a base de matériaux a base de carbone en arrangement bidimension-
nel (graphene et nanotubes de carbone mono-paroi (fig. 11.4.4) qui ont démontré les meilleures perfor-
mances fréquentielles. Ces matériaux présentent une combinaison originale de propriétés par rapport aux
matériaux cristallins tridimensionnels : leur module d’ Young tres élevé (1 TPa [Lee 08, Krishnan 98])
contribue a 1’obtention de fréquences de résonance élevées tandis que 1’épaisseur nanométrique
[Lui 09, lijima 93] permet d’obtenir des vibrations d’amplitude importante. Par comparaison, les nano-
poutres en Silicium ou composées de Silicium ont des épaisseurs typiques de 50 nm a 100 nm [Landis 06]
pour un module d’Young de I’ordre de 100 MPa [Zhang 90].

Mono-feuillet Nanotube de carbone
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FIGURE I1.4.4 — Un nanotube de carbone mono-paroi vu comme un monofeuillet de graphéne replié sur
lui-méme.
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11.4.4.2 Dispositif retenu

Les résonateurs a base de carbone, graphéne ou nanotubes, semblent donc les plus pertinents pour
I’application. La structure bidimensionnelle du graphene et son imperméabilité [Bunch 08] en font un
candidat idéal pour I’application. Cependant les techniques de synthése et de manipulation du graphéne
sous forme de monofeuillet [Valles 08] sont tres récentes et évoluent encore tres vite, ce qui rend difficile
I’emploi du graphene dans des dispositifs avec une application a court terme.

Nous nous reportons donc sur les nanotubes de carbone monoparoi, dont les technologies de syn-
theése et de manipulation sont bien connues aujourd’hui, voire pour certaines industrialisées. Pour 1’ap-
plication, nous proposons donc d’utiliser des nanotubes de carbone mono-paroi assemblés sous forme
d’une plaque dense qui permet I’actionnement acoustique de fluide. Cette plaque est de faible épaisseur,
de préférence formée d’une mono-couche ou d’un petit nombre de couches de nanotubes alignés. La fi-
gure I1.4.5 propose une représentation schématique du transducteur ultrasonique a nanotubes de carbone
envisagé [Lebental 08a].

Nous souhaitons que le dispositif présente les caractéristiques suivantes :

La plaque entre en vibration et engendre des ondes acoustiques dans le milieu environnant sous
I’effet d’une tension d’actionnement variable appliquée sur I’électrode face arriere (fig. I1.4.6 page
suivante). L’environnement est fluide (eau ou air).

La largeur de suspension de la plaque est typiquement comprise entre 250 nm et 2.5 pm

La fréquence de fonctionnement est comprise entre 100 MHz et 1 GHz.

La distance entre la plaque et I’électrode est comprise entre 100 nm a 300 nm.

FIGURE 11.4.5 — Schéma de principe du cMUT a nanotubes de carbone monoparoi alignés
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FIGURE I1.4.6 — Principe d’actionnement du fluide

L’amplitude des vibrations de la plaque, typiquement nanométrique, est déterminée par mesure de
la variation de capacité entre la plaque et 1’électrode. Pour des vibrations d’amplitude nanométriques
et une plaque de 1 um?, la variation de capacité autour de la valeur au repos est de I’ordre de 1 attoF.
Cette capacité est du méme ordre de grandeur que le bruit obtenu pour les mesures de capacités variables
des résonateurs NEMS [Colinet 08]. Pour pouvoir détecter électriquement les variations de capacité, il
faut donc amplifier les variations de capacité. Pour cela, on place la plaque dans une configuration de
transistor a grille suspendue (fig. I1.4.7) [Abelé 05, Nathanson 67]. De plus, les mesures sont effectuées
en régime permanent, pour augmenter le rapport signal sur bruit.

FIGURE I1.4.7 — Principe de détection : Plaque vibrante en nanotubes de carbone positionnée dans une
configuration de transistor a grille suspendue (SGFET), pour amplifier la variation de
capacité entre grille et plaque.
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11.4.5 Conclusion

L application envisagée nécessite le développement de transducteurs ultrasoniques de dimensions
micrométriques adaptés a un milieu fluide et fonctionnant a haute fréquence. Les MUTs usuels, capacitifs
ou piézoélectriques, ne satisfont pas la double contrainte de dimensions et de fréquence. A 'inverse,
les résonateurs NEMS en vibrations hors-plan satisfont ces conditions mais ne sont pas prévus pour
I’actionnement de fluide. Le dispositif proposé, inspiré des résonateurs NEMS a nanotubes de carbone,
est un micro-cMUT (u-cMUT) dont la plaque vibrante est faite d’'une mono-couche de nanotubes de
carbone mono-paroi densément alignés.
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Chapitre I1.5

Démarche de preuve du concept
d’instrumentation

II.5.1 Introduction

Les chapitres précédents présentent le concept d’instrumentation étudié et identifient différents ver-
rous théoriques et technologiques. Nous proposons ici une démarche de preuve de concept et précisons
la nature des premiers verrous que nous nous proposons de résoudre.

I1.5.2 Démarche globale

L approche bottum-up de I’instrumentation de durabilité proposée ici est innovante par rapport aux
pratiques usuelles, dans la mesure ol elle propose 1’instrumentation directe de la microporosité dans le
but d’évaluer précisément des grandeurs macroscopiques. Elle repose sur le développement d’un micro-
capteur lui-méme innovant et sur son implémentation en milieu réel.

La preuve de concept globale se décompose donc en deux parties, la premiere dédiée a 1’échelle
micrométrique, 1’autre a I’échelle macroscopique : est-il possible de mesurer des propriétés du pore ca-
pillaire a partir du microcapteur proposé ? Si oui, est-il possible de déterminer des grandeurs d’usages
macroscopiques a partir des mesures de porosité capillaire réalisées par un grand nombre de ces micro-
capteurs immergés ?

La theése n’a pas pour objectif de prouver le concept global d’instrumentation : la these vise plutdt
a établir la preuve du concept d’instrumentation a 1’échelle du pore capillaire. Cette preuve de concept
a I’échelle du pore capillaire se subdivise en deux parties : le dispositif envisagé est-il faisable ? Est-
il sensible aux propriétés des pores capillaires ? Cette preuve de pertinence et de faisabilité constitue
I’ objectif principal de la these.

La démonstration du concept global d’instrumentation a 1’échelle macroscpique, qui inclut par
exemple I'implémentation des microcapteurs dans des matériaux modeles puis réels, sort du cadre des
travaux entrepris.

65



66 CHAPITRE II.5. DEMARCHE DE PREUVE DU CONCEPT D’INSTRUMENTATION

I1.5.3 Preuve de concept a I’échelle du pore capillaire

I1.5.3.1 Généralités

La these se focalise sur la preuve du concept d’instrumentation a I’échelle du pore capillaire. Cette
preuve se subdivise en deux aspects, la pertinence de la mesure ultrasonique proposée d’une part (quelles
propriétés du pore capillaire peut-on envisager de mesurer ?), la faisabilité du capteur proposée d’autre
part (le capteur proposé est-il réalisable ?).

Ces deux thématiques sont trop larges pour €tre abordées toutes deux de facon exhaustive dans le
cadre des travaux présentes. Des choix se sont imposés sur le traitement de ces deux questions. Le fil
directeur de ces choix repose sur la volonté d’obtenir, a partir des travaux présentés, une vue d’ensemble
du potentiel pour I’instrumentation du concept proposé.

11.5.3.2 Pertinence de la mesure

Nous commengons par démontrer la pertinence de la mesure a 1’échelle du pore capillaire par le biais
de modélisation numérique. L’emploi d’une méthode numérique permet de facon rapide et économique
de justifier le développement long et couteux d’un microcapteur. Dans la mesure ol la modélisation
numérique précede la réalisation du capteur, elle peut également permettre de préciser les choix techno-
logiques.

L’approche que nous utilisons pour modéliser la pertinence de la mesure passe par la résolution d’un
probleme direct d’interaction fluide-structure : nous positionnons une plaque vibrante dans un pore rempli
de fluide et nous calculons I’amplitude moyenne de vibration de la plaque en fonction des propriétés du
pore. Nous étudions alors quelles sont les propriétés du pore auxquelles I’amplitude de vibration de la
plaque est sensible, et si ces propriétés sont en lien avec la durabilité.

Pour démontrer complétement la pertinence de la mesure a 1’échelle du pore capillaire, il faudrait
traiter également le probleme inverse : connaissant les amplitudes de vibrations de la plaque, quelle
information peut-on en déduire sur le pore ? Cette question complexe d’observabilité des parametres du
pore n’est pas abordée ici. La question du lien rigoureux entre indicateurs de durabilité macroscopique
et propriétés micrométriques du pore capillaire est également hors du cadre des travaux présentés.

I1.5.3.3 Faisabilité du capteur

La démonstration numérique de la sensibilité du capteur aux parametres du pore pourra déclencher
la réalisation du microtransducteur ultrasonique en nanotubes de carbone proposé pour 1’application.
L’ originalité principale du dispositif est d’utiliser un assemblage de nanotubes de carbone comme plaque
vibrante. Nous nous fixons comme objectif principal de démontrer le comportement vibratoire de 1’as-
semblage de nanotubes de carbone.

Nous nous concentrons sur ce verrou technologique précis et repoussons a des études ultérieures la
démonstration de I’actionnement de fluide en milieu confiné et la détection des vibrations.

II.5.4 Conclusion

Le principe d’instrumentation proposé repose sur 1’investigation directe des pores capillaires par
des microtransducteurs ultrasoniques spécifiques. L’objectif principal de la thése consiste a prouver ce
concept a I’échelle du pore capillaire, rendant ainsi ultérieurement possible la preuve du concept global.
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A I’échelle du pore capillaire, la these se propose de montrer numériquement la pertinence du concept
d’instrumentation par la résolution du probleme direct, puis d’aborder la question de la faisabilité du
dispositif proposé en réalisant une plaque vibrante en nanotubes de carbone.

Différentes questions (I’étude d’observabilité, la détection électrique des vibrations) sont reportées a
des études ultérieures.



68

CHAPITRE II.5. DEMARCHE DE PREUVE DU CONCEPT D’INSTRUMENTATION



Chapitre I1.6

Conclusion

Nous proposons de réaliser du controle non destructif de durabilité des matériaux cimentaires en
instrumentant directement leur microporosité. La mesure repose sur 1’émission d’ondes ultrasoniques a
haute fréquence dans les pores individuels du matériau par le biais d’un grand nombre de transducteurs
ultrasoniques de dimension micrométrique immergés. Nous attendons de la mesure qu’elle fournisse des
informations sur la morphologie et les propriétés physiques du réseau microporeux, informations dont
nous souhaitons déduire des indicateurs de durabilité du matériau. Il s’agit d’une approche bottum-up
originale du contrdle non destructif de durabilité dans la mesure ol la pratique usuelle top-down consiste
a homogénéiser le comportement de la microstructure.

L’implémentation de microcapteurs immergés dans des matériaux doit s’envisager dans le cadre de
leur intégration a des « agrégats intelligents », plateformes d’instrumentation qui assurent les fonctions
d’alimentation énergétique, de communication et de calcul nécessaires au bon fonctionnement de 1’é1é-
ment sensible. Les conditions environnementales exigeantes qui régnent dans les matériaux cimentaires
invitent a la mise en point de conditionnements protecteurs adaptés a la petite taille des capteurs proposés.

Le cahier des charges des capteurs inclut la génération et réception d’ultrasons a haute fréquence en
milieu fluide, ainsi que les dimensions micrométriques de la zone active. Les transducteurs ultrasoniques
usuels ne satisfont pas I’ensemble des conditions. Dans le domaine des résonateurs NEMS, différents
dispositifs répondent a la double condition de fréquence et de dimension, mais ces dispositifs ne sont pas
prévus pour engendrer ni recevoir des ultrasons. Nous nous inspirons du design des résonateurs NEMS
a nanotubes de carbone pour proposer un dispositif innovant potentiellement adapté a 1’application. 1l
s’agit d’un microtransducteur ultrasonique dont la plaque vibrante consiste en un assemble dense et
mono-couche de nanotubes de carbone mono-paroi alignés.

La preuve de ce concept global d’instrumentation doit étre multi-échelle, d’abord a I’échelle de la
microstructure (Mesure-t-on des propriétés pertinentes des pores capillaires ?), puis a 1I’échelle macro-
scopique (Mesure-t-on des indicateurs de durabilité 7). La theése se fixe comme objectif de prouver ce
concept d’instrumentation a I’échelle du pore capillaire. Les travaux proposent en premier lieu une étude
numérique de pertinence par résolution du probleme direct d’interaction fluide structure d’une plaque
vibrante avec un pore capillaire. Ensuite la faisabilité d’une plaque vibrante de nanotubes de carbone est
étudiée.

Sans fournir une preuve de concept exhaustive du concept d’instrumentation innovant proposé, les
travaux présentés ici visent a en explorer les verrous les plus fondamentaux par une approche a la fois
numérique et technologique.
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Partie I11

Pertinence de la méthode
d’instrumentation proposée
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Chapitre I11.1

Introduction

La méthode d’instrumentation vise a étudier in-situ la porosité capillaire remplie d’air ou d’eau des
matériaux cimentaires au moyen d’ondes ultrasoniques haute-fréquence. Ces ondes sont engendrées et
recues par transducteur ultrasonique capacitif dont la plaque vibrante, de taille micrométrique, est faite
d’un petit nombre de couches de nanotubes de carbone mono-paroi alignés.

C’est I'interaction entre la plaque vibrante et le milieu fluide confiné du pore qui doit permettre au
transducteur ultrasonique de fournir des informations utiles sur le milieu. Ce principe d’exploration non
destructif de I’environnement est couramment utilisé a d’autres échelles de dimensions ou de fréquences,
par exemple en imagerie aquatique [Lurton 02], sismique [Biondi 06] ou médicale [Bamber 04], pour
fournir des informations sur la géométrie et les propriétés physiques du milieu étudié.

Dans les chapitres qui suivent, nous abordons la question de la pertinence de la méthode d’instrumen-
tation en étudiant numériquement les relations entre les vibrations du transducteur ultrasonique proposé
et les propriétés du pore. Il s’agit de déterminer quelles grandeurs relatives a la microporosité des maté-
riaux cimentaires pourraient étre accessibles au moyen du transducteur ultrasonique proposé. En retour,
une spécification plus précise des grandeurs mesurables conduira a I’optimisation du design du dispositif.

Par une étude bibliographique, nous positionnons ce travail par rapport a 1’état de 1’art des modélisa-
tions de dispositifs cMUT en interaction avec des fluides. Nous nous attachons a développer une méthode
numérique qui integre les spécificités du probleme liées au contexte microfluidique. Dans un premier
temps, nous utilisons cette méthode pour mettre a jour les convergences et divergences de I’acoustique
microfluidique avec 1’acoustique usuelle. Ensuite, nous abordons le probleme d’élasto-acoustique mi-
crofluidique en étudiant le comportement vibratoire de la plaque en fonction de la géométrie du milieu
fluide. Ces travaux permettent de conclure sur la pertinence applicative de la méthode d’instrumentation
proposée.
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Chapitre I11.2

Bibliographie et choix de modélisation

II1.2.1 Introduction

L’étude de la pertinence est fondée sur la modélisation numérique de ’interaction entre la plaque
vibrante en nanotubes de carbone d’un pu-cMUT et le fluide contenu dans un pore de dimension mi-
crométrique. Dans le présent chapitre, nous définissons la stratégie de modélisation griace a une étude
bibliographique. Nous nous attachons a souligner les spécificités de la modélisation qui sont liées au
contexte microfluide et a I’emploi de nanotubes de carbone.

II1.2.2 Elasto-acoustique en microfluidique

111.2.2.1 Introduction

Dans ce paragraphe, nous tentons de cerner les spécificités des problemes d’interaction fluide-
structure quand le domaine fluide présente une taille micrométrique. Nous nous intéressons tout par-
ticulierement au rble des termes dissipatifs dans les équations de Navier Stokes et a 1’éventualité d’une
rupture de continuité du milieu fluide.

I11.2.2.2 Cadre de I’élasto-acoustique

Quand un dispositif cMUT est modélisé en interaction avec un fluide, la plaque vibrante du cMUT
est quasi-systématiquement décrite par un modele élastique [ Yamaner 06, Roh 00]. La modélisation du
milieu fluide est le plus souvent fondée sur I’acoustique ondulatoire [Wilm 05]. La modélisation d’un
c¢MUT en interaction avec un fluide se fait donc en général dans le cadre de 1’élasto-acoustique. C’est la
stratégie que nous employons nous aussi.

I11.2.2.3 Acoustique linéaire microfluidique

En général, les calculs sont effectués dans le cadre de 1’acoustique linéaire et non dissipative

. . . L . sz . ) 2
[Wilm 05]. Dans ce cas, la pression du fluide p vérifie I’équation des ondes de d’ Alembert ciz %Tf —Ap=0
sur le domaine fluide et sa dérivée normale g—;’ s’annule sur la frontiere du domaine (condition de Neu-
mann). La condition de continuité sur la frontiere de fluide formée par la plaque du cMUT s’écrit
o.n = —pn, avec o le tenseur linéarisé des contraintes de la plaque et n le vecteur normal extérieur

a la frontiere fluide.
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Pour notre étude de pertinence, nous nous intéressons a 1’interaction d’une plaque vibrante avec des
domaines remplis de fluide de taille L micrométrique (10 nm<L<10 pm). Nous sommes donc dans le
cadre de la microfluidique. L’adjectif « microfluidique » qualifie les systemes fluidiques dont une au
moins des dimensions caractéristiques est inférieure au millimetre. Dans de tels systémes, le nombre
de Reynolds, qui représente le rapport entre les forces d’inertie et les forces visqueuses et qui est pro-
portionnel 2 la taille caractéristique L du domaine fluide, est considérablement plus petit qu’a I’échelle
macroscopique.

La théorie prédit dans ce cas une importance accrue des termes dissipatifs par rapport a 1’échelle
macroscopique. Peut-on donc encore négliger les termes dissipatifs en élasto-acoustique microfluidique
comme on le fait a I’échelle macroscopique ?

II1.2.2.4 Elasto-acoustique microfluidique avec termes dissipatifs
II1.2.2.4.1 Prise en compte de la dissipation

Les résultats des expériences acoustiques sur de I’eau dans des micro-canaux plus larges que 100
um [Hagséter 07] n’indiquent pas de perturbation des résonances acoustiques qui soit attribuable a une
augmentation de la dissipation visqueuse. Toutefois, les plus petits canaux pour lesquels des mesures
aient été publiées restent grands, avec une taille caractéristique supérieure a 100 pwm.

Pour les canaux de taille comprise entre 2 um et 100 pm, les résultats disponibles concernent les
écoulements fluides et non pas I’acoustique. Les expériences indiquent qu’a cette échelle 1’épaisseur
de la couche limite, qui est pilotée par les termes dissipatifs, devient comparable a la largeur du canal
[Xu 07, Papautsky 01] : la dissipation joue un réle prépondérant.

Méme si le comportement en écoulement ne peut étre extrapolé directement a I’acoustique, il ne
semble pas souhaitable de négliger a priori la dissipation en acoustique microfluidique. Nous choisissons
d’intégrer les termes dissipatifs aux équations de modélisation élasto-acoustique, en décalage avec la
pratique courante de modélisation des cMUTs.

I11.2.2.4.2 Choix des équations

Pour intégrer les termes dissipatifs, nous adoptons la stratégie usuelle qui consiste a employer les
équations de Navier-Stokes avec conditions aux limites de Dirichlet (pas de glissement aux frontieres)
[Landau 59]. Nous ne simplifions bien sfir pas les termes visqueux. A partir du jeu complet d’équations,
le cadre de I’acoustique linéaire (petites variations autour des valeurs moyennes des parametres) permet
de négliger les termes convectifs et de linéariser au premier ordre les équations de Navier Stokes avec
termes dissipatifs.

W. M. Beltman discute de fagon détaillée les équations acoustiques résultantes dans le cas de micro-
canaux remplis d’air [Beltman 99a, Beltman 99b]. Elles sont étudiées au moyen de différentes simpli-
fications adaptées aux plages de parametres physiques. Il s’agit par exemple des méthodes a basse fré-
quence réduite ou a petit nombre de Reynolds. Il existe des techniques pour résoudre les problemes
élasto-acoustiques dérivés de ces équations simplifiées [Beltman 98, Karra 99]. Cependant notre géomé-
trie et la plupart des parametres physiques associés a nos dimensions caractéristiques ne permettent pas
I’emploi de ces méthodes simplifiées.

Il est donc nécessaire de développer une méthode élasto-acoustique spécifique pour la prise en compte
des termes dissipatifs des équations de Navier Stokes en microfluidique.
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I11.2.2.5 Rupture de continuité en microfluidique

Pour utiliser les équations de Navier-Stokes, le fluide étudié doit étre un milieu continu. Or,
expériences et théories sur 1’acoustique et les écoulements d’air et d’eau dans les micro-canaux
[Xu 07, Solovchuk 05, Kozlov 05, Koo 03] montrent qu’une violation partielle des hypotheses de conti-
nuité du fluide doit étre envisagée quand la taille du canal est micrométrique ou submicrométrique, en
particulier a proximité des parois. L’ adsorption des molécules sur les parois, les forces électrostatiques ou
encore |’exclusion stérique doivent étre intégrées aux modeles [Sparreboom 09, Kirby 04, Gaudioso 02].
La modélisation précise de ces phénomenes se fait usuellement par dynamique moléculaire [Daiguji 10,
Nie 04, Mi 03]. Des conditions aux limites ad-hoc [Barber 02] ou I’emploi de coefficients de viscosité
variables [Qu 00] intégrant ces comportements discrets du fluide peuvent aussi étre implémentés pour
continuer 2 utiliser les modeles continus numériquement moins coliteux.

Notons L la dimension caractéristique du milieu et /¢, le libre parcours moyen pour un gaz ou la

. . , . I
distance moyenne entre deux molécules d’un fluide. La valeur que prend le nombre de Knudsen Kn = ”’Tf”
du milieu indique si le passage a un modele continu adapté ou a un modele entierement discret est
nécessaire [Barber 02].

En acoustique des gaz raréfiés, si Kn < 0.01 les méthodes continues suffisent. Pour Kn > 0.01, les
modeles continus doivent étre adaptés ou remplacés par des modeles discrets. L'utilisation d’un modele
continu a la place d’un modele discret conduit a une surestimation faible (<10 %) de la vitesse de phase
et une surestimation prononcée (>30 %) de 1I’atténuation [Solovchuk 05]. Dans I’air a pression et tem-
pérature ambiantes, le libre parcours moyen [, est de I’ordre de 70 nm. Pour un domaine de taille
caractéristique L = 1um, le nombre de Knudsen est de I’ordre de 0.07, ce qui invite a utiliser un modele
semi-discret ou discret.

Pour I’eau liquide a pression et température ambiante, la distance moyenne entre particules d’eau
est de 'ordre de 2 A, soit prés de trois ordres de grandeur inférieure 2 la dimension caractéristique
L ~ 1 um des domaines fluides étudiés. Les effets non continus ont donc théoriquement un impact limité.
Expérimentalement, Steinke [Steinke 06] montre par une analyse globale de I’ensemble des résultats
disponibles que la description en milieu continu suffit dans les micro-canaux, malgré certaines ambiguités
[Koo 03].

En résumé, la rupture de continuité pourra surtout avoir un effet important sur les résultats dans le cas
de I’air. Dans la suite, nous choisissons de ne pas intégrer au modele développé la rupture de continuité,
afin de ne pas alourdir la démarche préliminaire de pertinence qui est entreprise.

1I1.2.2.6 Conclusion

En nous fondant sur une étude bibliographique, nous avons sélectionné une approche adaptée a la
modélisation de la plaque vibrante du cMUT en interaction avec le fluide contenu dans un milieu confiné
de taille micrométrique. L’approche retenue pourrait étre qualifiée de « mésoscopique » : méme si le
nombre du Knudsen du milieu est élevé en raison de la petite taille du domaine fluide, le milieu est consi-
déré comme continu et décrit par les équations de Navier Stokes. Par contre, le milieu est trop petit pour
négliger les termes dissipatifs dans les équations de Navier Stokes. L’intégration des termes dissipatifs
a la modélisation élasto-acoustique motive le développement d’une méthode numérique spécifique par
rapport a I’état de 1’art.
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II1.2.3 Modéle élastique de la plaque en nanotubes de carbone

Dans les paragraphes précédents, nous nous somme placés dans le cadre de I’élasto-acoustique et
avons discuté le comportement acoustique du fluide. Nous discutons ici le comportement élastique de
la plaque vibrante du cMUT. C’est un aspect important car la plaque vibrante est faite dans notre cas
d’un assemblage de nanotubes de carbone. C’est différent du cas usuel ou I’actionneur est composé d’un
matériau massif. Nous cherchons donc a déterminer dans quelle mesure les équations usuelles de la
mécanique des plaques minces élastiques peuvent s’appliquer a cette plaque.

I11.2.3.1 Comportement mécanique de nanotubes individuels

La modélisation des nanotubes de carbone dans le cadre de la mécanique des milieux conti-
nus fait I’objet d’une littérature fournie. Comme leurs dimensions caractéristiques [Thess 96] sont
du méme ordre de grandeur que la distance interatomique, leur description mécanique reléve en
tout premier lieu de la simulation atomistique, qui emploie des méthodes de dynamique moléculaire
[Hernandez 98, Yakobson 96, Brenner 90] ou des méthodes ab-initio (théorie de la fonctionnelle de la
densité) [Mirfakhrai 08, Lier 00]. L’inconvénient principal des simulations atomistiques réside dans leur
colit calculatoire extrémement élevé pour la description des nanotubes de carbone qui sont de grosses
molécules : les nanotubes étudiés sont en général courts et de petit diametre ; les durées explorées sont
courtes.

Pour limiter les temps de calcul tout en considérant des nanotubes de taille réaliste, différents auteurs
préferent appliquer aux nanotubes la théorie des coques minces en utilisant comme parametre des mo-
deles les parametres issus des simulations atomistiques [Pantano 04, Yakobson 96]. Cette méthodologie
réduit drastiquement les colits calculatoires par rapport aux techniques atomistiques tout en proposant
une prédiction précise des déformations des nanotubes mono- et multiparois, y compris de leur compor-
tement non linéaire ou apres flambage.

Pour supprimer I’étape d’ajustement des parametres, il est également possible d’intégrer directement
le potentiel interatomique non linéaire multi-corps du carbone dans la densité d’énergie de déformation
utilisée en mécanique des milieux continus [Arroyo 04, Zhang 02].

Une approche simplificatrice consiste a employer la mécanique des poutres pour modéliser le com-
portement mécanique des nanotubes de carbone. Cette approche est trés souvent employée pour analyser
les résultats d’expériences liées a la mécanique des nanotubes [Biedermann 09, Peng 06, Witkamp 06,
Lefevre 05, Tombler 00, Krishnan 98]. Cette méthode conduit a des modules d’Young de 1’ordre de 1
TPa, comme les modélisations atomistiques. Différents arguments théoriques indiquent que le modele
de poutre linéaire n’est applicable qu’a des nanotubes minces ou a facteur de forme élevé soumis a un
faible allongement relatif [Harik 02]. C’est le cas des nanotubes qui seront utilisés au cours de 1’étude de
faisabilité (rayon moyen de 0,7 nm pour une longueur de 1 a 2 um).

Il semble donc théoriquement et expérimentalement pertinent d’appliquer la mécanique des milieux
continus et la théorie de 1’élasticité aux nanotubes de carbone, sous différentes hypotheses et avec des
précautions méthodologiques.

I11.2.3.2 Pertinence d’une modélisation élastique de la plaque en nanotubes

Que se passe-t-il quand on assemble ces nanotubes pour former une surface cohérente ? Les fais-
ceaux de nanotubes de carbone constituent un cas particulier de tels assemblages : il s’agit d’assem-
blages grossierement cylindriques de nanotubes disposés selon un maillage triangulaire [Thess 96]. Leur
cohésion est assurée par une interaction de Van der Waals forte entre nanotubes paralleles [Sun 05].
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Les études mécaniques sur ces objets tendent 2 montrer que ceux-ci peuvent €tre assimilés a un maté-
riau massif anisotrope, pour lesquels il est possible de définir des propriétés mécaniques équivalentes
[Liu 05, Salvetat 99]. Ces résultats incitent a penser qu’il est également possible de définir des propriétés
mécaniques équivalentes pour un assemblage de nanotubes de forme générale, en I’occurrence dans notre
cas une surface cohérente de nanotubes de carbone alignés.

La modélisation de I’assemblage de nanotubes dans le cadre de la théorie de I’élasticité est donc
envisageable. Pour établir I’existence d’un tel modele, il faudrait mettre en ceuvre de techniques aussi
variées que la dynamique moléculaire, la théorie des coques et I’homogénéisation multi-échelle. Un
tel développement semble trop complexe pour trouver sa place dans I’étude de pertinence que nous
proposons.

Nous préférons supposer dans un premier temps que le systeme fluide-structure est régi par des équa-
tions structurales génériques. La détermination de la sensibilité du systeme aux variations de propriétés
de la structure pourra ensuite indiquer s’il est nécessaire d’affiner la description de la structure. De plus,
en employant un modele structural générique, nous garantissons a la méthode une certaine flexibilité qui
peut se révéler particulierement utile si le design du dispositif évolue, par exemple si les nanotubes sont
remplacés par un feuillet de graphene.

Dans cette optique simplificatrice, nous adoptons pour I’assemblage de nanotubes un modele de
plaque mince élastique isotrope. Cette approche est analogue a la méthode expérimentalement validée
qui consiste a employer la théorie des poutres pour la modélisation des nanotubes de carbone mono-paroi.

II1.2.4 Couplage fluide-structure avec des nanotubes de carbone

Dans le cas d’un probléme élasto-acoustique usuel, le couplage entre la plaque vibrante et le fluide
est assuré par la continuité du vecteur vitesse a I’interface fluide-solide et par la loi d’action réciproque.
Qu’en est-il a I’échelle micrométrique avec une plaque en nanotubes de carbone ?

Méme si le domaine fluide est de taille micrométrique, la portée caractéristique des phénomenes
d’interface entre plaque vibrante en nanotubes de carbone et fluide est nanométrique. A cette échelle,
nous avons vu [Barber 02] qu’une rupture de continuité du fluide était possible. Le comportement dy-
namique du fluide a I’interface dépendra en particulier de la mouillabilité des nanotubes par rapport au
fluide considéré [Dujardin 94].

De plus, on sait que les nanotubes perturbent les écoulements d’air [Hu 07] et d’eau [Walther 04].
Des transitions de phases tres rapides (de temps caractéristique inférieur a 1 ns) interviennent égale-
ment lorsque des molécules d’eau sont transportées a I’intérieur de nanotubes de carbone hydrophobes
[Hummer 01].

Ces considérations indiquent la possibilité de comportements acoustiques complexes a 1’interface
nanotubes-fluide, qui pourraient requérir une modélisation par des méthodes atomistiques. Dans la méme
optique de simplification qu’aux paragraphes précédents, nous considérons ici que les équations de cou-
plage gardent leur forme usuelle.

II1.2.5 Conclusion

L’ originalité de I’étude réside donc dans la prise en compte du comportement dissipatif du fluide dans
la modélisation élasto-acoustique du milieu. La dissipation est usuellement négligée dans la modélisation
des cMUTs en milieu fluide. Dans un premier temps, les phénomenes relevant de 1’échelle nanométrique
ne sont pas intégrés au modele.
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Chapitre I11.3

Méthode numérique pour
I’élasto-acoustique microfluidique

II1.3.1 Introduction

Nous décrivons ici une méthode numérique développée spécifiquement pour la modélisation élasto-
acoustique d’une plaque vibrante de dimension micrométrique en interaction avec le fluide dissipatif
contenu dans un domaine de dimension également micrométrique. C’est cette méthode numérique nous
permettra ensuite de déterminer a quels parametres les vibrations de la plaque du p-cMUT a nanotubes
de carbone pourraient étre sensibles.

Dans un premier temps, le probléme couplé est exprimé sous une forme linéarisée et adimension-
nelle. Sa formulation variationnelle est donnée dans le cas d’une excitation quelconque et dans le cas
d’une excitation sinusoidale. Nous démontrons 1’existence et 1’unicité des solutions de la formulation va-
riationnelle. Il est proposé une approximation du probleme couplé, dont nous montrons numériquement
la convergence.

Notations utilisées : si f est une fonction a valeur réelle ou complexe sur le domaine €, on note

< f>= ﬁ(m Jo f(M)dM sa valeur moyenne sur Q, §f = f— < f > les variations autour de la moyenne,

f I’expression adimensionnelle de 81 et F la transformée de Fourier de f. Si z est un nombre complexe,
on note Z son complexe conjugué et | f| son module. Vecteurs, gradients, tenseurs et matrices sont notés
en caracteres gras. On note également i = /—1.

II1.3.2 Géométrie du probleme

Nous considérons une plaque mince rectangulaire encastrée sur deux cotés opposés et libre sur les
deux autres. Une des deux faces est libre. L’ autre est en contact avec de I’air sec ou de I’eau distillée rem-
plissant un domaine fermé, qui représente un pore du matériau poreux étudié. Le pore est non connecté
avec le réseau poreux. La matrice du matériau poreux (composante solide) est supposée infiniment rigide.

Par simplicité, nous étudions le systeme dans un plan qui coupe perpendiculairement les deux cotés
dans laquelle la plaque est encastrée. Le pore est alors vu comme un domaine fermé plan dont une des
frontieres, de longueur L, est une section de la plaque. Q désigne le domaine fluide, dQ sa frontiere, I* la
section de la plaque en contact avec le fluide et IV = 9Q — I'*. Pour mettre en place la méthode et vérifier
sa convergence, nous supposons le domaine fluide rectangulaire de longueur / et de largeur L (fig. I11.3.1
page suivante). Nous étudierons au chapitre § II1.5.3 page 122 des formes de domaine plus complexes.
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FIGURE I11.3.1 — Géométrie rectangulaire

Il n’y a pas de difficulté méthodologique a se placer dans un cadre tridimensionnel plutdt que bidi-
mensionnel. Toutefois, I’objectif de I’étude n’est pas de calculer des solutions exactes, mais d’estimer la
capacité d’actionnement du dispositif et de proposer des pistes pour le design et I’instrumentation fon-
dées sur la prise en compte d’un grand nombre de parametres. Il a donc semblé préférable de choisir un
cadre bidimensionnel pour lequel les temps de calcul sont plus courts.

I11.3.3 Equations du probléeme couplé élasto-acoustique

111.3.3.1 Introduction

L’objectif de ce paragraphe est de proposer un probleme couplé élasto-acoustique linéaire simplifié
qui décrive le comportement de la plaque en interaction avec le fluide dissipatif contenu dans un domaine
fermé. Nous précisons les équations qui sont retenues pour le fluide, la plaque et pour le couplage entre
la plaque et le fluide, en indiquant sous quelles hypotheses ces équations peuvent étre utilisées.

II1.3.3.2 Equations du fluide

Nous exprimons sur le domaine fluide un probleme aux limites acoustique simplifié a partir du pro-
bleme aux limites usuel de la mécanique des fluides newtoniens compressibles.
I11.3.3.2.1 Lois de conservation et relations constitutives

Nous supposons que le fluide contenu dans le domaine, de I’eau distillée ou de I’air sec, se com-
porte comme un fluide newtonien compressible. Conformément a la littérature sur ce sujet (par exemple
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[Landau 59]), son comportement est gouverné par les lois suivantes sur le domaine € :

d
d—‘; +pdivu’ =0 (11L.3.1)
du’
P = pf +divo =pf—grad p+grad(\divu’) +2div(ue(u’)) (IL.3.2)
dh d
P = de; +pdivu’ + o : grad v +div(Kgrad 6) (1I1.3.3)
p=rp(p,0), h=h(p,0), u=cte>0, A=cte, K=K(p,0)>0 (111.3.4)

Les trois premieres équations traduisent respectivement la conservation de la masse, de la quan-
tité de mouvement et de 1’énergie. Dans ces équations, p désigne la masse volumique, p la pression,
ul = (u)}: , uf ) le vecteur vitesse a deux composantes, 0 la température, e(u’) = 3 (grad u’ +grad' u/)
le tenseur de déformation linéarisé associé a u/, o = (—p + Adiv u/)Id + 2ue(u/) le tenseur de
contrainte linéarisé, avec Id le tenseur identité 2 x 2, f la force volumique appliquée au fluide, / 1’enthal-
pie massique, u la viscosité dynamique, A le second coefficient de viscosité, K la conductivité thermique.
Dans la suite, nous utiliserons également la compressibilité isotherme K7, la capacité calorifique isobare
C) et le coefficient d’expansion thermique isobare .

Le second principe de la thermodynamique impose seulement la condition 3A 4 2u > 0. La loi de
Stokes 3A + 2u = 0 est d’emploi commun dans la littérature sur les écoulements subsoniques a tempéra-
ture et pression ambiantes, bien que des écarts importants avec cette loi de Stokes aient été mesurés dans
I’eau et d’autres fluides [Liebermann 49]. Nous I’utilisons dans la suite.

Le tableau II1.3.1 fournit des valeurs typiques des coefficients précédents dans I’eau distillée et dans
I’air sec a température et pression ambiantes (8p = 20°C et pg = 1 atm). Nous supposons ces coefficients
constants sur I’ensemble du domaine fluide Q.

Coefficients Air Eau
po (kg.m™) 1.2 1000
¢ (m.sh) 340 1500
u(kgm=ts™1) | 1.8x107° | 1.0x1073
A(kgm™ sl | =12x107 | —6.7 x 107*
KWm 'K | 26x1072 0.62
Cp (Jhkg LK1 | 1.0x10-3 | 4.2x10°
o (K1 34x1073 | 2.1x107*
K (Pa 1) 1.0x1075 | 4.6x 10710

TABLE I11.3.1 — Valeur typique des coefficients des équations fluides a 09=20°C sous une pression po=1
atm

Soient f,(¢) la densité surfacique de force compressive appliquée sur la frontiere I'¥, n (resp. t) le
vecteur unitaire normal extérieur (resp. le vecteur unitaire tangentiel) a la surface I'¥. La composante
tangentielle de la vitesse du fluide s’annule sur I'®. Le fluide vérifie la condition de non-glissement sur
I'/. La température est fixée a 0 sur la frontiére.

Les conditions aux limites s’énoncent :

0 =0 on o)
w't=0 et non=—f(t) surl* (I11.3.5)
u/ =0 sur T/



86 CHAPITRE III.3. METHODE NUMERIQUE

I11.3.3.2.2 Systeme non convectif

Supposons un chargement harmonique de pulsation ® et notons d la plus petite dimension carac-
téristique du domaine fluide (i.e. pour le domaine rectangulaire & = min(l,L)). La dérivée totale d’un
parametre b quelconque s’écrit % = %—f + grad b.u/. Dans cette équation, grad b.u/ est le terme
convectif. Dans le but de linéariser les équations du fluide, nous étudions dans quel cas ce terme peut Etre
négligé.

Nous supposons que la norme du vecteur vitesse du fluide ||u/|| est du méme ordre de grandeur ou
inférieure a la vitesse maximale de la microplaque Y,,,,®, avec Y4, I’amplitude de vibration maximale

de la plaque. En raisonnant a partir d’ordres de grandeur, nous avons les relations suivantes :

- ob b
o)) < Yoo, 1D =0l llgrad b~ 121 3.6
Les termes convectifs peuvent étre négligés si I’on vérifie :
ob
5,1 >> lgrad b | (I11.3.7)

En raison de I’équation ( I11.3.6) et de I’inéquation de Schwarz, la condition ( II1.3.7) sera satisfaite si

Y,
1 >> ”é“" (1I1.3.8)

Pour les vibrations d’amplitude nanométrique d’une plaque de taille caractéristique micrométrique, cette
derniere condition est vérifiée. Nous pouvons donc négliger les termes convectifs.

111.3.3.2.3 Equations linéarisées

Dans la suite, nous supposons que toutes les forces volumiques, gravité incluse, sont négligeables :
f = 0. En I’absence d’écoulement et pour des variations suffisamment petites des paramétres dp, dp,
30 et Su’ (e.g. dp << po, p << Po, 80 << By et |du’| << ¢), nous obtenons le systéme d’équations
acoustiques :

0,8p + podiv du/ =0 (111.3.9)
P0d;du’ = —grad 8p+ Agrad(div du’) + 2udiv e(du’) (1I1.3.10)
CpP0d, 30 = 0900, 8p + KASH (IIL3.11)
op  adb
dp = +— I1.3.12
b PoKr  Kr ( )

L’équation ( I11.3.12) est la forme linéarisée de I’équation d’état du fluide ( I11.3.4 page précédente).
L’équation ( II1.3.11) résulte de la combinaison d’équation d’énergie ( II1.3.3 page précédente) avec la
forme linéarisée 81 = C,00 + %Sp de I’équation d’enthalpie ( II1.3.4 page précédente).

Notons a présent 8g,(t) = gx(t) — po et 86 = (—8p + Adiv du’ ) Id + 2ue(du’). Sur I*¥, nous avons
n.oc.n = —po+n.do.n = g(t). Ainsi, do vérifie n.do.n = dg,(r).

Les conditions aux limites linéarisées s’écrivent donc :

30=0 sur o)
du/t=0 et ndon=-8g(t) surl* (II1.3.13)
dulf =0 sur T/



111.3.3. EQUATIONS DU PROBLEME COUPLE ELASTO-ACOUSTIQUE 87

I11.3.3.2.4 Transformation adimensionnelle

Soient =2, p=2 §=20 j_tc g/ =3 7% 5= grad=ose,+dse,, div=1Id: grad,
A=divgradet é= %(gfad + grad ) Le tenseur de contrainte adimensionnel est défini par la relation
%. I vérifie 7@’ = div &. Le domaine adimensionnel Q est défini par Q = {(%,%) € R?|(x,y) € Q}.

o4
Les frontieres adimensionnelles I™* et I sont définies de facon analogue.
Les équations adimensionnelles sont les suivantes :

( dp+d lvuf—O sur Q
o/ = —75 Lgrad p+ Riezgfad(d;'v @) + %cfiv é(al) surQ
0;0 = 1 c0ip+ PeAG Sur §:2
p=Ap+B8 sur (II1.3.14)
0=0 sur 0Q
a/t=0 et mén=-g(() =— 8536(5) sur T%
i/ =0 sur T/

Ce jeu d’équations est complété par des conditions initiales.

Les définitions et valeurs typiques des coefficients utilisés sont données dans le tableau I11.3.2. Notons
que Re n’est pas le nombre de Reynolds usuel car il ne dépend pas de la vitesse effective du fluide, mais
seulement d’une vitesse de référence c. Notons Re, le nombre de Reynolds usuel : on a la relation Re, =
ReY’%‘”“’, avec Yqe I'amplitude maximale de déplacement de la microplaque vibrante et ® la pulsation.
Pour des vibrations d’amplitude Y, = 1 nm entre 10 MHz et 2 GHz, Re, vérifie 0.06 < Re, < 12
dans I’eau et 0.004 < Re, < 0.8 dans I’air. Re, est suffisamment faible pour ne pas considérer le cas
d’écoulements turbulents. Les effets visqueux sont plus importants a basses fréquences, car Re, diminue
quand la pulsation diminue.

Coefficients Air Eau
Re = "L;O 23 1500
Rey =0~ =3Re | 34 ~2200

_c\/ 1.2 150

Pe = chgp() 1.6x 1075 | 1.0 x 10*

A= 1 1.0 2.2 % 10*
poXr

B=AxoTp 1.0 1.3x10°

c =S 3.5% 1070 | 2.0% 10°
L0

TABLE I11.3.2 — Valeurs typiques des coefficients adimensionel des équations fluidiques pour 09=20°C,
po=1 atmet L=1 pm.

111.3.3.2.5 Dépendance en température et en masse volumique

Dans la suite, par un souci de simplification et limitation du temps de calcul, nous supposons les
petites variations 7 de température négligeables dans le cas de I’air et de I’eau.

Dans I’eau, ce choix se justifie qualitativement, car nous avons C >> Pe. L’équation d’énergie dépend
donc principalement de 0 et peut donc étre résolue indépendamment des autres paramétres. Ainsi, si nous
posons C~' =0, 8 = 0 sur dQ et 8(r = 0) = 0 sur Q, la résolution de 1’équation d’énergie conduit 2 6 =0
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sur Q pour tout temps ¢ > 0. Dans 1’air, le méme raisonnement ne tient pas, car Pe et C sont du méme
ordre de grandeur.
Posons 8 = 0 sur Q. j est alors proportionnel a p. Nous remplagons donc p dans les équations par j.
Apres substitution de p par /B;, le probleme aux limites final s’exprime en fonction des variables p et
@/ de la facon suivante :

%afﬁ +dival =0 sur Q

o7t/ + #grrad p— Riezgfad(d?v i) — adiv (@) =0 surQ

i =0 e n&pa)n=—g) sur [ (IL.3.15)
@/ =0 sur T/

+ conditions initiales

Conclusion sur les équations du fluide

Nous avons linéarisé et adimensionalisé le probleéme aux limites usuel de la mécanique des fluides
newtoniens compressibles en négligeant les termes convectifs et les variations de température du fluide.
Le probléme aux limites « acoustique » linéaire auquel nous aboutissons (eq. I1.3.15) relie les petites
variations adimensionnelles de pression et de vitesse du fluide aux petites variations adimensionnelles de
la densité surfacique de force appliquée sur la frontiere I'.

II1.3.3.3 Equations de la structure

Nous exprimons pour la plaque un probleéme aux limites simplifié a partir du probleme aux limites
usuel de la mécanique des plaques isotropes minces. Il est également proposé une expression de la force
d’excitation qui s’ applique sur la plaque.

I11.3.3.3.1 Probléme aux limites tridimensionnel

Supposons que la plaque soit isotrope, suffisamment mince et encastrée le long de ses bords {y =0}
et {y = L} [Dautray 00]. Sur I'¥, I’équation dimensionnelle de son mouvement s’écrit :

phands + A(DAdS) =g
E(y=0)=d(y=1)= ayd“'(y =0)= ade(y =1)=0 (I111.3.16)
+ conditions initiales

avec A = dy, + 9., I’opérateur de Laplace, d* le champ de déplacement transverse de la plaque dans

El
12(1-v2)
d’Young, & son épaisseur, p sa masse volumique, v son coefficient de Poisson, et g la densité surfacique

de force appliquée sur la plaque.

la direction x, D = son coefficient de rigidité de flexion scalaire de la plaque, E son module

I11.3.3.3.2 Réduction a un probleme bi-dimensionnel

Le systéeme est invariant par translation selon la direction z (§ I11.3.2 page 83) : la grandeur d* est donc
supposé ne dépendre que de y et ¢. Nous réécrivons I’équation dimensionnelle I11.3.16 sous la forme :

phands + Dayyyyds =g sur Ir*
d*(0)=d*(1) = ade(O) = aydsa) =0 (I111.3.17)
+ conditions initiales
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Notons que, bien que 1’équation II1.3.17 page précédente soit de forme identique a 1I’équation d’une
poutre en flexion, elle prend en compte le coefficient de Poisson comme requis pour une plaque.

Dans le dispositif visé, la plaque est faite d’un assemblage dense de quelques couches de nanotubes de
carbone mono-paroi alignés. Nous travaillons dans la suite a partir de valeurs typiques des parametres de
cette plaque en nanotubes. Nous posons E = 1 T Pa, puisque c’est une estimation expérimentale reconnue
du module d’ Young des nanotubes de carbone monoparoi [Krishnan 98, Salvetat 99] ; h = 1 nm, puisque
c’est 1’épaisseur approximative d’une mono-couche de nanotubes monoparoi, et p = 2000 kg.m > ; et
enfin v=0.3.

I11.3.3.3.3 A propos de la force électrique

L’actionnement de la plaque résulte de la force électrostatique entre la plaque métallique et 1’électrode

face arriere sous I’effet d’une tension variable (§ 11.4.3.1.1 page 57). La densité surfacique de force f est

théoriquement proportionnelle a V (¢)? aag [Landau 60], ou V(r) désigne le voltage dépendant du temps

qui est appliqué sur I’électrode et C(d*,R) o< x== + 7 désigne la capacité entre la plaque et I’électrode, qui
dépend du déplacement de la plaque d° et de la distance entre la plaque et 1’électrode R.

Dans une optique simplificatrice, nous linéarisons la force électrique au premier ordre en %. La
densité surfacique de force s’écrit alors g = go(f) + g1d°(t) = Gocos(wt) + g1d*(t), avec o la pulsation
et |d*
|d*| << R, g1 et Gy ont des signes opposés. Nous posons Go=-8000 Pa et g;=0.16 TPa.m~' : c’est
I’ordre de grandeur de la densité surfacique de force appliquée par une électrode située 100 nm sous la
plaque et portée au potentiel (pic-a-pic) de 2.5 V.

111.3.3.3.4 Transformation adimensionnelle

Pour adimensionnaliser I’équation II1.3.17 page précédente, nous prenons comme parametres de ré-
férence c, pg et L. Nous obtenons le probléme aux limites adimensionnel suivant sur I'"® :

apand gld —I—rp8}~y~}~~d q
ds(O) =d*(1) =05 d“‘( )= d (1)=0 (II1.3.18)
+ conditions initiales

E n

Y 7 tCeau g g 5, — &1L hp
= pocZ 2L (1—V2)

N £ s Yy __ ICeau — Sl
ou nous avonsposed = L’y > = L » 80 = pOL.29gl pocZaap Lpo

En raccourci, les conditions de validité principales sont % <<letd <<1.
Les parametres adimensionnels prennent les valeurs typiques r, = 4.1 x 1078, ap,=2.0x 1073, =
7.3 x 1073 et gy = (3.6 x 107%)cos(ot).

Dans la suite de ce chapitre, nous travaillons uniquement avec des quantités adimensionnelles, sauf si le

etry,

h‘g

contraire est spécifiquement mentionné. Pour simplifier les notations, nous supprimons les caractéres ~ des équa-
tions suivantes.

I11.3.3.3.5 Reformulation du probleme de structure comme un probleme du premier ordre

Pour écrire la formulation variationnelle du probléme couplé, il est pratique de reformuler la dyna-
mique de la structure comme un probleme du premier ordre en utilisant déplacement et vitesse comme
inconnus.

Dans ce but, notons u° le champ de vitesse transverse dans le solide. La dynamique s’écrit alors :

{ 0, d*—u* =0 sur IS

111.3.1
—81d° + ap0iu’ + 1p0xrexd® — o(p,u)n=gy surl® (IM1.3.19)
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Remarquons que cette derniere équation se réécrit [Dautray 00] :
t !
ap0ut° + 1Oy </ us> —gl/ ' — G(p,uf).n =go sur I (111.3.20)
0 0
Une fois que la vitesse est déterminée, le déplacement s’en déduit a partir de la relation d* = fé uw.

Conclusion

En supposant que la plaque est élastique, linéaire, mince et isotrope, nous proposons un probléme
aux limites tridimensionnel puis bidimensionnel pour la dynamique de la plaque. Ce probleme linéaire,
qui relie les déplacements de la plaque a la densité de force appliquée, est ensuite adimensionnalisé
(eq. II1.3.18 page précédente). Une expression de la force électrique est proposée.

II1.3.3.4 Equations fluide-structure

A partir des équations de couplage fluide structure et des problemes aux limites établis précédemment
pour le fluide et la structure, nous écrivons ici le probleme couplé fluide-structure.
Sur I'*, nous supposons que les deux équations suivantes, qui expriment la continuité du vecteur
vitesse et le principe de I’action et de la réaction, sont vérifiées :
ul =9,d° (IIL.3.21)

fx.,plaque—>fluide = _fx,fluide—>plaque (HI322)

Le probléme fluide-structure s’écrit donc de la fagcon suivante :

1op+divu’ =0 sur
dul = —#grad p+ Riezgrad div u’ + %div e(ul) sur Q
u/ =0 sur TV
wl=0 et ul=0d sur T8 | (II1.3.23)

—g1d* + a,0ud® + rpOyyyyd® = go + n.((—p +Adiv u/ ) Id +2ue(u')).n  sur T
d*(0) =d*(1) = dyd*(0) = 9yd*(1) =0
U conditions initiales

II1.3.3.5 Conclusion sur les équations du probléme couplé élasto-acoustique

Nous avons exprimé le probleme acoustique linéaire que vérifie le fluide newtonien dissipatif et
le probleme élastique vérifié par la plaque vibrante. Nous en déduisons le probléme élasto-acoustique
microfluidique simplifié qui relie les champs de pression, de vitesse du fluide et de déplacement (ou de
vitesse) de la plaque au chargement surfacique de la plaque.

I11.3.4 Formulation variationnelle

L’objectif de ce paragraphe est de proposer une formulation variationnelle du probleme élasto-
acoustique exact I11.3.23 qui permet de vérifier son caractere bien posé. Le cas de chargements quel-
conques et harmoniques sont étudiés.
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I11.3.4.1 Cas général

Soitu = {uf , D, u“} le triplet formé par les champs adimensionnels de vitesse et pression du fluide et
le champ de vitesse du solide.

D’apres [Dautray 00], I’espace naturel des solutions s’écrit :

V={v={rn'} e (H'(Q)* xL*(Qf) x Hy(T,);»/ .n=1"et v/ .t = 0 sur T*;»/ =0 sur '}
(I11.3.24)
avec

H2(T®) = {v € HA(*)[v(0) = v(1) = dy»(0) = dyv(1) = 0} (II.3.25)

C’est un espace bien défini parce que la trace du champ de vitesse sur I'"® est une fonction de carré
sommable. D’autre part, I’espace associé a I’inertie s’écrit H = L*(Q/)? x L*(T*).
Introduisons la forme bilinéaire qui correspond au travail virtuel des efforts intérieurs.

M? e 2ME ; oy . f
a(u,v):/ —(divu ) (divv' )+ ——e(u) : e(v )+/ (divu )r — pdiv v
of Rey Re Qf

! 3
+Lp Oy (/ us> OV — G (/ us> v V(u= {uf,p,us} V= {vf,r, vS}) € VA111.3.26)
0 0

ap Jrs ap Jrs

Définissons également la forme bilinéaire associée a I’accélération :
b(u,v) = / (M*u' v/ 4 —pr) +/ u'v’ V(= {u pu'},v="{ r'}) e H* (1I1.3.27)
Qf A s

La plaque est soumise a une unique force externe distribuée go. Notons L(v) = [ goV* Yy =
{vf,r,vs} evVv.
Il s’agit d’un probleme numérique standard de montrer que le probleme couplé fluide structure s’écrit

(I11.3.28)

chercher u € L*(0,T;V) tel que
b(du,v)+a(u,v) = L(v) VeV

Il est possible de montrer que ce probleme est bien posé en utilisant une variante de la méthode
énergétique décrite dans [Dautray 00] (vol 5, chapter 18, pages 670-675). Plus précisément, on peut
établir le résultat d’existence et d’unicité suivant :

Existence and unicité de solutions : Supposons la rigidité de ressort G plus petite que la premicre
valeur propre de la micro-plaque encastrée. Il existe une unique solution u = {uf ,p,u’ } €L*(0,T;H) a

t
I’équation ( I11.3.28) telle que {uf,p’/ Ms} V.
0
t
En particulier, u/ € L*(0,T;H'(Q/)), p € L*(0,T;L*(Q)) et / W € L(0,T:H}(I*)). En consé-
0

t
quence, le déplacement de la structure d° = / u® € L°(0,T;HZ (™)) est borné en temps et en espace et

la condition de continuité du champ de vitesse est vérifiée presque partout sur I’interface fluide structure
™.



92 CHAPITRE III.3. METHODE NUMERIQUE

I11.3.4.2 Réponse forcée sous chargement harmonique

Les niveaux de bruit envisageables a ce jour ne semblent pas permettre de mesurer des amplitudes
de vibration de la plaque en régime transitoire. Pour garantir la détection des vibrations de la plaque du
n-cMUT, il est nécessaire de réaliser les mesures en régime permanent.

Dans la suite, nous supposons donc le chargement externe harmonique : go = Gocos(£2t) avec Q = (0%
la pulsation réduite (adimensionnelle). Si f est un champ de vecteur scalaire ou vectoriel, nous notons F
sa transformée de Fourier. En écrivant ¢ = iQ et U = {U f.PU S}, le systeme d’équations a résoudre est
le suivant :

(( 4P+divU/ =0 sur Q
qU/ = —#grad P+ Riezgrad div Uf—i—édiv e(UY) sur €
U/’ =0 sur T/
Ul =0 e U =gD sur I’ (I11.3.29)
Go+n.((—P+ zdivU")Id+ gue(U7)).n = —g1D* +a,q*D* +rpdyy, D°  sur T®
D*(0) =D*(1) =0,D°(0) =0,D°(1) =0
Une formulation variationnelle du systeme d’équations précédentes s’écrit alors :
chercher U €V tel que
UV +aU, V)= [ GT® W eV (IT1.3.30)
I

ou les intégrales temporelles ont été remplacées par le facteur multiplicatif é 11 est facile de prouver
qu’aucune valeur de ¢ nombre complexe imaginaire pur n’est valeur propre de ce probleme, i.e. que
toute solution de ce probléme s’annule si la force appliquée disparait. En effet, une solution obtenue pour
Go = 0 vérifie la formulation variationnelle précédente avec V = U, de telle sorte qu’on a
2 2

s M o 2M _
b(U,U)— 2 / 00U 9,T’ =0 / (@ivU")(divT" )+ Z—e(U) : e(T') =0 (1113.31)
a, Jrs of Rey Re

L’inégalité de Korn associée a la condition aux limites de Dirichlet homogene sur I'/ conduit ensuite
aU/ =0 sur Q. D’apres la loi de continuité des vitesses sur I'* (condition de transmission cinématique),
il s’ensuit U® = 0 sur I'*. La premiere partie de I’équation précédente conduit également a P = O sur Q.

Le méme argument coercif permet d’établir le caractere bien posé du probleme I11.3.30.

II1.3.5 Probleme approché

111.3.5.1 Introduction

Nous savons que le probleme harmonique exact admet une solution unique. Pour pouvoir le résoudre,
nous écrivons a présent ce probleme sous une forme approchée, grace a la condensation du probleme
fluide sur la structure. Nous en déduisons une méthode de résolution numérique du probléme approché.

I11.3.5.2 Condensation du probléme fluide exact sur la structure

Condenser le probleme fluide sur la structure consiste a écrire le probleme exact fluide-structure sous
la forme d’un probleéme restreint uniquement a la structure et dans lequel un des termes est un opérateur
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qui décrit le comportement du fluide. Nous employons cette technique pour dissocier la résolution de la
composante fluidique de la résolution de la composante structurale.
Soit A I’opérateur de Neumann de prolongement de L?(I"*) dans L?(Q) x H'(Q)? défini par

N D LAY — L2(Q) x H'(Q)?
G —(PUlUD
tel que 4P+ div U'=0 sur
qU/ = —#grad P+ %Qgrad divU/ + R%div e(U')  surQ (T11.3.32)
U/ =0 sur TV
ny =0 sur I®
n.((—P+ Riezdiv U/NId+ %,ue(Uf)).n:—G sur T

Soient 7 r la trace sur I'* de U;Cf et S I’opérateur défini par la relation § = T ro A[. Soit P I’opérateur
non borné suivant (défini pour g # 0) :

P H{IY) — LX)
agi— ’ (111.3.33)
U — pd” —81 U‘+—"84US
q q°y
Soit G € L*(I™*) la transformée de Fourier du chargement adimensionnel appliqué sur la plaque par
le fluide. En combinant la définition de § avec les équations ( II1.3.29 page ci-contre), ( 111.3.32) et
(IIL.3.33), le systeme couplé se réécrit sous la forme condensée :

PU*)+(SH(U*) = Gy (II1.3.34)

En notant 7 = S~ !, une formulation variationnelle du probleme ( I11.3.34) s’écrit :

s 2(1s
{ chercher U* € Hg (T*) tel que (IIL.3.35)

Jods(P(UNZ+T (U)Z) = JrsdsGoZ ¥ Z € HY(I™)

ou les intégrales utilisées doivent étre comprises comme le produit de dualité 5> <> H-

Un des intéréts de condenser le probleme fluide sur la structure consiste en la possibilité d’étudier
spécifiquement le comportement de I’actionneur. La formulation proposée permet également d’utiliser
des solveurs spécifiques et indépendants pour le fluide et pour la structure. Cela peut €tre particulierement
utile dans une configuration tri-dimensionnelle quand la microplaque est en régime non linéaire.

I11.3.5.3 Probléeme approché

N

Le paragraphe précédent a abouti a une formulation variationnelle exacte du probléme couplé
condensé sur la structure. Dans ce paragraphe, nous approchons le probleme exact par un probleme ap-
proché par discrétisation du probleme de structure sur des espaces de fonctions ad-hoc. Nous traduisons
le probleme approché en termes matriciels pour en faire la résolution numérique.

II1.3.5.3.1 Espaces d’approximation et définitions des projecteurs

Soit (f;)o<i<2n une base orthonormale de L?(T**), par exemple la base de Fourier
fo) =1, Yn>0, fou(y)=V2cos(2rny) et foi1(y)=2sin(2nny) (I11.3.36)

Soit dy I’opérateur de projection orthogonale de L, dans Wy = Span{(fi)o<i<an}»
ie. oy(V) =YV <V, fi > fi.
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Notons To(y) = y*>(1 — y)?. L’ensemble de fonctions {y'To(y) }o<i< 1« constitue une famille généra-
trice de HY(I™*) car T divise tout polyndéme v qui vérifie v(0) = v(1) = dyv(0) = dyv(1). Comme (f;)o<i<eo
est une famille génératrice de L, (I"™*), ¢’est aussi une famille génératrice de Span{y’}o<i< 1, de telle sorte
que I’ensemble de fonctions {cos(27iy)To(y) to<i<te @ {sin(27iy)To(y) }1<i<+e est une famille généra-
trice de H3 (T).

Nosu choisissons Vy = Span {cos(2miy)to(y) }o<i<n @ {sin(2miy)To(y) }1<i<ny comme espace d’ap-
proximation de Hg (T'*). Nous utilisons Vy plutdt que Span{yto(y) }o<i< +- pour des raisons numériques
(instabilité du calcul numérique de puissances élevées).

Définissons comme base d’approximation de Vy ’ensemble de fonctions (T;)o<;<2y tel que :

T(y) =y (1—-y)* (1337
V>0, T(y) = () anicos(2miy))to(y) et Tonp1(y) = (Y buisin(2miy))to(y)  (111.3.38)
i=0 i=1

Vn>0,<1,T,>=1 e Vj<n <7;,T,>=0 (I11.3.39)

La projection orthogonale de L, dans Vy est notée Iy, i.e. Tly(v) =Y ) < v, 1 > 1.

I11.3.5.3.2 Approximation des opérateurs et résolution approchée

L’ approximation du probléme couplé ( II1.3.35 page précédente) sur I’espace approché Vy s’écrit :

chercher U* € Vy tel que (I11.3.40)
Jpds(P(UZ+T(U*)Z) = [pdsGoZ NZeVy o
Cette approximation correspond aux approximations suivantes Py, Iy, Gon de P, T et Gy :
Py =NyPly, Iv=INTIly, Gon =IInGo (I11.3.41)
Rappelons que
i=N,j=N
Pyv)= Y <1,P(1)><Tv>T, <T,P(n)>=(fi —a0’) <71,T; > +d < 0;T:0;T; >
i=0,j=0
(111.3.42)

Par commodité, nous utilisons une approximation différente de 7, notée ‘Zyy et définie par
Tyn = My @y (Sy) ' ONITy, Sy = PySPy (IIL.3.43)

L’emploi de Zyy a la place de Zy défini dans I’équation II1.3.41 est possible car pour N — 40, on
a ®yT ~ Ty, donc PyT Py ~ (Sy) ' = (PySPy) .
Le probléme approché exprimé a partir de ces opérateurs approchés s’écrit a présent :

chercher U* € Vy tel que
Pv(U*) 4+ Tyn(U*) = Gon (I11.3.44)

II1.3.5.3.3 Expressions matricielles

Notons
N
U’ = Zuf‘ci, U; = (”?)OSiSN’ Ge = (< ’Ci,Go >)0§i§N (IH.3.45)
i=0

Po = (<71, P(T)) >)o<ijen, Cor = (< [iTj >)o<ijens  Sr= (< fi,S(f7) >)o<i,jen (111.3.46)
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La forme matricielle du probléme ( II1.3.44 page ci-contre) s’écrit :

(Pe+C,/'S;'Cop)U; = G, (I11.3.47)

D’apres le paragraphe 111.3.4.2 page 92, la matrice P, + CgflSJTICe ¢ est inversible. L”équation matri-
cielle I11.3.47 admet donc une unique solution U}, qui définit I’'unique solution U*® € Vy du probleme
approché 111.3.44 page précédente.

Nous utilisons 1’équation II1.3.47 pour résoudre numériquement le probleme couplée. Les algo-
rithmes employés sont fournis en annexe § B page 247. Précisions que 1’opérateur A est calculé par
éléments finis au moyen du logiciel FreeFem++ (version 2.19) [Hecht ]. Les éléments finis utilisés pour
approcher le champ de pression P sont P1-Lagrange (é1éments finis continus et linéaire par morceaux) ;
ceux utilisés pour approcher le champ de vitesse u/ sont P1b (P1+bulle) tels que définis dans [Arnold 85].

II1.3.5.4 Conclusion sur le probleme approché

Le probleme fluide sous chargement harmonique est condensé sur la surface vibrante I'y, de telle sorte
que le probléeme fluide-structure est réduit a un probléme sur la surface vibrante uniquement. Cette tech-
nique permet de focaliser I’étude sur le comportement de la plaque vibrante et de dissocier la résolution
numérique des problemes fluide et élastique.

La forme condensée du probleme fluide structure est exploitée pour proposer une résolution appro-
chée du probleme élasto-acoustique par méthode de Galerkin.

II1.3.6 Etude numérique de la convergence du probléme approché

111.3.6.1 Introduction

L’ objectif des paragraphes qui suivent est de vérifier la convergence numérique du probléme appro-
ché 1I1.3.44 page précédente. Dans un premier temps, nous vérifions la convergence des approximations
des opérateurs associés au fluide, puis des opérateurs associés au couplage fluide-structure. Nous véri-
fions uniquement la convergence pour les parametres associés a 1’eau.

Pour ces deux types d’opérateurs, nous procédons de la méme maniere :

e dans un premier temps, nous incluons un chargement surfacique et volumique au probleme ap-
proché de telle sorte qu’il admette une solution polynomiale simple. Nous résolvons ce probleme
approché modifié puis nous calculons 1’écart entre la solution calculée et la solution polyndmiale
connue.

e dans un second temps, nous calculons une solution du probléme approché avec la précision maxi-
male permise par les outils de calculs utilisés. Nous calculons ensuite les solutions de probléme ap-
proché avec une précision inférieure et nous vérifions que la suite des solutions obtenues converge
bien vers la solution de précision maximale quand la précision augmente.

I11.3.6.2 Convergence numérique du calcul fluidique

Nous étudions ici la précision de la méthode utilisée pour le calcul des opérateurs A et S qui per-
mettent de calculer les champs de vitesse u/ et de pression p du fluide (§ 111.3.5.2 page 92).



96 CHAPITRE III.3. METHODE NUMERIQUE

II1.3.6.2.1 Principe du calcul

Les parametres utilisés sont ceux de 1’eau :
Q=0.90, A =22000, M =150, Re = 1500, Re; = —2200, L=1.0and [ =1.3 (11I1.3.48)

L’ opérateur A est calculé par éléments finis. De son calcul nous déduisons directement S. Nous
évaluons I’opérateur Sy en calculant tous les termes (S(f;))o>i>n-

Nous utilisons le logiciel FreeFem++ (version 2.19) [Hecht ]. Les maillages utilisés, réguliers, sont
composés de triangles. Nous notons 7 le nombre de nceuds du maillage sur ’axe {x =0, 0 <y < L}. Le
nombre de nceuds le long du bord {y = 0, 0 < x < [} est le plus souvent choisi égal a %n, de telle sorte
que le nombre de nceuds dans le domaine varie comme n2. Le nombre n détermine donc le nombre de
nceds du maillage : nous appelons ce parametre « résolution du maillage ». Le logiciel utilisé impose la
limitation n < 200.

II1.3.6.2.2 Convergence vers une solution polynomiale connue

Définissons les fonctions suivantes

L A .
U({x = (1> =x})y(L—y), U({y =( —x)xy(L—y)(E -y), Py= _Edw U({ (111.3.49)

Jox= CIU({X + w2
1
M2

WP~ Ror (QueUg +0x0,Uf,) — % (20U, +dyyUq +0:0,Uf,)  (111.3.50)

1 1

foy=qU§,+~—=0,Py— R—ez(ayyU({ ) F 00U ) = (205U, 05U +0:0,U7,) - (L3.51)
1 1

Py— ——

2
= 37270~ 7 QUL — U] — 20U, (3.52)

fO = fO,xex +f0,yey; G07x

Définissons également 1’ opérateur affine de prolongement de Neumann Ay, :

N, o LA(®) — L2(Q) x HY(Q)?
G —(rUlU)

tel que IP+divU/ =0 sur Q
qU/ + #grad P— Riezgrad(div U/)— édiv eUl)=fo  surQ (II1.3.53)
U/ =0 sur T/
ny =0 sur I'®
n.((—P+Miv U/ )Id+2ue(U’)).n= -G sur T

Nous vérifions que
N, (Go) = (Po,Ug . US,,) (I11.3.54)

Notons Ay, , I’approximation par éléments finis de I’opérateur ¢, avec une résolution du maillage
n. Notons ||X|| = ([ dv|X|?)"/? 1a norme L*(Q) usuelle et définissons :

(Pn,Ugan;jn) = Nsy.n(Gox) (111.3.55)
1P, —Po| U — U, Uiy — U3, |
P e T’ gx g 7}(7 8}, = 7]( (III.3.56)
H 0 HUO,xH HUO,yH

La figure II1.3.2 page suivante présente les erreurs relatives €, €, et €, en fonction de n. Elle montre
la convergence de la suite (P,, Ui, Ui, y) vers (P, U({ o U({ V)
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Les trois courbes d’erreur peuvent étre approchées avec une bonne approximation par des loi de
puissance. Ces lois confirment une convergence de second ordre du probleme fluidique approché. C’est
le résultat attendu puisque nous considérons la norme L? de 1’erreur et que nous utilisons des éléments
finis P1-Lagrange pour une équation elliptique du second ordre.

Remarquons également la convergence au second ordre du champ de pression, qui est plus rapide que
ce que nous anticipions. Cette convergence rapide pourrait signifier que la pression est en fait solution
d’une équation de Helmholtz : la propagation acoustique joue donc un rdle important dans les équations
fluides, malgré la dissipation.

0.1 T
- ¢, 1.58 20

B 5,~29.0 n258
\\ + gyz 1910 n-297

[,

@ 0.01 A%

; \

w

4

w

S T\-\

= 0001 ¢

L) \A\

£ e \‘\'
5 > A
g

f= " ——

w  0.0001 = ~

0.00001
40 80 120 160 20C

Résolution du maillage n

FIGURE I11.3.2 — Convergence de la solution calculée vers la solution polyndémiale exacte : erreurs
relatives €, & et €, en fonction de la résolution du maillage n.

I11.3.6.2.3 Convergence vers la solution calculée de précision maximale

Soit A}, I’approximation par éléments finis de I’opérateur A’ sur un maillage de résolution n. Nous
définissons les erreurs relatives suivantes :

(P, UL, UL) = 7G(1) (I11.3.57)
P Paoll UL = Ul UL = U,
="l T T e (111.3.58)
[|Paoo| 1 U0 1l U0,

La solution de précision maximale calculée est le triplet (Pao, U){j 2007 U;j 200) = Nooo(1). Il est calculé
pour 7 = 200 sur la géométrie de référence (L = 1, [ = 1.3). Le maillage comporte environ 50000 nceuds.
La figure II1.3.3 page suivante montre la convergence de second ordre de la suite (Pn,U,{ x,U,{, y) vers

(P20, U. 2foo,xv UZfOO,y) :
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’
\

4 ¢,~5.01 n21
B 5,~486 n22® |

0.1
\‘\ —A syz 312 n=215

0.01

——a

0.001

Erreur relative np, nx, ny

0.0001

0.00001

40 80 120 160 200
Résolution du maillage n

FIGURE I11.3.3 — Convergence des solutions calculées vers la solution de précision maximale, obtenue
pour une résolution de maillage n = 200) : Erreurs relatives M, M, et M, en fonction
de la résolution du maillage n.

Nous vérifions également (fig. I11.3.4) que P, et U;{  sont symétriques et ny, » est antisymétrique par
rapport a la droite {y = %} en étudiant les erreurs d(*)e (anti)symétries en fonction de la résolution du
maillage 7 :

5 _ 1Patxy) = Pu(x,5 =) _ U y) = Ut 3 ) 5 |0 (2,3) + U (5,5 =)

a 1B Gey)| o UL (e 0) | ’ U5 (6, )]
(II1.3.59)

|
\

~4- £,~0.0402 n'.20
- 5=218 n22 |

\‘\‘ —A— gyz 339 n-213

o
.
r

o
o
=

0.001

Erreur relative §p, 6x, Sy

0.0001

0.00001

40 80 120 160 200
Résolution du maillage n

FIGURE II1.3.4 — Erreurs d(’) (anti)symétrie de la solution calculée : erreurs relatives S, Oy et 8y en
fonction de la résolution du maillage n

Précisons que pour de faibles valeurs de la fréquence réduite (inférieure 0.05), la résolution maxi-
male du maillage telle que définie par la logiciel est tres inférieure a n,,,, = 200, car les méthodes numé-
riques usuelles pour les problémes fluidiques compressibles convergent difficilement. C’est lié a la quasi-
incompressibilité du fluide a basse fréquence. Dans cette situation, nous pourrions envisager d’utiliser
des méthodes de résolution de type Stokes, qui sont spécialement adaptées aux fluides incompressibles.
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I11.3.6.3 Convergence du calcul élasto-acoustique

Dans cette section, nous étudions la précision de la méthode utilisée pour le calcul de la solution
U® € Vy du probleme approché, telle que définie dans I’équation ( II1.3.44 page 94). Nous étudions
la convergence en fonction de N la dimension de I’espace d’appoximation Vy et de n la résolution du
maillage.

Les parametres utilisés dans les équations fluides sont les mémes qu’au paragraphe précédent
(eq. II1.3.48 page 96). Les parametres utilisés pour I’équation de plaque sont les suivants :

rp=41x1078 a,=20x10"3, Gy =3.6x10 % er gy =7.3x107° (I11.3.60)

II1.3.6.3.1 Convergence vers une solution connue

Définissons

L A
Uf, = (1 —x)*(L—y)2(L/2—y)*, U({y:(l—x)xy(L—y)(E—y), Poz—gdivU({(III.3.61)

1 1 1
fox=qU{+ 7 0xPo— RTZ(E’”U({ UL, — R—e(zaxxUO{ U, +0:0,U7 ) (I113.62)

: 1 1 . . 1 . . :
foy = qU{,+ —0,Po— R—ez(ayyU({y +0:0,U7 ) = - (205U3 , +0Uf , + 90,07 ) (13.63)

M2

1 1 p FLo2.

Gox = 3P0~ E(axUva —oUs,) — EaxUO,x (111.3.64)

Jo= foxex+ foyey, Go=Go(x=0,y), Uj= U({x(x =0,y) (IIL.3.65)
2

Goo = 89T s ¢ %ay4 Ug + Go (IT1.3.66)

L opérateur Ay, est défini comme dans I’équation ( II1.3.53 page 96) et Sy, est défini par la relation
Sf, = TroNy,. Nous vérifions que

P(US) + (Sg,) " (U§) = Gexro (I11.3.67)
L’ objectif de ce paragraphe est de résoudre I’équation
P(U*) +(S,) ' (U") = G0 (ITL.3.68)

par la méthode approchée décrite au paragraphe § I11.3.5.3 page 93.

Notons que, dans ce cas S = Sg,—¢ et Sy, est un opérateur affine. Pour G € L*(I), S, (G) = 5S¢, (0) +
S(G). Ainsi, (Sg,) ' (U*) = 571 (U* — S55,(0)).

L’équation ( II1.3.68) se réécrit

PU*) + S5 (U*) = Gexro+ 5 (S5£,(0)) (I11.3.69)
Définissons comme au paragraphe § I11.3.5.3 page 93 les fonctions approchées
Gexron =TnGo,  Son =TInSy,(0) (111.3.70)
L’équation approchée associée a I’équation ( II1.3.69) s’écrit

Bv(U) + (S8) T (U*) = Gexron + (Sv) " (Sow) (I1.3.71)
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Les opérateurs Sy et So y dépendent tous deux de n et N. Notons donc U,i ~ la solution obtenue sur
I’espace Vy du probleme approchée ( I11.3.71 page précédente). Nous calculons le parametre €, y tel que
1Uan = U5l

gy = — (11L.3.72)
! 15l

Nous vérifions bien (figs. I11.3.5 et I1.3.6) que U, y — Ug quand (n,N) — (o0, +o0). Puisque U;, y
est obtenu par un double processus d’approximation, la précision est limitée par la plus grande des deux
erreurs d’approximation, ce qui explique le comportement asymptotique des erreurs obtenues. L erreur
semble également augmenter quand le nombre de modes augmente au-dela d’une valeur maximale qui
dépend de la résolution du maillage. Il s’agit d’un phénomene de lock-in standard en analyse numérique.

1 1@s
i H—’—‘—k*v;::: *—0—0—0—0—0—0—0—¢

——n=20
0.001 {— —#—n=40 T
—A—n=60 B g 00— &

- n=80 M STETSTETE e i
| -=-n=100 i‘?-g—e_LA

bh—ppp )

Erreur relatve gnn
o
=

0.0001 A
—-—n=150

A-n=200

0.00001
1 21 M 61

Nombre de modes N

FIGURE I11.3.5 — Convergence de la solution calculée vers la solution polyndémiale exacte : erreur rela-
tive €, y en fonction du nombre de modes N pour différentes résolutions de maillage

n

0.1

0.01

0.001
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0.0001 +

o—N=61

0.00001
0 40 80 120 160 200
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FIGURE I11.3.6 — Convergence de la solution calculée vers la solution polyndémiale exacte : erreur rela-
tive €, y en fonction de la résolution du maillage n pour différents nombres de modes

N.
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I11.3.6.3.2 Convergence la solution calculée de précision maximale

Résolvons a présent I’équation approchée 111.3.44 page 94 pour différentes valeurs de N et n. La
solution approchée est notée U, 5. La solution calculée de précision maximale est U;_,, y_g;- L €rreur
relative, définie par

5 . HU;:,N - Urf:ZOO,N:Gl H
n,N —

(111.3.73)
1Up—200.v—61l

présente les mémes caractéristiques que €, y (fig. I11.3.7).

1.

0.1

——n=20
001

-8 n=40
—A—n=60
o—n=80

0001 { _5-n=100 ' :
—-—n=150

n=200

Erreur relative §n,n 1

0.0001

1 21 4 61
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FIGURE I11.3.7 — Convergence de la solution calculée vers la solution de précision maximale calculée,
obtenue pour n =200 et N = 61 : erreurs relatives 6, y en fonction du nombre de
modes N pour différentes résolution de maillage n.

I11.3.6.4 Conclusion sur I’étude numérique de convergence

Les résultats précédents montrent la convergence numérique de la méthode développée, a la fois pour
le fluide seul et pour le probleme couplé. Malgré la dissipation, la convergence du calcul de pression dans
I’eau est aussi rapide que dans le cas ou la pression vérifie une équation de Helmholtz, ce qui pourrait
indiquer que 1’eau conserve un comportement propagatif en acoustique microfluidique.

II1.3.7 Conclusion sur la méthode numérique développée

Nous avons présenté le probléme élasto-acoustique avec termes dissipatifs que nous utilisons pour
modéliser le comportement du systeéme plaque vibrante-fluide dans un contexte microfluidique. Le pro-
bleme n’integre pas de lois de comportement du fluide ou de la structure spécifiques des échelles nano-
métriques.

Le probleme élasto-acoustique obtenu relie les champs de pression du fluide et de vitesse du fluide
et de la plaque au chargement externe de la plaque, quelconque ou harmonique. Dans les deux cas, nous
montrons qu’il s’agit d’un probléme bien posé, pour lequel nous proposons un probléme approché. Ce
probléme repose sur une discrétisation de type Galerkin du probleme exact condensé sur la structure. La
condensation permet de dissocier les méthodes de résolution sur la structure et sur le fluide. Nous dé-
montrons la convergence numérique du probleme fluidique seul, résolu par éléments finis, et du probleme
approché élasto-acoustique.
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Nous disposons donc d’une méthode numérique opérationnelle pour I’étude de la pertinence appli-
cative de la méthode par une approche directe. Nous exploitons cette méthode pour souligner le role de
la dissipation en acoustique microfluidique, puis pour étudier la sensibilité des vibrations de la plaque
élastique aux propriétés du domaine fluide.



Chapitre I111.4

Etude des spécificités de I’acoustique
microfluidique

II1.4.1 Introduction

La méthode décrite précédemment présente la spécificité d’intégrer la viscosité du fluide a un pro-
bleme d’interaction fluide-structure en acoustique. Le développement de cette méthode semble pertinent
par rapport aux techniques existantes de modélisation des transducteurs ultrasoniques car la viscosité du
fluide prend une place importante en acoustique microfluidique.

Nous cherchons dans le paragraphe qui suit a déterminer plus précisément 1’influence de la viscosité
sur le comportement du fluide seul. Pour cela, nous évaluons I’admittance acoustique du domaine fluide
seul sous chargement homogene en fonction des propriétés du fluide et de la géométrie du domaine.

Dans cet objectif, nous posons G, = 1 (chargement harmonique homogene sur I'*) et calculons nu-
mériquement les champs de pression et vitesse (P, U{,U{) = N(Gy) (c¢f § TIL.3.5.2 page 92). Nous
notons Y (x) la moyenne de Ul (x,y) en norme L, sur chaque section de la cavité parallele a I'* (section
{x = constant}), c’est a dire

1
Y (x) = \/ /0 U (x,y)|2dy (IL.4.1)

Comme le chargement est unitaire, Y (0), la vitesse moyenne du fluide sur le bord T, est égale a I’admit-
tance acoustique de la cavité.

II1.4.2 Etude du comportement résonant

II1.4.2.1 Rappels sur ’acoustique non visqueuse

En acoustique non visqueuse, nous avons u = A = 0. Le champ de pression du fluide vérifie donc
I’équation de Helmholtz et sous excitation harmonique, le champ de vitesse complexe est proportionnel
au gradient de la pression. La vitesse normale du fluide (U/.n) est continue aux frontieres du domaine
etil n’y a pas de condition aux limites sur la vitesse tangentielle (U7 .t).

Si ¢ est la fréquence de I’excitation, on a les relations suivantes sur le domaine fluide sous chargement
harmonique homogene :

U/ (x,y) =< cos(2n¢x) UJ =0 (111.4.2)

103
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Comme la vitesse normale du fluide doit s’annuler sur I'/, la cavité rectangulaire de longueur /
remplie d’un fluide de vitesse du son ¢ admet des modes propres aux fréquences f; suivantes (longueur
du domaine égale & un nombre impair de demi-longueurs d’onde) :

c 4]

=— M=—— keN 111.4.3
S “= Tk € ( )

La vitesse du fluide U s’annule sur T pour toutes les fréquences f{ telles que la longueur du
domaine est égale a un nombre pair de demi-longueurs d’onde (2 la fréquence moitié de deux résonances
successives) :

c 21
A a
k
Dans la suite nous nommons ces fréquences les « anti-résonances »du domaine fluide.

Les résonances (resp « anti-résonances ») correspondent « physiquement » a des interférences

constructives (resp. destructives) entre 1’onde émise et I’onde réfléchie par le fond de la cavité.

II1.4.2.2 Résonances en acoustique visqueuse
II1.4.2.2.1 Convergences avec I’acoustique non visqueuse

Les figures I11.4.1 et I11.4.2 page ci-contre présentent I’admittance acoustique Y (0) de la cavité rem-
plie d’eau ou d’air sec en fonction de la fréquence f pour deux domaines de méme largeur L = 1 um et de
différentes longueurs. Les résultats suivants soulignent les analogies avec 1’acoustique non visqueuse :

e [l y a des résonances et des anti-résonances dans 1’air comme dans I’eau.

e Lafréquence de résonance fondamentale est inversement proportionnelle a la longueur du domaine

(eq. 111.4.3).

e Les fréquences de résonances des pics 2 et 3 sont approximativement des multiples impairs de la

fréquence du premier pic (eq. I111.4.3).

e Les anti-résonances (vitesse minimale sur I'*) ont une fréquence égale a la moitié des fréquences

de deux résonances successives (eq. 111.4.4).
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1 ‘\‘J"\J“\

0.001 0.01 0.1 1 10

Fréquence (GHz)

FIGURE I11.4.1 - Cas de I’eau : Admittance acoustique Y (0) en fonction de la fréquence pour deux
domaines remplis d’eau de méme largeur 1 um et de longueurs 1,3 um et 10 pm.
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FIGURE I11.4.2 — Cas de I’air : Admittance acoustique Y (0) en fonction de la fréquence pour trois do-
maines remplis d’air sec de méme largeur I yum et de longueurs 1,3 um, 2,6 um et 10
pum.

Les figures I11.4.3 page suivante et I111.4.4 page 107 montrent les profils de vitesse |U){| et |ny| des
premiers modes propres dans 1’eau et dans I’air. Comme en acoustique non visqueuse, les profils |U,{ | et
]ny | de i*mode ont respectivement i — 1 et i nceuds.

111.4.2.2.2 Ecarts a I’acoustique non visqueuse

Les résultats numériques obtenus montre que le comportement du fluide visqueux présente de nom-
breuses analogies avec celui du fluide non visqueux. Certaines différences restent significatives :

e Les fréquences de résonances sont inférieures aux fréquences de résonance dans le cas non vis-

queux.

e Les résonances ont des facteurs de qualité faibles.

Par exemple, pour les parametres de référence dans I’eau (eq. I11.3.48 page 96), le premier pic est
décalé de —3.1% £0.5% par rapport a la fréquence théorique du premier pic en acoustique non visqueuse,
pour un pic de facteur de qualité de 26 £ 6. Dans I’air, le décalage du premier pic en fréquence est de
—13% %+ 1%. Le facteur de qualité, égale a 1,8 & 0,1, est tres faible.

Une étude plus précise de la premiere résonance (fig. II1.4.5 page 108 et I11.4.6 page 109 ; tab. I11.4.1
page 108) montre que, dans 1’air comme dans I’eau, le décalage en fréquence augmente et le facteur de
qualité diminue quand le parametre Re = CLlfo, qui caractérise le rapport entre force inertielle et force
visqueuse, diminue.

Ce résultat indique que c’est bien la viscosité du milieu qui est a I’origine des divergences observées
avec I’acoustique non visqueuse. Ces divergences sont plus importantes dans 1’air que dans 1’eau car le
parametre Re y est plus faible pour les parametres de référence.



106

FIGURE I11.4.3 — Trois premiers modes propres : isovaleurs des champs de vitesse adimensionnels |U){ |
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et \ny | pour un domaine de largeur 1 pwm et de longueur 1,3 pm.
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FIGURE I11.4.4 — Deux premiers modes propres dans l'air : isovaleurs des champs de vitesse adimen-
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sionnels |U)f | et |ny | pour un domaine de largeur 1 pum et de longueur 1,3 pm.
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LLO % p% % p% RR—; Décalage en fréquence (%) | Facteur de qualité
5 1 1 1 1 5 1.6+0.2 130 +22%
Lo 1| 1 |1],/0) 2.7+0.5 47 £20%

1 1 1 1 1 1 3.1+0.5 26 +23%

1 1 |10 1 1 1 3.1+0.5 26 +23%

1

1 1 1 10 1 Wit 4.4+0.5 13+10%
111 ] 1 ]10] 6.4+1.0 7+26%

TABLE II1.4.1 — Décalage en fréquence et facteur de qualité de la premiére résonance dans I’eau pour
différents parametres. Pour X le parameétre considéré, on note Xy sa valeur de référence
telle que précisée dans le tableau 111.3.1 page 85.

180

160 p=10u0 —
[\ = = = kT=10kTO

-Référence |
— =rho=10rho0 |
——L=5L0

140

I
I
80 l

60 l\

40

Admittance adimensionnelle Y(0)

Fréquence réduite

FIGURE I11.4.5 — Admittance acoustique adimensionnelle Y (0) dans I’eau pour des fréquences proches
de la premiere résonance, pour différents parameétres. La longueur du domaine est 1,3

pm.,
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FIGURE II1.4.6 — Admittance acoustique adimensionnelle Y (0) dans I’air sec pour des fréquences
proches de la premiere résonance, pour différents paramétres. La longueur du do-
maine est 1,3 pm.

I11.4.3 Etude de la couche limite

111.4.3.1 Profils de vitesse

La vitesse \U,‘cf | présente deux types de profil le long de I’axe x (fig. I11.4.7 page suivante et 111.4.8
page 111):

e Aux fréquences tres petites devant la fréquence de la premicre résonance (f << ), les effets
visqueux dominent sur les effets inertiels. Le profil de vitesse |U{ (x = k, y)| est alors parabolique.

o Au dela d’une fréquence limite fj, les effets inertiels dominent sur les effets visqueux : la vitesse
]U)f (x = k,y)| est quasi-constante en dehors d’une couche limite. Ce type de profil présente une
analogie forte avec ceux de 1’acoustique non visqueuse (vitesse yU{ (x =k,y)| indépendante de y),
mais la présence d’une couche limite est caractéristique d’un fluide visqueux.

Remarquons que dans I’eau, la couche limite est délimitée par des pics de part et d’autre du domaine.
Dans Iair, ces pics n’apparaissent pas.

Pour un domaine rectangulaire de 1 um x 1.3 um la fréquence de transition entre le régime visqueux
et le régime inertiel se situe 15 et 20 MHz dans I’eau, entre 5 et 10 MHz dans I’air sec, soit a environ 5%
de la fréquence de la premiere résonance.

L’existence de ces deux types de profils a ét€ montrée par Beltman dans [Beltman 99a] au moyen
d’un modele a basse fréquence réduite. A température et pression ambiante, un tel modele ne peut étre
employé que pour des fréquences tres inférieures a 250 MHz dans I’eau et 50 MHz dans I’ air. La méthode
proposée ici permet de montrer que ce comportement est vrai sur une plage de fréquence beaucoup plus
large.
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FIGURE I11.4.7 — Profils de vitesse adimensionnelle dans [’eau en x = 0 pour différentes fréquences,
pour un domaine de largeur 1 um et de longueur 1.3 um.
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FIGURE 111.4.8 — Profils de vitesse adimensionnelle dans ’air sec en x = 0 pour différentes fréquences,
pour un domaine de largeur 1 um et de longueur 1.3 um

I11.4.3.2 Epaisseur de la couche limite dans I’eau

Nous définissons 1’épaisseur de la couche limite adimensionnelle & par la relation h = %(L —
JEdyx(y)), ot y est la fonction indicatrice du domaine D tel que

L L
D= {ye 0.L] tels  quel|U{f (x=0,y)| - U] (x=0,y= )| 30.05|U{<x—0,y—2)|} (I11.4.5)

Le domaine D est I’intervalle de valeurs y pour lesquelles la vitesse |U,{ (x =0,y)| est constante a
5% pres. Avec cette définition, le parametre 4 fournit une estimation de 1’espacement entre les deux pics
qui apparaissent sur le profil de vitesse dans 1’eau en régime inertiel. Pour & est élevée, plus les effets
visqueux sont importants.

La figure I11.4.10 page suivante représente 1’épaisseur & de la couche limite en fonction de la fré-
quence f dans I’eau. La courbe présente des pics trés marqués situés approximativement aux fréquences
des anti-résonances : c’est aux anti-résonances que la viscosité a le plus d’effets sur le comportement du
fluide. Entre deux « anti-résonances » successives, quand la fréquence augmente, /# diminue jusqu’a la
fréquence de résonance suivante, puis est stationnaire jusqu’a I’ « anti-résonance » suivante.
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FIGURE I11.4.9 — Profils de vitesse normalisé dans ’eau en x = 0 a la premiéere résonance (281 MHz)
and a la premiere « anti-résonance » (573 MHz) pour un domaine de largeur 1 um et
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FIGURE 111.4.10 — Epaisseur de la couche limite dans I’eau en fonction de la fréquence pour un domaine
de largeur 1 um et de longueur 10 um

II1.4.4 Conclusion sur les spécificités de I’acoustique microfluidique

Le domaine rectangulaire rempli d’eau ou d’air sec manifeste un comportement résonant analogue

a celui observé en acoustique non visqueuse. Le comportement résonant est cependant modifié par la
viscosité du fluide. Les écarts a I’acoustique non visqueuse sont plus marqués dans 1’air que dans I’eau.

Les effets principaux de la viscosité sont les suivantes :
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o Les fréquences de résonances sont inférieures aux fréquences de résonance de I’acoustique non
visqueuse,
o Le facteur de qualité des résonances est faible.
e Les profils de vitesse présentent une couche limite d’épaisseur non négligeable devant la largeur
du domaine.
Ces effets justifient la prise en compte de la viscosité dans la méthode d’interaction fluide-structure
développée.
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Chapitre I11.5

Etude de I’élasto-acoustique
microfluidique

II1.5.1 Introduction

Les effets de la viscosité sur le comportement acoustique du fluide ont été étudiés au paragraphe
précédent. Nous étudions a présent le systeme élasto-acoustique complet, dans le cas de I’air sec et de
I’eau. Nous identifions des comportements généraux sur la géométrie rectangulaire initiale (fig. I11.3.1
page 84), puis nous étendons 1’étude a des géométries plus complexes, en particulier au cas de domaines
aux parois non rectilignes ou rugueuses. Cette étude a deux objectifs principaux : comprendre le com-
portement vibratoire de la plaque en interaction avec le fluide et identifier des parametres géométriques
ou physiques auxquels les amplitudes de vibration de la plaque sont particulierement sensibles.

Nous considérons le systeme plaque-fluide sous un chargement harmonique, avec Gy = —8000Pa
(cf. § I11.3.3.3.3 page 89). Nous étudions le déplacement de la plaque D° = éU 5 e Hg(l“s), solution de
I’équation I11.3.34 page 93. Pour chaque configuration et jeu de parametres étudiés, nous calculons la
norme L? du déplacement D*, notée || D*|| = (fol dy|D*(y) |2)%.

II1.5.2 Elasto-acoustique dans un domaine rectangulaire

111.5.2.1 Introduction

Dans cette partie, nous étudions le comportement élasto-acoustique dans le cas de la géométrie idéale
rectangulaire présentée fig. II1.3.1 page 84. Cette configuration présente un seul parametre variable, le
parametre [, que nous appelons par la suite « profondeur » du domaine fluide.

Nous calculons I’amplitude de vibration de la plaque vibrante en fonction de la fréquence de I’exci-
tation et de la profondeur du domaine, dans le cas d’un domaine rempli d’air sec ou d’eau.

111.5.2.2 Cas de l’air

I11.5.2.2.1 Résonance de la plaque

Le systeme plaque-air constitue un passe-bas dont la fréquence de coupure augmente quand la pro-
fondeur de la cavité diminue (fig. IIL.5.1 page suivante). Sur la plage de fréquence étudiée, le systeme
présente des résonances que nous attribuons a la plaque vibrante. Les fréquences des trois premieres
résonances sont décalées respectivement de 1,0 %, 1,7 % et 2,6 % par rapport a leur valeur dans le

115
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vide ! [Timoshenko 51, Han 99]. Ces erreurs sont du méme ordre grandeur que la résolution fréquen-
tielle du spectre calculé. Le facteur de qualité des pics augmente quand I’épaisseur, la densité ou le
module d’Young de la plaque augmentent.
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FIGURE I11.5.1 — Amplitudes de vibration dans [’air de plaques de h=1 nm et h=5 nm d’épaisseur en
fonction de la fréquence, pour deux domaines de largeur L=1 um et de profondeurs
[=0.150 ym et [=1.3 pm.

II1.5.2.2.2 Sensibilité a la géométrie du domaine fluide

Quand la profondeur du domaine diminue, la fréquence du premier pic de résonance diminue forte-
ment si la plaque est mince (h=1 nm), faiblement si la plaque est épaisse (h=5 nm).

A fréquence fixée, les amplitudes de vibration sont faiblement sensibles aux variations de géométrie
du domaine et fortement sensibles aux variations des parametres de la plaque (fig. I11.5.2).

40
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FIGURE II1.5.2 — Amplitudes de vibration dans [’air de différentes plaques en fonction de la profondeur
a 86 MHz.

1. Nous ne prenons en compte ici que les modes de résonance pairs, les modes impairs étant interdits par la symétrie du
domaine.
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1I1.5.2.3 Cas de ’eau
I11.5.2.3.1 Résonances du fluide

Généralités Les amplitudes de vibration sont bien plus faibles dans 1’eau que dans 1’air (fig. I11.5.3),
car la compressibilité isotherme de I’eau est plus faible que celle de I’air.

La réponse fréquentielle de 1a plaque présente plusieurs résonances. Les deux résonances de plus haut
facteur de qualité sont attribuées au domaine fluide. En effet, elles sont exactement a la méme fréquence
que les résonances du fluide seul (cf. § 111.4.2.2 page 104 et fig. II1.4.1 page 104). De plus, leur fréquence
et facteur de qualité sont indépendants des caractéristiques de la plaque (module d’Young, épaisseur,
densité).
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FIGURE I11.5.3 — Amplitudes de vibration de la plaque en fonction de la fréquence pour un domaine de
largeur L=1 um et de longueur I=1.3 um dans l’air et dans [’eau
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FIGURE I11.5.4 — Amplitudes de vibration de la plaque en fonction de la fréquence pour un domaine
rectangulaire de largeur L=1 um et de longueur [=1.3 um

Profil de vibration a la premiére résonance du fluide La figure I11.5.5 page suivante présente le profil
de vibration |D°L| de la plaque a la premiere résonance du fluide. Le profil est calculé a partir d’une base
de 23 fonctions et une résolution du maillage de n = 100. Comme sur le profil de vitesse de I’eau seule
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sous chargement homogene (fig. I11.4.7 page 110), le profil de déplacement de la plaque présente deux
pics de part et d’autre du domaine fluide. La plaque semble donc suivre les déplacements du fluide.

Entre les deux pics, nous pourrions nous attendre a ce que le profil de déplacement soit constant,
puisque le profil de vitesse de I’eau sous chargement uniforme est constant dans cette région. Nous
observons au contraire des oscillations rapides de I’amplitude de déplacement entre les pics. Ces oscilla-
tions résultent de I’emploi d’une base de Fourier pour approcher les déplacements de la plaque. En effet,
approcher avec une précision élevée une fonction constante au moyen d’une base de Fourier requiert un
nombre tres élevé de modes.

4 5 RE(W)
] —— Im(W)

0.05

Amplitudes de vibration (nm)

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

Position y (pm)

FIGURE I11.5.5 - Profil de déplacement de la plaque |D*L| a 281 MHz (premiére résonance), calculé
avec les parametres N=23 (nombre de modes) et n=100 (résolution du maillage)

Sensibilité des résonances a la profondeur Comme pour le fluide seul (cf. § 111.4.2.2 page 104), la
fréquence de la premiere résonance du fluide est inversement proportionnelle a la profondeur du domaine
(fig. II1.5.6 page suivante) : pour L=1 pum, nous avons f; = 0.36/~! pour 0.1 um <1< 2.6 um. L’erreur
de fit est de I’ordre de 0.6 %.

L’amplitude du premier pic augmente quand la profondeur augmente (fig. II1.5.7 page ci-contre).
Le facteur de qualité est approximativement constant quand la porfondeur augmente sur la plage de
profondeurs étudiée.
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FIGURE II1.5.6 — Fréquence de la premiere résonance en fonction de la profondeur du domaine pour
des domaines de largeur L= 1 pm.
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FIGURE I11.5.7 — Amplitude maximale de vibration (a la premiere résonance) en fonction de la profon-
deur du domaine pour des domaines de largeur L= 1 pm.

Sensibilité des résonances a la largeur du domaine La fréquence des résonances et leur amplitude
sont quasi indépendantes de la largeur du domaine (fig. II1.5.8 page suivante). Le facteur de qualité
du pic augmente quand la largeur du domaine augmente (Q(L = 0,5um) ~ 15; Q(L = lum) =~ 24 et
O(L =2um) =~ 39), i.e. quand le coefficient Re augmente (diminution des effets visqueux).
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FIGURE I11.5.8 — Amplitudes de vibration en fonction de la fréquence pour trois domaines de longueur
[=1.3 um et de largeur L= 0.5 pum, L=1 um et L=2 pm.

II1.5.2.3.2 Résonance de la plaque

Quand I’épaisseur de la plaque augmente (h = 5 nm), il apparait dans la réponse fréquentielle du
systeme une résonance additionnelle (a 155 MHz pour h=5 nm) dont la fréquence et le facteur de qualité
dépendent tres fortement des parametres de la plaque E, p, h and L (fig. I111.5.4 page 117). 1l s’agit du
premier mode de la plaque, décalé en fréquence d’environ 30 % par rapport a sa valeur théorique.

La figure I11.5.9 page suivante montre le profil de vibration |D*(y)| de ce mode en fonction de y a
155 MHz pour une plaque d’épaisseur h=5 nm, de module d’Young E=1 TPa et de densité 2. Ce profil
présente 3 ventres et 2 noeuds. Les deux ventres latéraux sont de faible amplitude par rapport au ventre
central. Ces deux ventres et deux nceuds supplémentaires sont liés a I’interaction avec le fluide.
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FIGURE I11.5.9 - Profil de déplacement dimensionnel |D*|L d’une plaque de 5 nm d’épaisseur a 155
MHz, fréquence correspondant a une résonance spécifique de la plaque.

I11.5.2.3.3 Sensibilité des amplitudes de vibration a la profondeur

A fréquence fixée, les amplitudes de vibration présentent des résonances en fonction de la longueur
du domaine (fig. I11.5.10). Les deux premiéres résonances correspondent respectivement a une profon-
deur égale au quart et aux trois quarts de la longueur d’onde, comme en acoustique non visqueuse.

La réponse de la plaque en fonction de la profondeur est indépendante des parametres de la plaque.
En particulier, la résonance de la plaque qui est observée dans le spectre fréquentiel n’influe pas sur la
dépendance des amplitudes en fonction de la longueur.
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0.1
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Amplitudes de vibration (nm)

0.02

0 | ‘
1 2 3

4
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FIGURE I11.5.10 — Amplitudes de vibration de la plaque en fonction de la profondeur | du domaine a
215 MHz, pour un domaine de largeur L=1 pum. A 215 MHz, la longueur d’onde est
de 6,9 pm.
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I11.5.2.4 Conclusion sur I’élasto-acoustique dans un domaine rectangulaire

En employant le modele développé, nous avons obtenu les résultats suivants :

e Les vibrations dans I’air et I’eau présentent des résonances.

o Le facteur de qualité des résonances est beaucoup plus élevé dans 1’eau que dans I’air.

e Les amplitudes de vibrations sont de un a deux ordres de grandeur plus élevées dans 1’air que dans
I’eau sur I’ensemble de la plage de fréquence étudiée. L’ écart dépasse quatre ordres de grandeur a
basse fréquence.

e Dans I’air, les résonances observées sont celles de la plaque ; la géométrie du domaine fluide a donc
peu d’influence sur ces résonances. La détection de variations de la géométrie de pores risque donc
d’étre difficile.

e Dans I’eau, les résonances sont celles du domaine fluide et dépendent donc fortement de la géo-
métrie du domaine. En particulier, la fréquence de la premiére résonance est inversement propor-
tionnelle a la profondeur du domaine. Les parametres de la plaque ont peu d’influence sur les
résonances.

Ces résultats numériques laissent envisager deux types d’applications du dispositif proposé :

e [l pourrait permettre de différencier des pores remplis d’eau et d’air.

o Il pourrait permettre la détection de variations de la géométrie de pores remplis d’eau.

En vue du développement d’un systeme d’instrumentation qui puisse suivre les évolutions morpholo-
giques de la microporosité, le second type d’applications est particulierement prometteur. Dans la suite,
nous nous concentrons donc sur le cas de domaines remplis d’eau et nous étudions la réponse fréquen-
tielle de la plaque pour des géométries plus complexes.

II1.5.3 Etude des résonances de la plaque dans I’eau pour différentes géo-
métries

I11.5.3.1 Introduction

Dans le cas de la plaque en interaction avec I’eau remplissant un domaine rectangulaire, nous avons
montré que le premier pic de résonance du spectre fréquentiel de la plaque est trés sensible a la géométrie
du tuyau. En particulier, la fréquence de la premiere résonance est inversement proportionnelle a la
profondeur du tuyau.

Les paragraphes qui suivent étudient les possibilités d’extension de cette loi et plus généralement I’in-
fluence de la géométrie sur le spectre fréquentiel pour d’autres types de domaines aux parois rectilignes
puis de forme ellipsoidale.

II1.5.3.2 Domaine fluide de profondeur variable
II1.5.3.2.1 Introduction

La partie précédente montre dans le cas d’un domaine rectangulaire que la profondeur du domaine /
détermine la fréquence de la premiere résonance. Nous nous demandons ici comment ce résultat évolue
si le « fond » du domaine n’est ni plan ni parallele a la position moyenne de la plaque.

En particulier, nous étudions la premiere résonance dans le cas ou le « fond » est triangulaire sy-
métrique (fig. I[11.5.11 page suivante) et asymétrique (fig. I11.5.12 page 124). Dans ces deux géométries
triangulaires, / est la profondeur moyenne du domaine.
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I11.5.3.2.2 Fond du domaine triangulaire symétrique

Dans le cas triangulaire symétrique (fig. I11.5.11), nous étudions quatre configurations de méme pro-
fondeur moyenne / = 1.3um et de profondeurs maximales [ 4 [, différentes :

I, € {Oum;0.1um;0.25um;0.5um} (TIL.5.1)

La réponse fréquentielle de la plaque dans la configuration de référence [, = O est présentée fi-
gure II1.5.4 page 117. Par rapport a cette référence, nous n’observons pas de variations du facteur de
qualité ni de I’amplitude de la premiere résonance quand /, augmente. La fréquence de résonance ne
varie pas pour [, = 0.1um et [, = 0.25um. Pour [, = 0.5um, la fréquence de résonance diminue de 3 %
seulement.

Nous en concluons que le comportement de la premiere résonance dépend approximativement de la
« profondeur moyenne » du domaine et non de sa profondeur maximale, méme pour des variations de
profondeur importante autour de la profondeur moyenne.

A

FIGURE I11.5.11 — Domaine au fond triangulaire symétrique

I11.5.3.2.3 Fond du domaine triangulaire symétrique

Cette conclusion reste valable quand le fond du domaine est triangulaire asymétrique (fig. I111.5.12
page suivante). En effet, entre les configurations L; = 0 (domaine symétrique) et L; = %, il n’y a de
différence ni en amplitude, ni en facteur de qualité ni en fréquence sur la premiere résonance (pour 1=1,3
um et 1,=0,5 pum).
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FIGURE II1.5.12 — Domaine au fond triangulaire asymétrique

I11.5.3.2.4 Conclusion

La forme exacte du fond du domaine n’a qu’une tres faible influence sur la premiere résonance. Le
comportement d’un domaine de fond triangulaire symétrique ou asymétrique est quasi-identique a celui
du domaine rectangulaire (fig. II1.3.1 page 84) de profondeur égale a la profondeur moyenne du domaine
de fond triangulaire.

Sans restreindre la portée des résultats, nous pouvons donc réduire 1’étude de la premicre résonance

a des géométries dont la paroi du fond est parallele & la plaque et symétrique par rapport a 'axe y = %

II1.5.3.3 Domaine fluide de largeur variable

I11.5.3.3.1 Introduction

Dans les configurations précédentes, le domaine fluide est aussi large que la plaque. Les ondes acous-
tiques sont donc guidées par les parois latérales du domaine. Que se passe-t-il alors quand le domaine
fluide a une largeur différente de la plaque ? Nous considérons la géométrie présentée figure 111.5.13 page
suivante en faisant varier la largeur totale du domaine pour une largeur de plaque constante.

Dans un premier temps, nous comparons le cas de domaines symétriques et asymétriques, puis nous
étudions I'influence de la largeur de domaines symétriques. Enfin, nous nous intéressons au comporte-
ment de domaines de largeur variable.
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L1

L2

A
v

FIGURE I11.5.13 — Domaine plus large que la plaque vibrante

II1.5.3.3.2 Domaine non symétrique

Nous comparons la réponse fréquentielle de différents domaines de largeur latérale L; variable, de
méme profondeur 1=1,3 um. Nous constatons (fig. II1.5.14 page suivante) que :

e |’élargissement du domaine a un impact sur la premiere résonance. Par rapport au cas L, = L,
nous observons la diminution de la fréquence et du facteur de qualité, ainsi que 1’augmentation de
I’amplitude maximale. Ces variations sont indépendantes de I’asymétrie du domaine (i.e. indépen-
dante de L pour L, constant).

e |’élargissement du domaine se traduit par des résonances supplémentaires dont les caractéristiques
dépendent de 1’asymétrie du domaine.

Dans toute la suite, nous restreignons 1’étude a la premiere résonance uniquement. Cette limitation
de I'ampleur de I’étude est motivée par la volonté d’extraire de la réponse fréquentielle une tendance
globale plutdt que d’analyser de facon détaillée I’origine de chaque résonance. D’apres le paragraphe
précédent, dans la mesure ol nous nous limitons a la premiere résonance, nous pouvons sans perte de
généralité considérer uniquement des domaines symétriques (L; = L;).
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FIGURE I11.5.14 — Amplitudes de vibrations de la plaque en fonction de la fréquence pour cing do-
maines de longueur [=1.3 um et de largeurs L, Ly et L;,, différentes.

II1.5.3.3.3 Augmentation symétrique de la largeur totale

Nous étudions a présent 1’effet sur la premiere résonance de I’augmentation de L;,, pour lum <
Loy < 4um (fig. 111.5.15 et I11.5.16 page ci-contre) :

e La fréquence de la premiere résonance diminue quand L;, augmente.
o Le facteur de qualité de la premiere résonance diminue quand L;,; augmente.
e [’amplitude de la premiere résonance augmente avec Ly, .

—=—Ltot=L=1 pm
——Ltot=1.2 ym
—o—Ltot=1.5 pm
—Ltot=2 pm
—o— Ltot=3 pm
Ltot=4 pm

01

0.01

Amplitudes de vibration (nm)

0.001

Fréquence (GHz)

FIGURE I11.5.15 — Amplitudes de vibration de la plaque en fonction de la fréquence pour des domaines
de différentes largeurs L;y, de profondeur [=1.3 um et de largeur de plaques L=1

pm.
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FIGURE II1.5.16 — Fréquence et amplitude de la premiere résonance en fonction de la largeur totale
du domaine L,y pour différents domaines symétriques de profondeur [=1.3 um et de
largeur de plaque L=1 pm.

II1.5.3.3.4 Elargissement du domaine avec interface

La géométrie présentée fig. I11.5.17 page suivante permet d’étudier 1’effet d’un élargissement progres-
sif du domaine. Au lieu d’avoir une largeur constante, le domaine est composé de deux sous-domaines :
un domaine rectangulaire de longueur /; dit « d’interface », adjacent a la plaque vibrante et de méme
largeur L que la plaque, assure la jonction entre la plaque et le reste du domaine de largeur L,,, > L et de
longueur [ — /.

Quand la longueur de I’interface /; augmente entre /; = 0 et [; = [, nous observons que

e la premiere résonance évolue progressivement de la configuration L,y =2 um; L =1 um

(fig. I11.5.13 page 125) vers la configuration L,,, = L = 1 um (fig. II1.3.1 page 84);

e le facteur de qualité augmente quand /; augmente (augmentation de la longueur /; du guide

d’onde).

e |’évolution de fréquence et d’amplitude de la premiere résonance n’est pas monotone (fig. I11.5.19

page 129).
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Bl

v

FIGURE I11.5.17 — Elargissement du domaine avec interface : le domaine fluide est plus large que la
plaque vibrante. Un domaine de longueur variable 1| sert d’interface entre le do-
maine principale large et la plaque plus étroite.
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FIGURE II1.5.18 — Amplitudes de vibration de la plaque en fonction de la fréquence pour des domaines
de longueur 1=1.3 um, de largeurs de plaques L=1 um et avec différentes longueur
d’interface [;.
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FIGURE I11.5.19 — Fréquence du premier pic (axe de gauche) et amplitude des vibrations maximales en
fonction de la longueur d’interface 1y pour des domaines de longueur I=1.3 um, de
largeurs de plaque L=1 um et de largeur totale L, > L.

II1.5.3.3.5 Domaine plus étroit que la plaque

De facon générale, 1’élargissement du domaine a tendance a causer une diminution de la fréquence
de résonance et du facteur de qualité de la plaque. Que se passe-t-il quand le domaine se rétrécit ?

Pour répondre a cette question, nous considérons la géométrie (fig. I11.5.20 page suivante), analogue
au cas précédent (fig. I11.5.17 page ci-contre). Un court domaine fluide de largeur L et de longueur /; sert
d’interface entre la plaque vibrante de largeur L et le reste du domaine fluide, ici plus étroit que la plaque.
Une telle géométrie est figurative du cas ol la plaque vibrante est occultée partiellement par du solide. 11
se forme alors une interface remplie d’eau entre la plaque et le solide.

Les configurations /; = 0 et /; =/ sont deux configurations rectangulaires de largeur différente. Elles
ont les mémes fréquence de résonance, comme on 1’a vu précédemment (fig. I1I1.5.8 page 120). Nous
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observons (fig. I11.5.21 page ci-contre et I11.5.22 page suivante) que :

e Le rétrécissement du domaine s’accompagne d’une augmentation de la fréquence de résonance.
Celle-ci augmente a partir de la valeur fi jusqu’a une maximum, puis diminue a nouveau jusqu’a
fi-

o [’amplitude du premier pic diminue puis augmente quand /; augmente.

e Le facteur de qualité diminue.

v

FIGURE I11.5.20 — Rétrécissement du domaine avec interface : le domaine fluide est plus étroit que
la plaque vibrante. Un domaine de longueur variable 1| sert d’interface entre le
domaine principale étroit et la plaque plus large.
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FIGURE I11.5.21 — Amplitudes de vibration de la plaque en fonction de la fréquence pour des domaines
de longueur I1=1.3 um, de largeur de plaques L=1 pum et de différentes longueurs
Iy du domaine d’interface. Le cas I} = 0 correspond a un domaine rectangulaire de
largeur L = 0.5 um. Le cas [| = 1.3um correspond a un domaine rectangulaire de
largeur L = 1um. Les cas [y intermédiaires vérifient tous L;,, = 0.5um.
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FIGURE I11.5.22 - Fréquence du premier pic (axe de gauche) et amplitude des vibration maximales (axe
de droite) en fonction de la longueur d’interface 1| pour des domaines de longueur
[=1.3 um, de largeurs de plaque L=1 um et de largeur totale L, < L.

I11.5.3.3.6 Conclusion

La réponse fréquentielle de la plaque est donc sensible a la géométrie du domaine fluide. En particu-
lier, la premiere résonance est sensible a la variation de profondeur moyenne du domaine et a la variation
de largeur :

e Quand la largeur du domaine augmente (resp. diminue), la fréquence de la premicre résonance

diminue (resp. augmente et son amplitude maximale augmente (resp. diminue).

e Le facteur de qualité est maximal dans le cas du rectangle (guide d’ondes) et diminue dans le cas

d’un rétrécissement ou élargissement du domaine.



132 CHAPITRE II.5. ETUDE DE L’ELASTO-ACOUSTIQUE MICROFLUIDIQUE

II1.5.3.4 Domaine fluide de forme ellipsoidale
I11.5.3.4.1 Introduction

Les paragraphes précédents étudient I'influence de la profondeur et de la largeur du pore sur la
premiere résonance du spectre fréquentiel, pour des pores aux parois rectilignes.

Considérer des pores aux parois rectilignes constitue cependant une idéalisation drastique de pores
réels de matériaux cimentaires, qui sont des objets de forme irréguliere, souvent modélisés comme des
objets sphériques ou elliptiques (par exemple [Garboczi 98, Stroeven 10]).

Dans la suite, nous étudions donc le cas de domaines de forme ellipsoidale.

I11.5.3.4.2 Description de la géométrie

La figure I11.5.23 présente la géométrie considérée pour les domaines fluides de forme ellipsoidale :

(1)) Ly
la plaque vibre sur une largeur L ; 1a paroi I'y du domaine est une ellipse d’équation & (112 ') + O 122) =
p h

_ Ly

412
domaine est égale a 2/,. Les parametres L, [, [, et [, ne sont pas indépendants. Le tableau II1.5.1 page
suivante, tri€ par profondeur du domaine, précise les différentes combinaisons de parametres I, [ et [,
étudiées. Dans toutes ces configurations, nous avons choisi L =1 um.

1, pour [ la profondeur maximale du domaine égale a [ = [,(1 + /1 ). La largeur maximale du

FIGURE 111.5.23 — Domaine de forme ellipsoidale
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Indice 1 1, 1
1]0.82]0.66 | 0.52
21093075 | 0.52
31094 | 0.66 | 0.55
41 1.010.67 | 0.6
5 1.1 | 0.75 | 0.55
6| 1.1]055| 20
7 1.1 | 0.67 | 0.70
8 1.2 | 0.75 | 0.60
9 1.2 | 0.67 | 0.75

10| 1.3 1.0 | 0.52
11 1.3 1 0.75 | 0.75
12| 1.3]066| 2.0
13 1.51075 ] 2.0
14| 1.6 1.3 | 0.52
15| 25 1.3 1.3
16| 26| 13| 20
17| 38| 2.0| 20

TABLE II1.5.1 — Parametres des géométries ellipsoidales étudiées. L=1 pum.

111.5.3.4.3 Evolutions de la premiére résonance en fonction de la profondeur et de la largeur

La figure I11.5.25 page suivante représente les fréquences des deux premieres résonances calculées
pour les géométries du tableau II1.5.1. Nous constatons que :

e Pour toutes les géométries exceptées les géométries 12, 13 et 16 (carrés et diamants creux sur la
figure I11.5.25 page suivante), les fréquences de résonance sont inversement proportionnelles a la
profondeur.

e La premicre résonance est fittée par la loi f; = @, la deuxieéme par la loi f; = . Lerreur de
fit est de 9 % sur la premiére résonance, 7 % pour la deuxieme. Par comparaison, dans le cas du
rectangle de largeur L=1 pm, la premiére résonance est fittée par la loi f; = 0.36/=! 2 0,6 % pres
(cf. § I11.5.2.3 page 117).

e Les trois géométries qui sont exclues du fit sont des géométries ol nous avons % >> 1 (largeur
grande devant la profondeur).

1.15
1

De facon analogue au cas des géométries rectangulaires, I’amplitude maximale augmente et la fré-
quence de résonance du premier pic diminue quand la largeur augmente a profondeur constante.

111.5.3.4.4 Conclusion

Les caractéristiques de la premiere résonance pour des géométries de forme sinusoidale présentent de
nombreuses similarités avec les géométries aux frontieres rectilignes. En particulier, tant que le domaine
n’est pas beaucoup plus large que profond, la fréquence de la premiere résonance suit avec une bonne
approximation (2 9 %) pres la loi f o< % comme dans le cas du domaine rectangulaire.
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FIGURE I11.5.24 — Amplitudes de vibration de la plaque en fonction de la fréquence pour différents
domaines de forme ellipsoidale et un domaine rectangulaire de largeur de plaque
L=1 pm et de profondeur | = 1.3 pm.
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FIGURE I11.5.25 — Fréquences de résonances et fit par une loi de puissance des deux premiers pics en
fonction de la profondeur maximale du domaine | pour différents domaines de forme
ellipsoidale.

IIL.5.3.5 Rugosité des parois

Toutes les configurations étudiées présentent des parois lisses. Or, les pores des matériaux cimentaires
présentent naturellement une structure rugueuse liée & la croissance d’hydrates dans les pores. Dans
le paragraphe qui suit, nous étudions comment la prise en compte de la rugosité modifie les résultats
précédents.

II1.5.3.5.1 Description de la géométrie

Nous considérons le domaine n° 11 (I, = [, = 0.75um; 1=1.3 pm). Pour simuler la rugosité
du domaine, nous modulons la position de la paroi I/ par une fonction sinusoidale d’amplitude
I, € {20nm;50nm; 100nm;200nm} de telle facon que la profondeur maximale du domaine soit égale
al=1.3um. Le parametre o, € {13°;26°} désigne I’angle entre deux pics successifs.
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A A

FIGURE I11.5.26 — Domaine sphérique a la paroi rugueuse

I11.5.3.5.2 Résultats

Nous constatons (fig. I11.5.27 page suivante) que :

e quand /, augmente pour / et o, constants,
o la fréquence de résonance augmente,
o I’amplitude maximale diminue,
o le facteur de qualité diminue,
e quand o, augmente avec /. et [ constants, amplitude, facteur de qualité diminuent fortement. La
fréquence diminue faiblement
o I’amplitude maximale diminue fortement,
o le facteur de qualité diminue fortement,
o la fréquence de résonance diminue faiblement.

Le comportement d’un domaine rugueux est donc analogue a celui du méme type domaine au paroi
lisse, mais avec une profondeur inférieure. L’impact de la rugosité est moins marqué quand les pics de
rugosité sont plus resserrés.
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FIGURE I11.5.27 — Amplitudes de vibration de la plaque en fonction de la fréquence pour un domaine
sphérique aux parois rugueuse de profondeur maximale 1.3 pwm et de largeur de
plaques L=1 pm.

II1.5.3.6 Conclusion sur I’influence de la géométrie du domaine fluide sur les résonances

Nous avons considéré dans cette partie différentes géométries du domaine fluide aux frontiéres po-
lygonales ou ellipsoidales. Nous avons montré que la réponse fréquentielle est sensible a la géométrie
du domaine fluide : le nombre de résonances et leurs caractéristiques (fréquence, amplitude maximale,
facteur de qualité) varient en fonction de la profondeur, largeur ou rugosité du domaine.

La premiere résonance a un statut particulier dans la mesure ou elle n’est pas sensible aux asymétries
éventuelles du domaine fluide. Nous avons constaté que quelle que soit la géométrie, la fréquence de
la premiere résonance diminue et son amplitude maximale augmente quand la profondeur ou la largeur
du domaine augmente. Le facteur de qualité diminue quand la géométrie s’éloigne de la configuration
« guide d’ondes » (domaine rectangulaire).

II1.5.4 Conclusion de I’étude de I’élasto-acoustique microfluidique

Le comportement vibratoire de la plaque en interaction avec I’air ou I’eau contenu dans un domaine
de taille micrométrique présente des résonances qui dépendent de la fréquence de I’excitation, de la
géométrie et du contenu du domaine fluide ainsi que des parametres de la plaque.

Dans le cas de I’air, les résonances observées sont celles de la plaque. Elles présentent un faible fac-
teur de qualité et une faible sensibilité aux variations de géométrie du domaine fluide. A basse fréquence,
les amplitudes de vibration sont 4 ordres de grandeur plus élevées que dans I’eau.

Dans le cas de I’eau, les résonances sont celles du domaine fluide. Elles présentent une forte sen-
sibilité a la géométrie du domaine fluide, en particulier a la profondeur du domaine et a la largeur du
domaine.

Nous allons exploiter ces résultats pour identifier les grandeurs mesurables par les dispositifs.



Chapitre II1.6

Synthese sur la pertinence applicative

I11.6.1 Introduction

Le modele élasto-acoustique microfluidique développé a permis de comprendre le comportement
vibratoire d’une plaque en interaction avec le fluide contenu dans un domaine de dimension micromé-
trique. Cette étude montre en particulier dans quels cas les vibrations sont sensibles aux propriétés de
I’environnement du capteur (contenu et géométrie du pore).

A partir des résultats obtenus, nous souhaitons a présent déterminer les grandeurs relatives a la dura-
bilité auxquelles un réseau de p-cMUT distribués dans le matériau pourraient étre sensibles.

I11.6.2 Lien avec les propriétés macroscopiques de durabilité

111.6.2.1 Introduction

Nous supposons ici que les u-cMUT ont pu étre immergés dans le matériau et nous proposons les
possibilités de mesure qu’ils présentent. Il s’agit d’une approche préliminaire et empirique de 1’observa-
bilité des parametres proposés.

II1.6.2.2 Analyse de contenu

Sur toute la plage fréquentielle étudiée (5 MHz-2 GHz), I’amplitude des vibrations de la plaque
dans I’air est au moins d’un ordre de grandeur supérieure a celle dans I’eau (fig. II1.5.3 page 117). A
basse fréquence (<50 MHz), I’écart dépasse 4 ordres de grandeur. La simple mesure des amplitudes de
vibration a basse fréquence du n-cMUT suffirait donc a différencier un pore vide ou rempli d’air d’un
pore rempli d’eau, ainsi que détecter une évolution du contenu au cours du temps.

Ce type de mesure pourrait étre utile pendant la maturation des matériaux cimentaires : les jours qui
suivent le gdchage d’un matériau cimentaire sont caractérisés par 1’hydratation des grains de ciments.
L’eau des pores est donc remplacée par du vide ou de I’air. La cinétique de I’hydratation peut avoir un
impact treés important sur les caractéristiques mécaniques a long terme du matériau [Boumiz 96]. Un
réseau de u-cMUT dispersés dans le matériau et suivant au cours du temps le remplacement de I’eau
par I’air dans leur environnement proche pourrait permettre de suivre statistiquement cette cinétique
d’hydratation.

Une fois le béton pris et sa microstructure stabilisée, les microcapteurs pourraient permettre de suivre
statistiquement le remplacement d’air par de 1’eau autour d’un ou plusieurs capteurs. La cinétique du
remplacement de 1’air par de 1’eau dans la microporosité au cours du vieillissement d’une structure est
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reliée a la durabilité car le remplacement d’air par de 1’eau peut témoigner de la pénétration localisée ou
généralisée d’eau contenant potentiellement des ions nocifs dans la microporosité.

I11.6.2.3 Analyse de signature de la porosité aqueuse

Dans le cas de la porosité remplie d’eau, les résonances et leur facteur de qualité sont sensibles a la
géométrie du pore.

En particulier, la baisse de la fréquence de la premiere résonance indique une augmentation de la
profondeur ou de la largeur du pore observé. Pendant la maturation, nous nous attendons donc a une
augmentation de la fréquence de la premieére résonance au cours du temps, puisque 1’eau est remplacée
par des solides pendant I’hydratation. La variation de fréquence de résonance pendant les premiers jours
pourrait ainsi constituer un bon indicateur de 1’avancement de 1’hydratation.

Une fois le béton pris et la microstructure stabilisée, la fréquence de résonance doit augmenter tres
lentement avec le temps ou se stabiliser. La baisse de fréquence de résonance d’un ou plusieurs capteurs
indiquerait alors une augmentation du volume poreux localement ou globalement, potentiellement asso-
ciée au vieillissement du matériau. Le nombre de capteurs par unité de volume concernés par la baisse de
fréquence, ainsi que I’amplitude de la baisse de fréquence, pourraient conduire a une estimation quanti-
tative de la baisse de durabilité au moyen de régles empiriques ou de modeles dédiés.

I11.6.2.4 Distribution de tailles de pores de la porosité aqueuse

La fréquence de la premiere résonance semble dépendre en tout premier lieu de la profondeur du pore
rempli d’eau qui fait face au u-cMUT. La figure II1.6.1 rassemble les fréquences de la premiére résonance
f1 trouvées pour I’ensemble des géométries étudiées en fonction de la profondeur. La majorité des points
sont compris dans un intervalle d’erreur de + 20 % autour de la loi de puissance f; = 0.36x/"! du
domaine rectangulaire (guide d’ondes). Les points qui en sont exclus correspondent a des géométries de
facteur de forme supérieur a 1,5. Cette erreur importante diminue jusqu’a quelques pourcents seulement
quand la borne supérieure des facteurs de forme des géométries diminue.
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FIGURE I11.6.1 — Fréquence de la premiere résonance en fonction de la profondeur pour I’ensemble des
géométries étudiées. Seules les géométries dont le facteur de forme est supérieur a 1,5
ne sont pas incluses dans la région de I’espace 0,8x0,36x1~" < f(I) < 1,2x0,36x]~!

Ainsi, dans I’hypothese ou les pores présentent un facteur de forme inférieur a 1,5, la mesure de la
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fréquence de la premiere résonance par un grand nombre de capteurs pourrait donc fournir la distribution
de tailles des pores de la porosité remplie d’eau. Cette distribution est directement liée a la durabilité du
matériau considéré. Sa connaissance pourrait entre autres permettre de déterminer la valeur d’indicateurs
de durabilité comme les coefficients de diffusion des ions ou de perméabilité aux liquides [Kumar 04,
Reinhardt 90].

Soulignons que pour de telles applications, 1’erreur de la méthode sur la mesure de la profondeur

n’est pas rédhibitoire :

e il n’existe pas a ce jour de méthodes de mesure de tels indicateurs de durabilité in-situ ;

e certaines méthodes couramment utilisées pour la mesure en laboratoire de coefficients de diffusion
ou de perméabilité présentent des erreurs de 1’ordre de 15% ou 30 % (par exemple mesures de
migration en régime stationnaire, perméametre, méthode CEMBUREAU) [Baroghel-Bouny 05a].

e la mesure en laboratoire de la distribution de taille de pores est souvent réalisée par intrusion de
mercure. L’interprétation des expériences d’intrusion de mercure en termes de distribution de taille
de pores repose sur I’hypotheése que tous les pores sont cylindriques. La méthode fournit en fait le
diametre de I’ouverture du pore. Notre méthode pourrait étre plus générale dans la mesure ou elle
n’imposerait pas de forme de pore, dans la limite des pores de facteur de forme inférieur a 1,5.
Elle serait aussi complémentaire, dans la mesure ou elle fournirait la profondeur des pores au lieu
de fournir leur diametre d’entrée.

Malgré ses limitations éventuelles en termes de forme de pores et d’erreurs de mesure, la méthode

proposée pourrait donc étre pertinente pour 1’évaluation in-situ d’indicateurs de durabilité a partir de la
détermination de la distribution des tailles de pores.

111.6.2.5 Conclusion

L’ étude de la réponse fréquentielle des capteurs permet de proposer différentes pistes d’instrumenta-

tion de la porosité par des p-cMUT distribués :

e mesure de la fraction de capteurs en présence d’air et en présence d’eau : cette mesure renseignerait
sur la cinétique de I’hydratation et permettrait de détecter avec une grande sensibilité la pénétration
d’eau dans le matériau, prélude a des dégradations de la structure.

e ¢volution de la fréquence de la premiere résonance : cette mesure renseignerait sur la cinétique de
I’hydratation.

e mesure de la fréquence de la premiere résonance : cette mesure fournirait la distribution de tailles
de pores.

I11.6.3 Remarques sur ’instrumentation

I11.6.3.1 Variabilités des propriétés des 1-cMUT

Pour des plaques d’épaisseur inférieures a 5 nm, les amplitudes de vibration calculées sont indépen-
dantes des propriétés physiques de la plaque vibrante entre 10 MHz et 2 GHz (fig. I11.5.4 page 117). Ce
comportement est un atout essentiel pour I’instrumentation, car les procédés de réalisation des disposi-
tifs NEMS conduisent trés souvent a une dispersion importante des propriétés physiques des dispositifs
[Li 03]. Il renforce aussi la pertinence du choix des nanotubes de carbone mono-paroi comme matériau
de membrane, car I’emploi de ce matériau rend possible la réalisation de membranes ultraminces.

Au contraire, dans I’air, les amplitudes de vibration dépendent fortement des propriétés de la plaque
(fig. I11.5.2 page 116). Ceci motive le choix d’une instrumentation binaire de la porosité remplie d’air
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(présence ou absence d’air ou d’eau), plutdt qu’une instrumentation quantitative de la signature fréquen-
tielle ou de la taille des pores remplis d’air.

II1.6.3.2 Bande passante de I’électronique intégrée

Les remarques précédentes sont fondées sur 1’étude de la réponse fréquentielle de chaque p-cMUT,
sur une plage de fréquence de plusieurs dizaines de MHz. A ce jour, les mesures réalisées en électronique
intégrée se font sur une plage de fréquences tres réduite, de I’ordre de 1 MHz [Colinet 08, Abelé 06].

Pour rendre possible les applications proposées, il sera nécessaire de proposer une électronique de
mesure de la réponse fréquentielle sur une plage de fréquence plus large que 1 MHz. Les cMUT actuels
sont par exemple capables de mesurer la réponse fréquentielle sur une plage de fréquence d’environ 30
MHz [Logan 09]. Une largeur de bande passante supérieure a 20 MHz pourra par exemple figurer dans
le cahier des charges de I’électronique de lecture intégrée a développer pour assurer le fonctionnement
du u-cMUT.

En revanche, la mesure des amplitudes de vibrations sur une plage de fréquence large de 100 MHz ne
semble pas réaliste a ce jour ; dans la mesure ou 1’évaluation des propriétés de durabilité repose sur une
mesure distribuée par un grand nombre de capteurs, on pourrait de fagon alternative dédier différentes
fractions de la population des capteurs a différentes plages de fréquence, de facon a couvrir I’ensemble de
la plage de fréquence d’intérét. Pour fournir une information pertinente statistiquement, cette technique
nécessiterait une multiplication du nombre de capteurs immergés ; la petite taille des capteurs proposés
rend cette stratégie d’instrumentation envisageable.

II1.6.3.3 Mesures aux temps courts et aux temps longs

Les applications proposées concernent a la fois des mesures a court terme (du gachage jusqu’a
quelques jours apres la prise) et a long terme (plusieurs mois a plusieurs années). Dans le domaine
du suivi de structures du génie civil, la stabilité des capteurs sur une longue période de temps constitue
un verrou technologique important [Broomfield 02].

La possibilité de fournir des mesures pertinentes aux temps courts est un atout important des capteurs
proposés, car elle justifie leur développement en 1’absence d’une garantie de leur stabilité sur une longue
période de temps.

Une fois les capteurs développés, des tests de vieillissement accéléré pourraient permettre d’estimer
leur stabilité dans le temps. De tels test existent a la fois dans le domaine de 1’électronique pour tester
la fiabilité des composants [Belaid 05, Galateanu 97] et dans le domaine du génie civil pour tester la
durabilité des matériaux [Chen 07, Micelli 04]. Les protocoles employés pourraient étre adaptés pour
prouver la fiabilité des u-cMUT proposés ou éventuellement proposer des pistes d’optimisation en vue
d’une stabilité temporelle accrue.

I11.6.4 Observabilité des propriétés des pores

Les pistes d’instrumentation proposées ont été déterminées au moyen de la modélisation numérique
du probléme direct : en supposant la forme du pore et les propriétés de la plaque connues, nous en
avons déduit les amplitudes de vibration de la plaque. Nous avons répété 1’expérience numérique pour
différentes formes de pores, puis nous avons extrapolé des résultats obtenus un comportement général
des amplitudes en fonction de la forme du pore. Ceci nous a permis d’identifier quelques grandeurs
potentiellement mesurables par le réseau de u-cMUT proposés.
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La détermination des parametres de la microporosité effectivement observables a partir de la seule
information du déplacement moyen de la plaque vibrante passe par la résolution du probleme inverse
[Zuazua 05] : connaissant I’amplitude moyenne de vibrations de la plaque dans certaines conditions, que
peut-on en déduire sur le milieu environnant ?

La démonstration d’observabilité de grandeurs relatives a la microporosité sort du cadre de ces tra-
vaux, mais les résultats de la thése en constituent une approche préliminaire. En particulier, le compor-
tement quasi-Helmoltz du milieu pourrait permettre d’adapter les théoréemes généraux d’observabilité
développés en théorie du contrdle [Belishev 07, Sylvester 87].

I11.6.5 Conclusion

L’étude de la réponse fréquentielle des capteurs permet de proposer différentes pistes d’instrumenta-
tion de la porosité par des p-cMUT distribués. Les informations que 1’on peut envisager d’exploiter sont
la présence ou I’absence d’eau et la taille de pores remplis d’eau. Ces informations sont reliées a la dura-
bilité du matériau par le biais de la cinétique d’hydratation, de I’avancement des dégradations liées a la
présence d’eau ou encore de la perméabilité du milieu. Les mesures proposées pourraient étre exploitées
des le gachage du matériau. Les mesures envisageables sont identifiées par le biais d’une extrapolation
des résultats du probléme direct d’interaction plaque vibrante-pore rempli de fluide.

Ces travaux justifient la démarche globale entreprise qui repose sur I’instrumentation de la porosité a
I’échelle micrométrique par des micro-transducteurs ultrasoniques immergés. Ces travaux préparent éga-
lement une étude précise de 1’observabilité des propriétés de la microporosité par les capteurs proposés.
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Chapitre II1.7

Conclusion sur la pertinence applicative

Nous avons abordé ici la question de la pertinence applicative des p-cMUT sous I’angle de la modéli-
sation numérique. L’ objectif général de cette étude de pertinence est de montrer par une méthode directe
que les capteurs proposés peuvent €tre sensibles aux propriétés de leur environnement.

Une approche bibliographique nous a amené a employer un modele élasto-acoustique dissipatif pour
décrire I'interaction entre la plaque vibrante et le fluide contenu dans un pore de dimensions micromé-
trique. Les phénomenes d’échelle nanométriques au niveau du fluide comme de la plaque vibrante n’ont
pas été intégrés au modele pour ne pas alourdir I’étude globale.

La dissipation étant rarement intégrée en élasto-acoustique, il n’existe pas de modele ad-hoc pour
la prendre en compte, ce qui a motivé le développement d’une méthode spécifique. Le probleme élasto-
acoustique qui est résolu relie le champ de déplacement de la plaque et les champs de pression et de
vitesse du fluide au chargement de la plaque vibrante. Ce probléme, bien posé, est condensé sur la plaque
vibrante et résolu de fagcon approché par une méthode de Galerkin.

Les résultats indiquent une analogie importante entre 1’acoustique microfluidique avec termes dissi-
patifs et I’acoustique non visqueuse. En particulier, le domaine fluide est résonant. Le facteur de qualité
des résonances est plus élevé dans I’eau que dans 1’air. Les résonances sont observées a des fréquences
inférieures a celles de I’acoustique non visqueuse. Les profils de vitesse témoignent de la présence d’une
couche limite d’épaisseur non négligeable devant la taille des domaines considérés.

L’exploitation du modele élasto-acoustique montre que le comportement vibratoire de la plaque en
interaction avec 1’air ou I’eau contenu dans un domaine de taille micrométrique présentent des résonances
dont les propriétés dépendent de la géométrie et du contenu du domaine fluide ainsi que des parametres
de la plaque.

Dans le cas d’un domaine fluide rempli d’air, les résonances observées sont celles de la plaque. Elles
présentent un faible facteur de qualité et une faible sensibilité aux variations de géométrie du domaine
fluide. A basse fréquence, les amplitudes de vibration de la plaque sont quatre ordres de grandeur plus
élevées que dans I’eau. Dans le cas d’un domaine fluide rempli d’eau, les résonances observées sont celles
du domaine fluide. Elles présentent une forte sensibilité a la géométrie du domaine fluide, en particulier
a la profondeur du domaine et a la largeur du domaine.

Ces résultats nous ont permis d’identifier différentes grandeurs potentiellement mesurables par les
pn-cMUT immergés. Ils pourraient en particulier détecter la présence ou 1’absence d’eau dans les pores
étudiées ainsi que la taille de pores remplis d’eau. Ces informations pourraient étre reliées statistiquement
a la durabilité du matériau par le biais de la cinétique d’hydratation, de 1’avancement des dégradations
liées a la présence d’eau ou encore de la perméabilité du milieu. Ce potentiel applicatif a été identifié
par extrapolation des résultats du probleme direct d’interaction plaque vibrante-pore rempli de fluide.
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L’ observabilité effective des parametres proposées pourra €tre étudiée par résolution du probleme inverse.

Les résultats fournis par le modele élasto-acoustique développé et leurs interprétations en termes de
durabilité des matériaux cimentaires montrent la pertinence de I’étude entreprise : les mesures fournis
par des micro-transducteurs ultrasoniques immergés en grand nombre dans une structure pourraient per-
mettre de statuer sur la durabilité de la structure étudiée. Ce résultat général de pertinence justifie 1’étude
de la faisabilité technologique du dispositif proposé, un transucteur ultrasonique dont la microplaque est
faite d’un assemblage dense et mince de nanotubes de carbone monoparoi alignés.



Partie IV

Faisabilité technologique des
microcapteurs proposeés
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Chapitre IV.1

Introduction

IV.1.1 Solution technologique proposée : membranes vibrantes de nano-
tubes de carbone pour la transduction ultrasonique

Les parties précédentes ont montré la pertinence de réaliser un transducteur ultrasonique a base de
nanotubes de carbone pour I’instrumentation de microporosité des matériaux cimentaires.

La partie que nous abordons vise a démontrer la faisabilité de 1’objet proposé :

e Est-il possible de réaliser un micro-transducteur ultrasonique dont la membrane vibrante est faite

de nanotubes de carbone ?

e Quelles sont les caractéristiques de 1’objet obtenu ?

e Dans quelle mesure sont-elles adaptées a I’application proposée ?

Au cours de ces travaux, qui constituent une premiere étape vers le projet global, notre approche
s’est concentrée sur la question de la réalisation et de la caractérisation de la membrane de nanotubes
elle-méme et de son fonctionnement (fig. IV.1.1 page suivante), car c’est la composante la plus ambitieuse
du dispositif cMUT proposé [Lebental 08a].

La démonstration du fonctionnement d’un dispositif complet opérationnel en milieu cimentaire, qui
integre détection électrique des vibrations, conditionnement du capteur et implémentation sur une pla-
teforme d’instrumentation (agrégat intelligent), est importante pour la démarche globale, mais sort du
cadre des travaux présentés ici.

IV.1.2 Criteres génériques d’évaluation des membranes suspendues

IV.1.2.1 Stratégie générale

L’ objectif applicatif a long terme permet de proposer différents criteres génériques que devra satis-
faire le transducteur ultrasonique pour remplir sa fonction applicative. Le choix de ces criteres d’éva-
luation déclenche le processus de réalisation technologique dans la mesure ou les critéres finaux condi-
tionnent les modes de réalisation employés. Les objets ainsi réalisés seront évalués selon ces criteéres par
le biais de différentes méthodes de caractérisation. Les résultats de caractérisation pourront conduire a
la fois a modifier le processus de réalisation, a affiner les criteres d’évaluation ou encore a les compléter
par de nouveaux criteéres.

Des allers-retours nombreux entre criteres d’évaluation, réalisation et caractérisation pourront a terme
conduire a la définition d’un cahier des charges précis des dispositifs nécessaires pour I’application. 11
s’agit d’un processus long et exigeant. Cette theése n’en regroupe que les premieres étapes : définition
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FIGURE IV.1.1 -

Principe schématique de fonctionnement d’un transducteur ultrasonique capacitif a
base de nanotubes de carbone. La membrane vibrante en nanotubes de carbone, desti-
née a engendrer et recevoir les ondes acoustiques, constitue la plus grande originalité
du dispositif. La réalisation et la caractérisation de cette composante forment le coeur
de I’étude de faisabilité
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de criteres préliminaires d’évaluation, développement d’un premier procédé technologique, premieres
caractérisations puis évaluation de 1’adéquation aux criteres.

IV.1.2.2 Criteres d’évaluation

Pour qu’elles puissent remplir leurs fonctions d’émetteur-récepteur ultrasonique micrométrique, nous
proposons les criteres génériques d’évaluation suivants pour les membranes suspendues de nanotubes de
carbone :

e Forme : rectangulaire.

e Dimensions : au moins une des deux dimensions de la membrane rectangulaire est micrométrique.

Par micrométrique, nous entendons des dimensions comprises dans la plage 300 nm - 3 pm.

e Epaisseur : la valeur minimale d’épaisseur que nous pouvons obtenir est de I’ordre de 1,5 nm, car
il s’agit de 1’épaisseur d’une monocouche de nanotubes monoparoi. A ce stade, nous ne savons
pas encore définir précisément la valeur maximale d’épaisseur acceptable pour 1’application. Pour
fixer un ordre de grandeur, nous savons que les plus petits transducteurs ultrasoniques capacitifs
décrits a ce jour ont un facteur de forme! de 1’ordre de 50 [Logan 09]. De facon préliminaire,
nous nous fixons I’objectif d’obtenir des membranes avec un facteur de forme supérieur a 50. Cela
correspond a une épaisseur de moins de 5 nm pour une membrane de 250 nm de large, de moins
de 60 nm pour une membrane de 3 pm.

e Alignement : nous souhaitons que les nanotubes composant la membrane soient globalement ali-
gnés. A ce stade, nous ne chiffrons pas cette caractéristique. L’alignement global permet de limiter
I’entrecroisement des nanotubes, et donc contribue a limiter 1’épaisseur tout en favorisant I’homo-
généité de la membrane.

o Densité (surfacique) : il s’agit du taux de couverture de la surface par la membrane, exprimé en
pourcentage de surface occupée par la membrane. Nous souhaitons que la densité soit élevée, pour
que le fluide soit actionné efficacement par la membrane. A ce stade, nous ne savons pas définir
la densité minimale nécessaire pour I’application. En effet, bien qu’on puisse penser a priori que
la meilleure efficacité d’actionnement est obtenue pour un taux de couverture maximal, on sait
également qu’une corde vibrante isolée est capable de créer des ondes audibles dans 1’air tout en
ayant un diametre négligeable devant le distance de propagation des ondes. L’ objectif a atteindre en
termes de densité sera donc précisé en fonction des résultats de caractérisation, du fonctionnement
global du dispositif complet et du rapport signal-a-bruit nécessaire pour a I’application.

e Milieu de vibration : a terme, la membrane devra pouvoir vibrer dans différents milieux, en parti-
culier dans I’air et dans I’eau. Pour cette premiere étude, nous souhaitons mettre la membrane en
vibration dans I’ air.

e Fréquences de vibration : a terme, la membrane devra vibrer a des fréquences comprises entre 100
MHz et 1 GHz. Pour cette premicre étude, nous nous fixons 1’objectif de mettre la membrane en
vibration en régime quasi-statique au moins (100kHz -500 kHz).

e Amplitudes de vibrations : les amplitudes de vibrations devront étre mesurables par un systeme
électronique intégré. Les besoins de I’application (en termes de rapport signal a bruit par exemple)
et les caractéristiques de I’électronique fixeront ultérieurement des valeurs minimales et maximales
d’amplitudes de vibration. Nous nous fixons comme objectif préliminaire d’obtenir des vibrations
d’amplitude supérieure a 1 nm.

e Cohérence des vibrations : pour actionner efficacement le fluide, nous souhaitons que les nanotubes
vibrent de fagcon collective, et non comme un assemblage d’objets indépendants. Nous ne savons
pas a ce stade quantifier ce critere.

1. Le facteur de forme est défini par la relation (Facteur de Forme)=(Dimension Caractéristique).(Epaisseur) !
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IV.1.3 Contenu de I’étude de faisabilité technologique

A partir de ce cahier des charges préliminaire et destiné a évoluer, nous décrivons et justifions le
procédé technologique employé pour réaliser les membranes suspendues de nanotubes. Nous pondérons
quelques résultats significatifs et proposons des pistes d’amélioration.

Puis nous présentons les caractérisations réalisées sur le dispositif : il s’agit de caractérisations mor-
phologiques, mécaniques et vibratoires qui apportent une perspective nouvelle sur les objets réalisés.
Elles permettent d’évaluer la proximité du dispositif avec le cahier des charges, de proposer des voies
d’amélioration pour le dispositif et de faire évoluer le cahier des charges pour rester au plus pres de
I’application visée.



Chapitre 1V.2

Réalisation des dispositifs

IV.2.1 Introduction

Ce chapitre décrit de facon argumentée la réalisation de membranes suspendues de nanotubes de
carbone potentiellement conformes a I’application.

Le procédé développé repose sur I’assemblage des nanotubes de carbone sous forme de membranes :
I’assemblage est une composante critique du procédé technologique, car obtenir une membrane vibrante
de nanotubes de carbone nécessite de transformer un ensemble désordonné d’objets unidimensionnels
nanométriques en un seul objet bidimensionnel organisé sur une surface micrométrique.

Nous étudions dans ce chapitre la méthode de manipulation des nanotubes employée et les tech-
niques de post-traitement mis en ceuvre. Les méthodes décrites dans la littérature sont discutées afin de
sélectionner les procédés, qui sont ensuite décrits. Les différents résultats sont présentés et commentés.

IV.2.2 Dépot des nanotubes de carbone en membrane ordonnée

I1V.2.2.1 Introduction

Pour réaliser les membranes, nous souhaitons assembler les nanotubes en membrane ordonnée sur un
substrat. La membrane assemblée doit &tre homogene, dense, bien aligné, et de faible épaisseur (§ IV.1.2
page 149 et fig. IV.2.1 page suivante).

Nous justifions ici le choix d’une méthode de dépot par diélectrophorese pour assembler des nano-
tubes, décrivons le procédé de dépot employé, détaillons puis discutons les résultats de dépdts obtenus.
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FIGURE IV.2.1 — lllustration des objectifs du procédé d’assemblage des nanotubes : a) Substrat vierge
avec électrodes posés sur une couche sacrificielle. b) Nanotubes denses et alignés dé-
posés entre les électrodes. c) A éviter : nanotubes désordonnées ou en amas épais ou
tres dispersés.

IV.2.2.2 Choix de la diélectrophorese comme méthode de dépot
IV.2.2.2.1 Méthodes d’alignement des nanotubes

Il existe de nombreuses méthodes de réalisation de membranes de nanotubes alignés :

e Mise en solution des nanotubes dans un cristal liquide nématique [Lynch 02] : sous 1’application
d’un champ électrique, des nanotubes dispersés dans une solution de cristaux liquides nématiques
s’alignent selon la matrice nématique. On forme ainsi des mono ou multicouches de nanotubes
alignés. Les membranes obtenues présentent souvent une densité faible en nanotubes [Dierking 04]
et un alignement par grains [Song 03] plutdt qu’un alignement global.

e Dépdt des nanotubes sur des surfaces pré-traitées (par exemple par fonctionnalisation, ou par gra-
vure) [Rao 03] : les nanotubes se déposent en des positions spécifiques et/ou selon des orientations
privilégiées définies par le traitement de la surface. On obtient ainsi soit des dép6ts de nanotubes
non alignés, soit des dépdts tres localisés et tres bien alignés de nanotubes isolés avec une tres
faible densité globale de nanotubes déposés.

e Dip-coating des nanotubes : un substrat est immergé dans une solution de nanotubes et en est retiré
a vitesse maitrisée. La vitesse de retrait contrdle 1’épaisseur de nanotubes déposés. Les nanotubes
s’alignent le long de I’interface triple substrat-solvant-air. On peut obtenir par cette technique des
membranes denses et épaisses de nanotubes avec un bon degré d’alignement moyen [Shimoda 02].
Par la technique de Langmuir-Blodgett, qui est un cas particulier de dip-coating, on obtient méme
des membranes monocouches denses de nanotubes bien alignés [Li 07].

e Croissance horizontale des nanotubes de carbone : la croissance des nanotubes se fait directement
a partir de catalyseurs patternés et sur des substrats souvent patternés également. On obtient des
monocouches de nanotubes multi-parois ou mono-parois de trés bonne qualité, mais de densité
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relativement faible [Zhou 08, Kocabas 06]. La réalisation d’un dépdt de nanotubes avec un para-
metre d’ordre égal a 1 (alignement parfait) a été démontrée par croissance des nanotubes selon la
direction [2-1-10] d’un monocristal de quartz.

o Dépdt sous champ magnétique [Walters 01] : les nanotubes s’alignent selon la direction d’un
champ magnétique. Les membranes de nanotubes obtenues sont treés épaisses. La méthode est
peu employée car elle nécessite d’engendrer des champs magnétiques intenses (25 T).

e Dépdt par diélectrophorese [Krupke 06] : les nanotubes s’alignent selon la direction d’un champ
électrique appliqué et sont attirés vers la source du champ électrique. On obtient des couches de
nanotubes minces et bien alignés de densité variable en fonction des parametres.

Le cahier des charges des membranes (finesse, densité, alignement) permet de retenir les techniques
de croissance horizontale, de Langmuir-Blodgett et de diélectrophorese (fig. [V.2.2). A long terme, les
techniques de croissance horizontale seront certainement préférables, car elles sont a priori plus faci-
lement intégrées aux technologies silicium. Mais la maturité des technologies n’est pas suffisante. La
technique de Langmuir-Blodgett nécessite un équipement spécifique dont nous ne disposons pas. Nous
avons donc choisi d’utiliser la technique de diélectrophorese, plus souple de mise en ceuvre et bien éprou-
vée.

FIGURE 1IV.2.2 — Méthodes de réalisation de membranes de nanotubes alignés : 1) par croissance sur
substrat de quartz [Kocabas 06] 2) par méthode de Langmuir-Blodgett [Li 07] et 3)
par diélectrophorese [Krupke 06]

IV.2.2.2.2 Généralités sur la diélectrophorese

Principe général [Dimaki 04] La diélectrophorése repose sur le principe suivant : un moment dipolaire
est induit dans un objet polarisable par un champ électrique. Le champ électrique engendre alors une force
sur I’objet par le biais du moment dipolaire induit.

Dans un champ inhomogene, la force moyenne exercée sur 1’objet peut étre non nulle : I’objet se
déplace alors dans le champ électrique. Si la force est attractive, I’objet se déplace vers les zones a plus
fort gradient de champ électrique, i.e. les électrodes (fig. IV.2.3).

Pour minimiser 1’énergie potentielle électrique de la particule, le moment dipolaire de la particule
s’aligne dans la direction du champ électrique.
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FIGURE 1V.2.3 — Principe général de fonctionnement de la diélectrophorese [Dimaki 04]

Expression de la force et et de la vitesse de diélectrophoreése [Dimaki 04] Pour un champ électrique
alternatif E(t) de pulsation ® créé au temps ¢ par deux électrodes, la force électrique exercée sur la
particule de moment dipolaire p(E) vaut

Foer(t) = (p(E(1)).V)E(1) ava.n)
Cette force, moyennée sur une période et développée au premier ordre en E, s’écrit

<Fpep >=T.&,.Re{K;}V|E[? (IV.2.2)
I" désigne une constante qui dépend de la géométrie. Pour une particule cylindrique de rayon r et de

longueur [, I' = grzl . Ky dépend de la permittivité complexe du milieu €, et de la particule €, sous la

*
m

forme Ky = 8”8,,;1
la conductivité.

En I’absence d’écoulement moyen, la vitesse de déplacement moyenne < vpgp > d’une parti-
cule dans la solution est proportionnelle avec une bonne approximation a la force de diélectrophorese
moyenne. Pour une particule cylindrique de rayon r et de longueur / et pour un milieu de viscosité 1, on

a, en notant f le facteur de friction,

. La permittivité complexe est définie par € = € — i avec € la permittivité réelle et &

6mn!/
In(3)

7

Fpep
<f>

, <[f>=

< Vpgp >= Iv.2.3)

Caractéristiques du dépot de particules par diélectrophorese La force de diélectrophorese est pro-
portionnelle 2 V|E|?; ce terme a une grande amplitude dans les zones ol le champ varie beaucoup, a
proximité des électrodes, et une faible amplitude dans les zones ou le champ varie peu, a grande distance
des électrodes (fig. IV.2.4 page suivante). L’intensité de la force décroit globalement avec la distance aux
électrodes.

La portée de la force de diélectrophorese est donc finie : il existe une distance limite des électrodes
au-dela de laquelle la force de diélectrophorese est d’intensité comparable ou inférieure aux forces liées
au mouvement brownien qui s’exercent sur les particules. Dans le cas d’une solution sans écoulement
moyen, cette distance-limite définit la portée maximale de la diélectrophorese. S’il y a une écoulement
moyen, la portée maximale est définie par la distance a laquelle la vitesse de diélectrophorese devient
comparable a la vitesse moyenne de I’écoulement [Dimaki 04].
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FIGURE 1V.2.4 — Norme du champ électrique (V/m) créé dans un milieu aqueux par deux électrodes
posées sur une couche de SiO,. Les variations du champ électrique sont beaucoup
plus rapides a proximité des électrodes. Entre les électrodes, au dela de 50 nm du
bord des électrodes, le champ électrique est quasi indépendant de 1’éloignement du
bord des électrodes. Les résultats sont quasi indépendants de la permittivité du milieu.
Le code couleur est en échelle logarithmique, pour amplifier les variations du champ
électrique.
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Le coefficient de proportionnalité I".€,,.Re{Ky} peut étre positif ou négatif : la force de diélectro-
phorese ne favorise donc le dépdt de particules vers les électrodes que si ce coefficient est positif. S’il
est négatif, la force de diélectrophorese repousse les particules des électrodes. Le signe du coefficient
dépend a la fois de la fréquence et des différences de conductivité et de permittivité diélectrique (réelles)
entre les particules et le solvant.

Cette modélisation simple de la diélectrophorése suggere que la quantité de particules déposée pen-
dant le temps d’application 7' du champ électrique augmente avec la concentration de particules en solu-
tion et leur vitesse de déplacement dans la solution.

IV.2.2.2.3 Spécificités de la diélectrophorese de nanotubes de carbone

Coefficient de diélectrophorese et force de diélectrophorese appliquée sur des nanotubes de car-
bone La figure IV.2.5 représente le coefficient de diélectrophorese I'.€,,.Re{K;} en fonction de la fré-
quence du champ électrique et du solvant pour des nanotubes semi-conducteurs et métalliques. Ce coef-
ficient, proportionnel a la force de diélectrophorese, est calculé a partir de la formule IV.2.2 [Dimaki 04]
pour des valeurs des typiques des parametres, valeurs qui sont fournies en annexe § C page 251.
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FIGURE IV.2.5 - Coefficient T'.€,,.Re{Ks} (équation IV.2.2) calculé pour des nanotubes semi-
conducteurs et métalliques dans une solution de NMP et une solution de SDS :H,O
a 1 % en fonction de la fréquence du champ électrique appliqué. La force de diélectro-
phorése Fpgp est proportionnelle a ce coefficient. Les courbes sont tracées jusqu’a la
fréquence limite Re(Ky) = 0. Elles sont tracées pour des nanotubes semi-conducteurs
(SC) ou métalliques (M) plongés dans une solution de SDS :H,O0 a 1 % (SDS) ou une
solution de NMP pure (NMP).

Le coefficient de diélectrophorese est positif et quasi-constant jusqu’a une fréquence de coupure
fe= S—’” qui dépend uniquement du solvant. Au dela de cette fréquence, il décroit au taux de 20 dB/décade,

jusqu’a changer de signe pour une seconde fréquence f, qui dépend a la fois des particules et du solvant
(Gp —Onm )Gm
(Spfgm)em :

Ainsi, a fréquences inférieures a f;,, la force de diélectrophorese est attractive pour les nanotubes : les
nanotubes sont attirés vers les zones de fort champ, a savoir les électrodes, sur lesquelles ils se déposent.
Comme la permittivité et la conductivité des nanotubes métalliques sont beaucoup plus élevés que celles

des nanotubes semi-conducteurs, la force exercée sur les nanotubes métalliques est plus importante que

suivant la relation f, =
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sur les nanotubes semi-conducteurs. Ainsi la diélectrophorese favorise le dépdt de nanotubes métalliques.
La force de diélectrophorese est aussi plus intense sur des nanotubes plongés dans un solvant a plus faible
permittivité et moins conducteur que I’eau.

Au dela de la fréquence f,, les nanotubes sont repoussés des électrodes. L’ordre de grandeur de
fréquence est supérieur 2 1 GHz pour les solvants considérés. La fréquence limite est plus élevée pour
les nanotubes métalliques que pour les semi-conducteurs. Cette remarque est a la base de I’emploi dans
la littérature (par exemple [Krupke 06]) de la diélectrophorese comme méthode de tri entre nanotubes
semi-conducteurs et métalliques.

Ecrantage du champ électrique par les nanotubes déposés Le champ électrique autour d’un nano-
tube déposé est modifié par la présence du nanotube. Cet écrantage du champ électrique pourrait limiter
le dépot de nanotubes a proximité d’un nanotube déja déposé (fig. IV.2.6 page suivante). Cet effet pour-
rait étre a I’origine de la répartition périodique des nanotubes le long des électrodes qui est observée
expérimentalement [Vijayaraghavan 07] sur des dépdts peu denses de nanotubes.

Alignement des nanotubes par diélectrophorése Si les électrodes d’application du champ électrique
sont paralleles, les lignes de champ électrique sont perpendiculaires a 1’axe des électrodes. Comme les
nanotubes sont trés anisotropes, leur moment dipolaire est paralleéle a leur axe. Sous ’effet du champ
électrique, les moments dipolaires des nanotubes, et donc 1’axe des nanotubes, tendent donc a s’aligner
le long du champ électrique.

Différents effets thermiques peuvent s’opposer a 1I’alignement : les nanotubes, flexibles, ont des mou-
vements internes [Zhang 01] ; ils peuvent également osciller autour de I’axe du champ comme des barres
rigides [Brown 07]. Ainsi I’alignement résulte d’'une compétition entre énergie dipolaire, qui favorise
I’alignement, et 1’énergie thermique, qui tend a désaligner les nanotubes.

Cet effet est étudié dans [Zhang 01] pour la croissance de nanotubes alignés assistée par champ
électrique alternatif et dans [Brown 07] pour 1’alignement de nanotubes mono-paroi dans une solution
d’éthanol placée sous champ électrique alternatif. Ces études semblent montrer que 1’énergie d’agitation
thermique peut ne pas étre négligeable devant I’énergie dipolaire et est une cause de mauvais alignement.
Une augmentation de la force de diélectrophorese pourrait donc améliorer 1’alignement.

Dispersion des nanotubes La diélectrophorése repose sur I’emploi de nanotubes de carbone en solu-
tion. La mise en solution et dispersion des nanotubes est difficile, car I’interaction nanotube-nanotube est
tres forte (forces de Van Der Waals). L’ état dispersé des nanotubes est instable : les nanotubes en solution
s’agglomérent rapidement en faisceaux ' [Bandyopadhyaya 02].

La fonctionnalisation covalente [Banerjee 05] des nanotubes a été proposée pour faciliter leur mise
en solution [Hamon 99]. Cette technique dégrade les propriétés mécaniques [Zhang 08] et électriques
[Balasubramanian 08] des nanotubes car elle repose sur la création de défauts a la surface des nanotubes.

Des méthodes de dispersion des nanotubes dans des solutions d’eau et de surfactants (SDS) par
sonication, et éventuellement centrifugation, ont été largement développées [O’Connell 02]. Parmi les
surfactants ioniques, les surfactants SDS (sodium dodecyl sulfate), SDBS (sodium dodecylbenzene sul-
fonate) et SDSA (sodium dodecyl sulfonate) sont tres utilisés. Le Pluronic, un copolymere tri-bloc, est
un surfactant non ionique tres utilisé car il présente une bonne efficacité de dispersion des nanotubes,
meilleure que celle des surfactants SDS, SDSA et SDBS [Moore 03]. Les nanotubes peuvent également
étre dispersés dans des solvants organiques, telle la NMP (N-méthyl-pyrrolidone) dans [Ausman 00] ou
le DMF (N,N-diméthylformamide) [Monthioux 01].

1. fagots ou cordes
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Equipotentielle
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Potentiel électrique autour de deux nanotubes a différentes distances des électrodes.
Les fleches rouges indiquent la direction de la force qui s’exerce sur les deux nano-
tubes. Le résultat est quasi indépendant de la permittivité du milieu. La force exercée
sur le nanotube 1, plus proche des électrodes (presque posé), est perpendiculaire au
plan des électrodes. La force exercée sur le nanotube 2 est oblique : ce nanotube aura
tendance a se déposer a distance du nanotube 1.
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Le solvant employé impacte la fréquence de coupure du coefficient de diélectrophorese (fig. IV.2.5).
Or, pour réaliser des dépots par diélectrophorese de bonne qualité, il est souhaitable de pouvoir utiliser
la fréquence comme parametre d’optimisation. Il faut donc pouvoir utiliser des fréquences de diélec-
trophorese supérieures a la fréquence de coupure du coefficient de diélectrophorése. D’autre part, pour
dépendre le moins possible des équipements et des supports de dépots, il est intéressant de travailler a
des fréquences inférieures a 10 ou 20 MHz (fréquence de coupure des équipements, déformation des
signaux,...). Pour disposer d’une plage de fréquence suffisante pour ajuster les qualités de dépots, il est
donc souhaitable d’employer un solvant dont la fréquence de coupure est tres inférieure a 10 MHz.

Le solvant NMP vérifie ce critere. De plus, il a déja été employé avec succes pour aligner des na-
notubes de carbone avec une densité élevée [Louarn 07]. Ces arguments motivent I’emploi de la NMP
comme solvant pour la dispersion puis le dép6t des nanotubes de carbone mono-paroi employé.

IV.2.2.3 Impact sur la fabrication des membranes de nanotubes

Les paragraphes précédents montrent que la diélectrophorese permet le dépdt aligné des nanotubes
avec une densité variable. Les arguments théoriques présentés permettent d’anticiper le comportement
suivant des nanotubes sous I’effet de la diélectrophorese :

e Augmentation de la quantité de nanotubes déposée avec le temps d’application du champ élec-

trique, avec I’intensité du champ électrique et avec la concentration en nanotubes de la solution.

e Diminution de la quantité de nanotubes déposée quand la fréquence augmente, quand la fréquence

est supérieure a une fréquence de coupure qui dépend du solvant utilisé.

e Ecrantage du champ par les nanotubes déja déposés.

e Diminution de I’alignement quand la concentration de la solution augmente.

e Augmentation de I’alignement quand le rapport énergie électrique sur énergie thermique augmente.

IV.2.2.4 Procédé de réalisation des dépots de nanotubes

Nous présentons ici les grandes lignes du procédé de réalisation des membranes par diélectrophorese
des nanotubes en solution. Le procédé inclut les étapes suivantes :

e Purification des nanotubes

e Dispersion des nanotubes

e Dépdt des nanotubes
Les détails du procédé de réalisation des membranes sont fournis en annexe § D.1 page 253.

IV.2.2.4.1 Dispersion des nanotubes

Purification des nanotubes Nous utilisons des nanotubes mono-paroi non purifiés (catégorie AP-
SWNT) produits par arc électrique chez Carbon Solution Inc.?. Ils ont un diametre moyen de 1,4 nm
et une longueur comprise entre 0,5 um et 3 um. Ils sont sous forme de faisceaux de 1 pm a 5 wm de long
et 2 a 10 nm de diametre. Le matériau de départ, qui se présente comme une poudre noire, contient 40 a
60 % de matériaux carbonés et 30 wt.% de métaux (catalyseurs).
Le procédé de purification de cette poudre est le suivant [Schmidt 09] :
e Solubilisation des métaux catalytiques par oxydation sous traitement acide au HNOj3 [Dujardin 98]
puis filtration pour déposer les matériaux précipités (nanotubes et particules de carbone amorphe)
sur un filtre. Le traitement a 1’acide est la méthode la plus courante pour purifier les poudres de

2. http://www.carbonsolution.com
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nanotubes, mais présente I’'inconvénient de créer des défauts de parois sur les nanotubes et est donc
susceptible de dégrader leurs propriétés électro-mécaniques [Monthioux 01].

e Solubilisation des particules carbonés par oxydation sous traitement basique NaOH puis filtration
pour déposer les matériaux précipités (nanotubes en grande majorité) sur un filtre.

Mise en solution des nanotubes Les nanotubes purifiés se présentent sous forme de poudre déposée
sur un filtre. Pour disperser les nanotubes, le filtre est mis en solution dans le solvant désiré puis soniqué
pendant 2 a 3 heures. Le filtre lui-méme est retiré de la solution au bout de 20 min. Les solutions obtenues
sont usuellement tres denses en nanotubes (noir homogene).

La sonication est une méthode trés couramment pour la dispersion des nanotubes. Elle est utilisée
pour favoriser le décollement des nanotubes en favorisant la pénétration du solvant dans les faisceaux.
Elle est cependant connue pour endommager et casser les nanotubes [Lu 96].

IV.2.2.4.2 Dépot des nanotubes par diélectrophorese

Les dépots ont été réalisés sur différentes types de circuits de test qui n’étaient pas a priori dédiés
a la diélectrophorese des nanotubes de carbone mais qui présentent localement des motifs adaptés. La
figure IV.2.7 page suivante montre par exemple 1I’empilement technologique, le champ de conception et
les motifs d’intérét des circuits que nous avons principalement utilisés.
Le procédé que nous utilisons est le suivant :
e Sonication des nanotubes ;
e Nettoyage du support de test avant dépot pour retirer les impuretés organiques et les résidus de
clivage ;
e Mise en place du circuit électrique par positionnement de micropointes selon le schéma électrique
présenté figure I'V.2.8 page ci-contre ;
e Réalisation des dépdts : dépdt d’une goutte (= 10 pL); application du champ électrique V =
Vpc + Vaccos(2nft) pendant un temps 7T ;
e Nettoyage du support de test apres dépot pour retirer les résidus de solvant.
Les plages de parametres de diélectrophorese étudiées sont les suivantes : 0V < Vpc <5V, 2Vpp <
Vac <10Vpp, 01 MHz < f <10 MHzet20s < T <20 min

IV.2.2.4.3 Observation et analyse préliminaire des dépots

Les dépots sont imagés au Microscope Electronique & Balayage (MEB) sous une tension d’accéléra-
tion de 30kV et un courant d’émission de 12 pwA. Pour chacun des motifs observés, de une a vingt photos
sont enregistrées. Nous les choisissons dans la mesure du possible représentatives du dépot.

Les images MEB sont comparées qualitativement. Nous nous intéressons tout particulierement aux
propriétés suivantes :

e Densité de nanotubes
Degré d’agglomération des nanotubes en faisceaux
Densité d’ impuretés
Homogénéité du dépot le long du gap
Qualité de I’alignement

3

3. les objets déposées sont-ils des fils tres fins (nanotubes uniques ou petits faisceaux) ou au contraire des fils épais (gros
faisceaux) ?
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IV.2.2.5 Résultats et discussion
I1V.2.2.5.1 Influence de la concentration en nanotubes de la solution

Nous avons réalisé des dépdts a partir de trois solutions de nanotubes de concentrations différentes
(fig. IV.2.9). La solution de référence, la plus concentrée, est d’un noir homogene. Les deux autres sont
obtenues par dilution par 10 et par 20 de la solution de référence. Elles sont respectivement gris clair et
transparente.

FIGURE 1V.2.9 — Dépéts de nanotubes réalisés a partir de solutions de NMP+NT de dilution décrois-
sante. a) Solution de référence tres concentrée en nanotubes (solution noire) : absence
d’alignement. b) Dilution par 10 de la solution de référence (solution grise) : aligne-
ment médiocre. c) Dilution par 20 (solution transparente) : bon alignement. Largeur
des gaps : 2 um. Conditions de dépot : f=1 MHz, Vpc=0V, Vac=10 Vpp, t=5 min.

Pour la solution de référence, la plus concentrée en nanotubes, nous n’avons pas constaté d’aligne-
ment des nanotubes déposés quels que soient les parametres électriques choisis (fig. IV.2.9, image a).
En revanche, les dépdts réalisés a partir des deux solutions moins concentrées présentent des nanotubes
alignés (fig. IV.2.9, images b) et ¢)).

L’emploi de la diélectrophorese pour 1’alignement des nanotubes semble donc nécessiter I’emploi de
solutions faiblement concentrées en nanotubes. Ce comportement pourrait étre lié au fait que, dans les
solutions treés concentrées en nanotubes, les nanotubes ne peuvent pas s’aligner parallelement au champ
électrique car leur rotation est génée par leurs voisins.

Tous les dépots présentés dans la suite de ce paragraphe ont été réalisés a partir de solutions de nano-
tubes transparentes de méme concentration en nanotubes (dilution par 20 a partir d’'une méme solution
de référence).

IV.2.2.5.2 Vieillissement des solutions

Nous avons réalisé des dépdts de nanotubes a partir de solutions de méme concentration mais d’his-
torique différent :

1. solution diluée le jour méme & partir de la solution de référence ;
2. solution diluée plusieurs jours ou semaine plus tot mais soniquée quotidiennement ;
3. solution diluée plusieurs jours plus tot mais soniquée uniquement le jour méme.

Dans les deux premiers cas, nous avons obtenu des dépots homogenes de nanotubes bien alignés
et bien dispersés. Dans le troisieme cas, nous avons obtenu des dépdts inhomogenes, désorganisés et
présentant de gros agglomérats de nanotubes. Nous attribuons ce résultat a un vieillissement des solutions
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de type 3 caractérisé par une agglomération progressive des nanotubes. Une sonication ponctuelle de la
solution ne suffit pas a compenser I’agglomération des nanotubes ; par contre, une sonication quotidienne
(solution de type 2) ralentit le vieillissement.

Tous les dépots présentés dans la suite de ce paragraphe ont été réalisés avec des solutions soniquées
régulierement apres leur dilution.

Iv.2.2.5.3 Influence des parametres électrique

Pour tester I’influence des parameétres électriques sur les dépdts par diélectrophorése, nous avons
réalisé puis observé par MEB pres de 120 dépdts sur 6 circuits différentes. Les dépots ont été obtenus a
partir de solutions transparentes de nanotubes de méme concentration.

Nous avons défini comme référence le jeu de parametres de dépdt f=1 MHz; Vpc=0 V ; Vac=5 Vpp;
t=5 min, car ces parametres ont donné les résultats les plus satisfaisants lors de dépdts préliminaires. A
partir de cette condition de référence, nous avons fait varier successivement le temps de dépot, la tension
alternative et la fréquence, pour différentes largeurs de gap.

Nous observons que la densité de nanotubes et d’impuretés déposés augmente quand

o le temps de dépdt augmente (fig. [V.2.11 page 167) ; la méme tendance est observée dans [Lee 04].

e la tension alternative appliquée augmente (fig. IV.2.12 page 168); les articles [Chen O1] et
[Chung 04] décrivent la méme tendance respectivement dans les cas Vpe = 0 et Vpe # 0.

e la largeur du gap diminue (fig. IV.2.10 page suivante).

e la fréquence diminue (fig. IV.2.13 page 169).

Ces résultats vont dans le sens de la théorie de la diélectrophorese décrite aux paragraphes 1V.2.2.2.2
page 155 et 1V.2.2.2.3 page 158 : la quantité de particules déposés augmentent avec le temps d’application
et I’intensité de la force de diélectrophorese.

Sur les dépdts les moins denses (par exemple fig. IV.2.10 page suivante, image b, fig. IV.2.11
page 167, images a-e, fig. IV.2.13 page 169, images d-f), nous observons aussi une tendance a la réparti-
tion périodique de nanotubes qui pourrait étre liée a 1’écrantage du champ électrique décrit figure IV.2.6
page 160.

Enfin, les dépdts présentent tous de I’alignement. Les dépdts les moins denses semblent les mieux
alignés. Le degré d’alignement semble également augmenter avec la fréquence (fig. IV.2.13 page 169),
ce qui a été reporté également dans [Chen O1].

1V.2.2.6 Conclusion sur le dépot des nanotubes en membrane ordonnée

Nous avons mis au point un procédé de dépdt de nanotubes par diélectrophorese. Ce procédé per-
met I’alignement des nanotubes a partir de solutions faiblement concentrées. Le procédé développé est
sensible au vieillissement des solutions.

Nous avons étudié systématiquement I’influence des différents parametres électriques sur les carac-
téristiques des dépdts. Les résultats confirment et completent les observations déja présentes dans la litté-
rature. L’ étude réalisée se distingue de 1’état de I’art par le grand nombre de combinaisons de parametres
étudiées.

Nous disposons d’un grand nombre de dépdts aux caractéristiques de densité et d’alignement variées.
Nous étudions plus loin, au chapitre Caractérisation (§ IV.3 page 185), dans quelle mesure ces dépdts sont
compatibles avec les criteres d’évaluation proposés au paragraphe § IV.1.2 page 149.
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FIGURE IV.2.10 - Influence de la largeur du gap L : la densité de nanotubes déposés est plus élevée
pour un gap plus étroit. a) L=1 um. b ) L=2 um. Conditions de dépét : f=1 MHz,
V=0V, Vsc=5 Vpp, t=5 min.

IV.2.3 Post-traitement des dépots

1v.2.3.1 Introduction

Apres la diélectrophorese, les nanotubes sont posés sur le substrat (fig. IV.2.14 page 170, image a).
Le post-traitement a pour objectif de les suspendre au dessus d’une tranchée (fig. IV.2.14 page 170, image
b). L’ affaissement des nanotubes au fond de cette tranchée (fig. IV.2.14 page 170c) est le risque principal
de cet étape.

Dans le paragraphe qui suit, nous décrivons les méthodes développées dans la bibliographie pour
réaliser le post-traitement des nanotubes, puis les méthodes spécifiques que nous avons sélectionnées
avec les résultats qu’elles produisent, avant de discuter la qualité de ces résultats et les perspectives
d’amélioration.

IV.2.3.2 Prévention de I’affaissement des nanotubes : réalisation d’ancrages
Iv.2.3.2.1 Bibliographie

Suspension sans ancrage Apres la diélectrophoreése, les nanotubes ou faisceaux de nanotubes,
flexibles, ont leurs extrémités posées sur les électrodes tandis que le corps des nanotubes est posé sur
la couche sacrificielle. La suspension de nanotubes simplement posés sur leur substrat par gravure d’une
couche sacrificielle est reportée [Lu 09], mais I’emploi de cette méthode est marginal par rapport aux
autres techniques de suspension de membrane.

En effet, 'interaction de Van der Waals entre substrat et nanotubes [Matsumoto 08] empéche bien le
décollement des nanotubes de la surface de facon tres efficace ; mais elle n’empéche pas le glissement
des nanotubes sur le substrat [McElroy 07]. Ainsi, quand une couche sacrificielle (par exemple SiO,) est
enlevée sous les nanotubes, les nanotubes peuvent glisser sur les électrodes et s’affaisser (fig. IV.2.15
page 170) totalement (nanotubes collés au fond de la tranchée) ou partiellement (portions de nanotubes
suspendues).

Mac Elroy et al. [McElroy 07] montre qu’il est aussi possible de suspendre des nanotubes en les
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38.08kV Xa5. iic

FIGURE 1IV.2.11 — Influence du temps de dépét t : la densité de nanotubes et d’impuretés déposés aug-
mente avec le temps de dépét. a) t=20s. b ) t=40 s. c) t=1 min. d) t=2.5 min. e) t=5
min. f) 10 min. g) t=15 min. h) t=20 min. Largeur du gap : L= 1 um. Conditions de
dépot : f=1 MHz, Vpc=0V, Vac=5 Vpp.
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FIGURE 1IV.2.12 — Influence de la tension alternative Vuc : la densité de nanotubes et d’impuretés dépo-
sés augmente avec la tension alternative appliquée. a) Vac=2 Vpp. b ) Vac=4 Vpp. c)
Vac=5 Vpp. d) Vac= 6 Vpp. e) Vac=10 Vpp. Largeur du gap : L= 1 um. Conditions
de dépét : f=1 MHz, Vpc=0V, t=5 min.
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FIGURE 1V.2.13 — Influence de la fréquence f : la densité de nanotubes et d’impuretés déposés diminue
quand la fréquence augmente. Le degré d’alignement semble augmenter. a) f=100
kHz. b ) =500 kHz. c) f=1 MHz. d) f= 3 MHz. e¢) f=5 MHz. f)g=10 MHz. Largeur du
gap : L= 1 um. Conditions de dépot : Vpc=0V, Vac=5 Vpp, t=5 min.
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FIGURE 1V.2.14 - [llustration des objectifs du post-traitement : a) les nanotubes posées sur un substrat
doivent étre b) suspendus sans c) s’affaisser au fond de la tranchée sur l’électrode
d’actuation.

FIGURE IV.2.15 — Affaissement de nanotubes non ancrés dans une tranchée de SiO, créée par gravure
HF.
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déposant directement au-dessus de cavités gravées dans du silicium. Les nanotubes restent suspendus
s’ils sont posés en travers d’une cavité, alors qu’ils s’affaissent si la cavité est gravée sous eux. La
suspension des nanotubes par positionnement sur substrat troué est peu reproductible et ne permet pas de
contrdler la liaison mécanique avec le substrat. Elle est donc peu utilisée.

Suspension avec ancrage La fabrication de la plupart des dispositifs a nanotubes suspendus réalisés
a partir de nanotubes déposés (par opposition aux dispositifs réalisés par croissance in-situ des nano-
tubes) repose sur I’ancrage des nanotubes griace a une couche métallique posée sur leurs extrémités
[Sazonova 04, Peng 06, Hierold 07, Hiittel 08]. Ainsi, les forces de résistance au glissement deviennent
supérieures a la force d’interaction avec la couche sacrificielle ; on évite donc 1’affaissement des nano-
tubes au moment de la gravure de la couche sacrificielle.

Les matériaux d’ancrage reportés sont métalliques : il s’agit par exemple de bi-couches Ti/Au
[Hierold 07], Ct/Au [Sazonova 04] ou Cr/Pt [Peng 06] de 30 a 70 nm d’épaisseur totale environ. Comme
les largeurs de gaps sont de I’ordre de quelques centaines de nanometres et que les dispositifs sont géné-
ralement réalisés puce par puce, c’est le plus souvent la lithographie e-beam [McCord 97] qui est utilisée
pour dessiner les ancrages.

Choix des métaux d’ancrage La compatibilité des métaux d’ancrage avec I’ensemble du processus
technologique est le critere essentiel dans leur choix. Deux autres criteres sont parfois pris en compte, la
qualité du contact électrique et la qualité du contact mécanique entre nanotubes et métal.

Pour choisir un métal qui présente un bon contact électrique avec les nanotubes, on peut se référer
par exemple a la littérature sur les transistors a effet de champ a nanotubes de carbone (CNTFET). Les
métaux Ti/Au dans [Kocabas 06] et Pd/Au dans [Louarn 07] sont par exemple utilisés pour assurer un
bon contact électrique dans les CNTFET.

Pour optimiser I’adhésion entre les nanotubes et les électrodes, il pourrait &tre avantageux de choisir
comme matériaux d’ancrages les catalyseurs de croissance de nanotubes, car les nanotubes ont une tres
bonne affinité avec ces matériaux. Les métaux concernés sont principalement Fe [Kocabas 06] et Ni
[Itkis 03].

1V.2.3.2.2 Procédé mis en ceuvre

Pour prévenir 1’affaissement des nanotubes, nous avons choisi la méthode qui consiste a les ancrer
aux électrodes par une couche métallique (fig IV.2.16).

FIGURE 1V.2.16 — Principe de I’ancrage des nanotubes. a) Nanotubes posés sur le substrat. b) Nano-
tubes ancrés par une couche métallique
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Les étapes technologiques ont été réalisées a la Plate-forme Technologique Amont* (PTA). Le pro-
cédé de réalisation des ancrages comporte les étapes suivantes (fig. IV.2.17 page ci-contre) dont les détails
sont fournis en annexe § D.2.1 page 255 :

1. Mise en forme de la résine par lithographie e-beam (fig. IV.2.17 page ci-contre, images (1a-b-c)) :
(a) Spin-coating de résine positive PMMA 4 % (fig. IV.2.17 page suivante, image 1a) ;

(b) Exposition de la résine selon des motifs rectangulaires (fig. IV.2.17 page ci-contre, image
1b+encart en bas) ;

(c) Révélation de la résine (fig. IV.2.17 page suivante, image 1c).

2. Evaporation d’une couche ou bicouche de métal de 50 nm d’épaisseur (fig. [V.2.17 page ci-contre,
image 2).

3. Lift-off de la couche métallique par bain d’acétone et éventuellement sonication a faible puissance
(fig. IV.2.17 page suivante, image 3).

IV.2.3.2.3 Résultats et discussion

Qualité visuelle des ancrages obtenus Des ancrages constitués des différents matériaux Al, Ni, Cr/Au
et Pt ont pu étre réalisés selon ce procédé sur différents circuits de test (fig. IV.2.18 page 174). Comme Al
et Ni ne sont pas compatibles avec la gravure HF et que Cr/Au est de mise en ceuvre plus complexe que
Pt, nous avons employé de facon préférentielle le platine comme matériau d’ancrage. Tous les dispositifs
montrés dans la suite ont des ancrages en Pt.

La couche métallique obtenue est visuellement de bonne qualité (homogene, sans pustule); elle
épouse la forme des matériaux sous-jacents, en particulier les nanotubes, ce qui pourrait indiquer une
bonne adhésion de la couche aux nanotubes.

Espacement entre les ancrages des ancrages Nous avons réalisé des bandes métalliques d’ancrage
de largeur L supérieure a 20 pm. Nous avons testé différents espacements G entre les deux motifs rec-
tangulaires d’ancrage (fig. IV.2.17 page suivante, en bas, parametre G). Nous avons obtenu des motifs
séparés de G=300 nm a G=2 um. Comme les ancrages servent de masque de gravure, 1’espacement des
ancrages G définit aussi la largeur suspendue des membranes.

Dans I’ objectif d’obtenir une membrane vibrante, le parametre G est particulierement important : plus
G est petit, plus il est facile de suspendre la membrane (peu de surface d’interaction avec le substrat), plus
la membrane vibre a haute fréquence, mais moins 1’amplitude de ses vibrations est élevée. A I’inverse,
plus G est grand, plus la membrane est difficile a suspendre, mais plus 1’amplitude de ses vibrations est
élevée, et donc facile a mesurer.

Remarquons que quand G est petit (G<1.5 um), la dissolution de la résine située entre les ancrages
peut ne pas suffire pas a décoller completement la couche de métal posée sur la résine (fig. IV.2.19
page 174). Cette difficulté de la méthode de lift-off est bien connue [Patel 03]. Dans notre configuration,
la sonication a faible puissance du circuit sous acétone permet le plus souvent de compléter le décolle-
ment de la couche de métal résiduelle.

Reproductibilité de I’espacement des ancrages Il peut étre difficile d’obtenir de fagon reproductible
I’espacement G défini dans le masque de lithographie, en particulier si celui-ci est plus petit que 1,5 pum.
En effet, en raison de la diffusion des électrons dans la résine insolée, des effets de proximité peuvent

4. http ://www.pta-grenoble.com
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FIGURE 1V.2.17 — Etapes d’ancrage des nanotubes. 0) Etat initial : nanotubes posés. 1) Mise en forme
de la résine selon le motif dessiné dans I’encart en bas de la figure : a) Spin-coating et
recuit de la résine. b) Insolation de la résine par lithographie e-beam. c) Révélation
de la résine. 2) Evaporation du métal d’ancrage. 3) Lift-off du métal.
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FIGURE 1IV.2.18 — Résultat du procédé d’ancrage. a) et b) Etat initial : nanotubes posés ; c) et d) Ancrage
obtenu : le métal Pt déposé épouse la forme des nanotubes et la topologie de la puce
(marche de Ti, puis d’Au).
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FIGURE 1V.2.19 — Lift-off incomplet : couche de métal non décollée entre les ancrages. Une telle couche
part apres une trés bréve sonication.
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apparaitre [McCord 97] : ils ont pour conséquence d’augmenter la surface réelle des motifs insolés et
donc de diminuer I’espacement réel.

Dans notre cas, la dimension G peut se trouver tres largement réduite par rapport a la valeur désirée ;
pour des motifs d’écartement nominal G inférieur a 500 nm, le motif révélé consiste en un seul rectangle,
au lieu de deux rectangles séparés, ce qui rend la membrane inutilisable.

Il est possible de limiter I’effet de proximité en adaptant géométries, doses et résines [Jacob 92].
Nous avons utilisé une approche pragmatique consistant a calibrer la réduction de largeur 8G en fonction
de G pour différentes tailles de motifs.

1V.2.3.2.4 Bilan de la réalisation des ancrages

Nous disposons d’un procédé opérationnel de réalisation d’ancrages métalliques. Le platine a été
retenu comme métal d’ancrage. Différents espacements d’ancrage, entre 300 nm et 2 pm, ont été testés
dans le but d’obtenir des membranes suspendues de largeurs différentes. La réalisation de motifs avec
des petits espacements d’ancrage peut susciter des difficultés de lithographie et de [ift-off.

1V.2.3.3 Prévention des courts-circuits : gravure des nanotubes non ancrés

Quand la couche sacrificielle est enlevée, les nanotubes hors de la zone d’angrage et positionnés
a cheval sur une électrode et sur la couche sacrificielle sont susceptibles en s’affaissant de créer des
courts-circuits (en pratique, une conduction parasite de résistance de I’ordre de 15 k€ /nanotube) entre
I’électrode de membrane et 1’électrode d’actionnement située juste sous la couche sacrificielle.

1V.2.3.3.1 Choix de la méthode

Les nanotubes en court-circuit peuvent étre briilés en imposant une forte différence de potentiel entre
électrode d’actionnement et membrane. Cette technique est trés salissante pour I’ensemble du circuit
(sur-dépdt de débris de nanotubes) et peut causer des dommages aux lignes de connexion métalliques
soumises a un courant trop intense.

Plut6t que de les briiler, nous préférons enlever les nanotubes hors de la zone d’ancrage par gravure
sous plasma oxygene [Louarn 07, Lu 09] (fig. IV.2.20 page suivante). Le plasma O, grave trés rapidement
les nanotubes de carbone [Hou 08], a une vitesse environ 10 fois plus lente que les résines de lithographie
[Williams 96, Williams 03]. Le plasma O, ne grave aucun autre des matériaux standard de la microélec-
tronique (ni silicium, ni oxyde de silicium ni métaux usuels) et ne risque pas donc d’endommager les
circuits.

Pour graver uniquement les nanotubes non ancrés et ne pas graver les nanotubes correctement ancrés,
nous les protégeons par un masque de gravure en résine positive. Comme le masque de gravure en résine
est gravée dix fois plus vite que les nanotubes, il faut que son épaisseur initiale soit plus de dix fois plus
importante que 1’épaisseur de nanotubes.
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FIGURE 1V.2.20 — Principe de prévention des courts-circuits : les nanotubes hors de la zone d’ancrage
sont enlevés. a) Etat initial : nanotubes ancrés et non ancrés. b) Les nanotubes hors
de la zone d’ancrage ont été enlevés. Les nanotubes ancrés restent intouchés.

1V.2.3.3.2 Procédé mis en ceuvre

Nous utilisons la résine positive PMMA comme masque de gravure des nanotubes. D’apres les
images MEB, nous estimons que 1’épaisseur de nanotubes est largement inférieure a 50 nm (trés in-
férieure a I’épaisseur de la couche d’ancrage de 50 nm).

Le procédé est le suivant (fig. IV.2.21 page ci-contre). Les détails sont en annexe § D.2.2 page 255 :

1. Mise en forme de la résine par lithographie e-beam selon des motifs rectangulaires (fig. IV.2.21
page ci-contre, image 1). La résine a une épaisseur de I’ordre de 470 nm, plus que dix fois plus
importante que 1’épaisseur de nanotubes a graver.

2. Plasma oxygene non focalisé pendant 20 s (fig. IV.2.21 page suivante, image 2).

3. Nettoyage de la résine a I’acétone (fig. IV.2.21 page ci-contre, image 3).

1V.2.3.3.3 Résultats

Le procédé de gravure des nanotubes par plasma O, est opérationnel, comme le montre
I’'image 1V.2.22 page 178. Les nanotubes observés apres dissolution de la résine semblent parfois en-
glués dans un matériau non identifié. Il pourrait s’agir de résine résiduelle apres 1’étape de plasma O; et
d’immersion dans I’acétone.

Apres gravure des nanotubes, il reste a la place des nanotubes des petites particules sphériques dont
la taille et la quantité n’évoluent pas avec le temps d’exposition au plasma O,. Ces particules ne sont
donc pas carbonées : il ne s’agit probablement pas de débris de nanotubes. Il pourrait s agir de particules
de catalyseurs initialement contenues dans les nanotubes. Ces particules sont présentes en petite quantité
et ne semblent pas pouvoir établir de court-circuit entre les électrodes de grille et d’actionnement.
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FIGURE IV.2.21 - Etapes de gravure des nanotubes hors de la zone d’ancrage. 0) Etat initial : nano-
tubes ancrés et non ancrés. 1) Mise en forme de la résine selon le motif dessiné dans
I’encart en bas de la figure : les nanotubes hors de la zone d’ancrage ne sont pas
masqués par la résine. 2) Gravure des nanotubes non masqués par du plasma O;. La
résine est partiellement gravée. 3) Nettoyage de la résine résiduelle.
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FIGURE 1V.2.22 — Nettoyage des nanotubes au plasma O. a) Etat initial : nanotubes posés entre les
électrodes. b) Apreés 20 s de plasma O, les nanotubes ont été gravés. Il reste de
grosses impuretés métalliques et de petites particules rondes, peut-étre du catalyseur
résiduel. Ces petites impuretés ne disparaissent pas si on augmente le temps d’expo-
sition, ce qui suggere qu’elles ne sont pas carbonées.

IV.2.3.3.4 Bilan de la gravure des nanotubes non ancrés

Le procédé est opérationnel pour retirer les nanotubes non ancrés susceptibles de causer des courts-
circuits apres gravure de la couche sacrificielle. Les nanotubes ancrés restent bien en place apres le
procédé, mais ils peuvent parfois sembler englués dans un matériau inconnu.

IV.2.3.4 Suspension des nanotubes : gravure de la couche sacrificielle en SiO;
IV.2.3.4.1 Objectif

Lors de cette étape, les nanotubes ancrés sont suspendus par gravure de la couche sacrificielle en
Si0; (fig IV.2.23 page ci-contre). Le procédé de gravure employé doit graver le SiO, sans endommager
les différents matériaux du circuit de tests. En particulier, le procédé doit étre sélectif entre le SiO, et

le substrat (Si dopé ou non),

les matériaux d’électrode (dans notre cas, et selon les puces utilisées Pt, Ti/Au, Cr/Au, Cr/Pt ou
Al/Si),

les matériaux d’ancrage (dans notre cas, quasi systématiquement Pt)

les nanotubes

la résine (le plus souvent positive) utilisée comme masque de gravure quand on souhaite graver
I’oxyde de fagon localisée.
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FIGURE 1V.2.23 — Principe de suspension des nanotubes. a) Nanotubes ancrés aux électrodes. b) Sus-
pension des nanotubes non ancrés. Les profils des bords gravés de la couche sacrifi-
cielle sont schématiques et ne visent pas a représenter des profils réels observés.

IV.2.3.4.2 Bibliographie

Gravure humide a I’acide fluorhydrique tamponné La gravure humide du SiO, au HF ou au BHF,
isotrope, est connue pour étre particulierement sélective par rapport au Si (gravure 10 a 1000 fois plus
rapide selon les oxydes de silicium considérés et la concentration du HF). Parmi les métaux courants, le
HF et le BHF gravent les métaux Titane et Aluminium, avec une vitesse de gravure élevée, et ne gravent
pas, ou tres lentement, les métaux Or, Argent, Cuivre, Palladium, Nitrure de Titane, Vanadium, Nobium,
Tantale, Tungstene, Chrome, Mobidium [Williams 03].

La gravure humide du SiO, par acide fluorhydrique (HF) tamponné> (noté BHF) est la méthode la
plus répandue pour suspendre les nanotubes de carbone [Witkamp 06, Peng 06, Minot 03].

Le BHEF est plus souvent utilisé que le HF car le HF ne permet pas ’emploi de résines photo- ou
électro-sensibles positives. En effet, celles-ci sont soit gravées par 1’acide, soit se décollent de la surface
au bout d’un court temps d’exposition sous I’effet du pH tres faible de la solution d’acide [Williams 96].

Le traitement a I’acide fluorhydrique est fréquemment utilisé pour extraire des poudres de nanotubes
les catalyseurs [Fonseca 98]. L’effet principal reporté a ce jour sur les nanotubes eux-mémes consiste en
leur fluoration ® [Kim 09, Osuna 10]. La littérature ne reporte pas i notre connaissance de modifications
du comportement mécanique des nanotubes li€es a I’exposition a I’acide fluorhydrique.

Gravure humide au KOH La gravure humide (anisotrope) au KOH [Walters 99] est également uti-
lisée avec des nanotubes de carbone. Le KOH ne permet pas I’emploi de masque de gravure par résine
lithographiée positive [Williams 96], car le KOH grave ces résines treés rapidement.

Gravure séche par RIE La gravure séche RIE (Reactive Ion Etching) du SiO, est également une
méthode tres utilisée [Williams 96] de gravure directive du SiO,. Les gaz les plus utilisés pour la gravure
du SiO, sont les gaz CF4, CHF;3 et SFg. Ils gravent le Silicium et le SiO, avec des vitesses comparables
(50 a 100 nm/min), et gravent trés lentement la plupart des métaux courants.

Pour des temps d’exposition longs, ces plasma gravent des films de nanotubes & des vitesses de 1’ ordre
de 2 a 6 nm/min en fonction des types de nanotubes, du gaz choisi (CHF3 ou SFg) et des parametres
du plasma [Hou 08]. Pour des temps d’exposition courts (inférieurs a 2 min [Zhu 05]), les nanotubes

5. 1l s’agit d’un mélange [NH4F :FH], le plus souvent aux proportions 6 :1 ou 5 :1, dont le pH est proche de 7, donc
beaucoup plus élevé que 1’acide fluorhydrique non tamponné

6. Ouverture de défauts de surface fluorés sur les nanotubes et remplacement d’un oxygene par un fluor au niveau des
défauts de surface COOH existants ; fluorination en anglais.
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montrent de nombreux indices de fluoration des parois [Valentini 05, Plank 05] mais ne semblent pas
gravés.

Pour des temps courts d’exposition au plasma, i.e. pour des épaisseurs faibles d’oxyde a graver,
la gravure plasma pourrait donc servir d’alternative a la gravure HF ou BHF pour la suspension des
nanotubes, apres calibration des temps et puissances d’exposition aux plasmas. Cette méthode n’est pas
décrite dans la littérature. Elle pourrait étre utile quand les empilements technologiques ne permettent
pas I’emploi de la gravure HF ou BHF.

IV.2.3.4.3 Procédé mis en ceuvre

Deux procédés ont été développés (fig. IV.2.25 page 182).

Gravure humide Le premier procédé est fondé sur la gravure HF ou BHF de la couche sacrificielle
(détail en annexe § D.2.3.1 page 255) :

1. Mise en forme de la résine par lithographie e-beam (fig. IV.2.25 page 182, image 1). Les motifs sont
rectangulaires et forment une piscine autour de la membrane a suspendre (fig IV.2.25 page 182,
en bas). La piscine de résine protege 1’ensemble du SiO, de la puce, en dehors du motif gravé.
Au niveau de la membrane de nanotubes, c’est le métal des ancrages lui-méme qui sert de masque
de gravure. C’est donc I’écartement G entre les ancrages qui détermine la largeur suspendue de la
membrane.

2. Gravure BHF ou gravure HF (fig. IV.2.25 page 182, image 2). Si la gravure est effectuée au HF,
les étapes 1 et 3 ne sont pas réalisées, puisque 1’exposition au HF occasionne de toute facon le
décollement du masque de résine.

3. Nettoyage de la résine a 1’acétone (fig. IV.2.25 page 182, image 3) .

Gravure seche Une méthode alternative pour la réalisation de 1’étape 2 du procédé a été développée
car certains des dispositifs contiennent du titane comme couche d’accroche des électrodes en or. Nous
avons vérifié que la gravure HF n’est pas utilisable sur ces dispositifs, car elle cause I’effondrement des
électrodes par gravure latérale de la couche d’accroche en titane (fig IV.2.24 page suivante).
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FIGURE 1V.2.24 — Affaissement des électrodes Ti/Au sous I’effet de la gravure HF. A gauche, empilement
technologique avant gravure, avec 110 nm de SiO, sous [’électrode Ti/Au. A droite,
empilement technologique apres 1 min de gravure HF 10 % : Dans le gap, I’oxyde est
entierement gravé ; le HF a pénétré sous les électrodes jusqu’a une grande distance
du gap, gravant partiellement [’oxyde et causant I’affaissement de I’électrode. Obser-
vation par coupe FIB (Focused lon Beam) : les couches de TEOS et W sont déposées
au dessus de la zone étudiée avant réalisation de la coupe pour garantir l’intégrité
de I’empilement technologique apres la coupe (réalisation et images : Jean-Marc
Fabbri).

Pour graver I’oxyde sans endommager les électrodes, nous utilisons un procédé de gravure RIE sous
plasma CHF; focalisé (cf. annexe § D.2.3.2 page 256). Ce procédé, qui remplace 1’étape 2 (gravure
humide) du procédé précédent, n’a pas été testé avec un masque de gravure en résine (étapes 1 et 3).

IV.2.3.4.4 Résultats et discussion

Indicateurs de suspension Le procédé de libération de plusieurs membranes par gravure HF et par
gravure RIE est opérationnel (fig. IV.2.26 page 184). La suspension des nanotubes est déterminée sur les
images MEB au moyen des deux indicateurs principaux suivants :

e niveaux de gris, contraste et ombre : le contraste entre les nanotubes et le fond est différent quand
les nanotubes sont posés et quand ils sont suspendus ; le fond apparait souvent gris foncé ou noir
quand les nanotubes sont suspendus, au lieu de gris clair quand ils sont posés ; nous observons
parfois I’ombre des nanotubes sur le fond.

e courbure des nanotubes : les nanotubes posés épousent la topologie du substrat, car ils sont
flexibles. Ils sont donc droits au fond du gap et présentent une courbure trés importante sur les
bords du gap, au niveau de I’interface ancrage-gap. Au contraire, les nanotubes suspendus ne pré-
sentent pas cette courbure marquée sur les bords du gap. Ils sont droits sur toute leur longueur ou
présentent une 1égere fleche.

Ces deux indicateurs suffisent en général a vérifier la suspension de membranes peu denses en nano-

tubes. Pour les membranes trés denses, ol le fond du gap n’est pas toujours visible et ou1 I’on ne peut étre
stir que I’acide fluorhydrique ou le plasma CHF; aient pénétré, ces indicateurs peuvent ne pas suffire pour
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2-gravure humide HF 2-gravure seche CHF3
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FIGURE 1IV.2.25 — Etapes de libération de la membrane. 0) Etat initial : nanotubes ancrés. 1) Mise en
forme de la résine selon le motif dessiné dans I’encart en bas de la figure. 2) Gravure
de la couche sacrificielle en SiO, : la gravure HF est isotrope ; la gravure RIE CHF3
est directive. 3) Nettoyage de la résine résiduelle.
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conclure sur la suspension : des caractérisations complémentaires, décrites plus loin (§ IV.3.4 page 207),
sont alors nécessaires pour confirmer la suspension des membranes.

Gravure latérale Dans le cas de la gravure humide par acide fluorhydrique, ces caractérisations in-
diquent une gravure latérale trés importante de la couche sacrificielle sous les ancrages, qui servent de
masques de gravure (de I’ordre de 500 nm de chaque c6té, pour une exposition de 5 min au HF 10 %).

Dans le cas de la gravure seche, les largeurs suspendues mesurées correspondent ou sont légerement
inférieures a I’écartement des ancrages tel que mesuré au MEB.

Coating des nanotubes Les nanotubes semblent englués (coated) dans un matériau non identifié. Ce
coating a été observé sur des circuits n’ayant pas subi la gravure O, des nanotubes non ancrés. Ce
coating a donc une autre origine que celui qui est observé a la suite du traitement des circuits par plasma
0, (§ IV.2.3.3.3 page 176).

Il pourrait s’agir d’une conséquence visible de la fluoration des nanotubes sous 1’effet de la gravure,
ou d’une couche de résine résiduelle, peu visible ou invisible avant gravure et qui deviendrait visible
apres gravure de la couche sacrificielle en raison de son opacité.

IV.2.3.4.5 Bilan de la gravure de la couche sacrificielle

Nous avons développé deux procédés de gravure de la couche sacrificielle en SiO, qui permettent la
suspension de nanotubes. Différents indicateurs indiquent sur les images MEB la bonne suspension des
nanotubes. Ceux-ci sont englués dans un matériau non identifié qui pourraient influencer leur comporte-
ment mécanique apres suspension.

IV.2.3.5 Conclusion sur le post-traitement des dépots

Nous maitrisons les étapes de post-traitement qui sont nécessaires a la suspension des nanotubes. 11
s’agit de I’ancrage des nanotubes, le nettoyage des nanotubes non ancrés et la libération des nanotubes.
Plusieurs membranes suspendues de nanotubes ont ainsi été réalisées. Leurs caractérisations, présentées
dans le chapitre suivant (§ IV.3 page 185, permettront d’évaluer dans quelle mesure elles répondent au
cahier des charges initial.

IV.2.4 Conclusion sur la réalisation des dispositifs

Nous avons sélectionné le processus technologique le mieux adapté a nos objectifs et a nos moyens
concrets de réalisation. Par une technique de diélectrophorese, nous déposons des nanotubes en solution
de facon dense et bien alignée sur un substrat ; ensuite, plusieurs étapes de post-traitement permettent de
suspendre les nanotubes.

Par imagerie MEB, nous montrons que nous avons réalisé des membranes suspendues et denses de
nanotubes de carbone alignés. Pour compléter ces observations MEB et surtout vérifier la compatibilité
des dispositifs réalisés au cahier des charges, nous avons mis en ceuvre d’autres types de caractérisations,
qui sont présentées dans le chapitre suivant.
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FIGURE 1V.2.26 — Libération des membranes. a) Schéma et b) Image MEB de [’état initial : dispositif
apres ancrage des membranes. c) Schéma et d) Image MEB du dispositif apres libéra-
tion RIE. Les nanotubes sont englués, probablement suite a leur fluoration sous [’ effet
du plasma CHF. e) Schéma et f), g) Images MEB du dispositif apres gravure HF (non
tamponné) : e) empilement technologique ; f) poutres de nanotubes; g) membranes
de nanotubes.



Chapitre IV.3

Caractérisation des dispositifs

IV.3.1 Introduction

La partie précédente a décrit le procédé de réalisation des membranes suspendues de nanotubes et
les résultats obtenus. En particulier, I'imagerie MEB indique qualitativement la réalisation de membranes
suspendues denses de nanotubes de carbone alignés. Le présent chapitre vise a compléter ces observations
qualitatives par des informations quantitatives, afin de mieux comprendre les objets réalisés et déterminer
leur degré d’avancement par rapport aux criteres d’évaluation proposés au paragraphe I'V.1.2 page 149.

Les caractérisations entreprises sont les suivantes :

e Caractérisations morphologiques : évaluation de densité et de degré d’alignement par traitement
d’images MEB ; évaluation d’épaisseur par imagerie AFM ; preuve de suspension des membranes
par contact sous pointe AFM.

e Caractérisations mécaniques : évaluation du module d’ Young par contact sous pointe AFM

e Caractérisations vibratoires : réponse fréquentielle d’une membrane en mode quasi-statique et
dynamique basse-fréquence évaluée par vibrométrie laser-doppler et par mesures électriques (pré-
liminaires) avec amplification proche-capteur.

Dans le cadre des travaux présentés ici, ces méthodes permettent d’évaluer la qualité des réalisations

technologiques par rapport aux criteres d’évaluation applicatifs définis au § IV.1.2 page 149 et par rapport
a I’état de I'art.

IV.3.2 Organisation des dépots de nanotubes

1v.3.2.1 Introduction

Le chapitre « Réalisation », et en particulier le paragraphe § IV.2.2 page 153 « Dépot des nanotubes »,
souligne la difficulté de comparer « a I’ceil » I’alignement et la densité de différents dépdts de nanotubes.
Le présent paragraphe applique aux images MEB des dép6ts une méthode quantitative d’évaluation de
I’alignement et de la densité. Cette technique permet de comparer les réalisations a I’état de I’art, d’éva-
luer leur qualité par rapport au cahier des charges et de proposer des pistes d’optimisation.

L’alignement des dépdts de nanotubes est caractérisé par les méthodes suivantes :

o Emploi d’ondes électromagnétiques polarisées : le dépot est exposé a une onde électromagnétique
polarisée. L’intensité du faisceau réfléchi ou transmis est mesurée en fonction de I’angle entre
le polariseur et I’axe du dépdt. Si le dépot est aligné, 1’intensité varie en fonction de I’angle :
elle est maximale quand le polariseur et les nanotubes sont paralleles ; minimale quand ils sont

185
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orientés selon un angle de 90°. Le degré d’alignement peut étre quantifié par un parametre d’ordre,
souvent exprimé sous forme d’une fonction linéaire de < cos2(oc) > [Lagerwall 07]. Dans cette
expression, o désigne I’ensemble des orientations de tout ou partie des objets déposés par rapport
a une axe privilégié. Les intensités maximales et minimales du faisceau sont reliées au nombre
§S=< %cosz(oc) > —% par les relations D = II/T,/ etsS = lD)—;; [Lagerwall 07].

e Comptage nanotube par nanotube : chaque nanotube d’une image du dépdt est identifié et son
orientation moyenne évaluée. Les résultats sont donnés sous forme d’une distribution angulaire de
nanotubes [Russell 06], dont est extrait un parametre d’ordre (en général une fonction linéaire de
< cos*(a) >) [Dierking 04].

La méthode d’analyse des dépdts développée devra donc permettre d’extraire des images un para-

metre d’ordre comparable 2 la quantité < cos?(a) > usuellement utilisée comme paramétre d’ordre.

La densité de nanotubes est souvent évaluée en nombre de nanotubes ou en nombre de faisceaux de
nanotubes par unité de longueur de motif. Elle est déterminée par comptage a 1’ceil sur images MEB
[Lu 09] ou AFM [Li 07]. Il n’est pas clairement explicité si tous les nanotubes sont comptés, ou bien
uniquement les nanotubes traversant. De facon générale, la littérature donne trés peu de détails sur les
méthodes de comptage employées.

1V.3.2.2 Méthode de traitement d’images

Nous souhaitons extraire d’un grand nombre d’images MEB de dépdts de nanotubes des informations
sur la qualité de I’alignement et la densité des dépdts réalisés. Nous employons pour cela un code de
traitement d’images spécialement développé pour cette problématique. Nous présentons dans le présent
paragraphe les principales caractéristiques de la méthode. Pour ne pas alourdir la lecture, les détails de la
méthode et de son étalonnage sont fournis en annexe (§ E page 257).

IV.3.2.2.1 Images a traiter

Nous disposons d’un ensemble d’environ 1200 images prises sur environ 110 motifs sur lesquels
nous avons effectué un dépdt par diélectrophorése. Le nombre d’images par dép6t varie entre 1 (quand
le dépdt de nanotubes sur le motif considéré a échoué) et 20. Nous souhaitons extraire de ces images de
facon systématique des informations sur la densité et le degré d’organisation des dépots.

L’image IV.3.1 page suivante est typique des images a traiter :

e Le motif est vertical. Il est constitué par deux électrodes en Au et leur couche d’accroche en Ti qui

forment deux marches de part et d’autre de la couche sacrificielle en SiO; ! (fig. IV.2.7 page 163).

e [’échantillon est incliné de 45° par rapport a I’axe du faisceau électronique (fig. IV.3.2 page sui-
vante). Cette inclinaison est nécessaire pour observer les nanotubes car elle permet d’obtenir du
contraste entre arriere-plan et nanotubes.

e Le fond du gap (SiO,) apparait gris foncé voire noir ; les nanotubes sont d’un gris plus clair avec
une texturation de surface ; le métal d’électrode (Au) est gris clair. Le contraste est en général faible
entre le fond du gap et les nanotubes. Le grossissement, la netteté et la distribution de niveaux de
gris varient image par image. Les images peuvent étre bruitées.

e Les nanotubes et faisceaux de nanotubes? sont globalement horizontaux, mais certains sont en
travers. En raison de leur flexibilité, I’orientation des nanotubes par rapport au gap peut dépendre
de la position le long des nanotubes. Les nanotubes peuvent traverser ou non le gap. Ils n’ont pas

1. Nous appelons gap la région du motif comprise entre les électrodes
2. Dans la suite de ce chapitre, pour alléger les tournures, le terme nanotube est utilisé a la fois pour désigner des nanotubes
isolés et des nanotubes en faisceaux, sauf précision contraire.
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FIGURE 1V.3.1 — Image caractéristique des dépots de nanotubes
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Vue de profil Vue de dessus

FIGURE 1V.3.2 — Schéma d’observation des échantillons : I’échantillon est incliné de 45° par rapport
a lhorizontal. L’axe du motif est vertical. Le haut des motifs apparait en bas sur les
images.
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tous la méme largeur. Ils présentent souvent des pattes d’oies sur les bords du gap. La topologie
des bords du gap cause une suspension des nanotubes sur quelques nanometres.

e Des impuretés sont présentes.

Sur ces images complexes, il semble donc tres difficile d’estimer le nombre de nanotubes « a 1’ceil »
sans assistance numérique. L’orientation moyenne des nanotubes n’est pas facilement identifiable non
plus, car les nanotubes sont susceptibles de présenter plusieurs orientations sur leur longueur.

Pour évaluer quantitativement et systématiquement la densité et le degré d’alignement des nom-
breuses images disponibles, nous avons développé, évalué et mis en ceuvre une méthode numérique
d’analyse d’images. Nous présentons ici le principe de la méthode et les résultats qu’elle a fournis.

1V.3.2.2.2 Méthode de traitement d’image

Le bruit des images et le faible contraste constituent des obstacles importants au développement d’une
méthode de traitement d’images, car ils rendent difficile la reconnaissance des nanotubes. La méthode
développée surmonte ces difficultés en amplifiant par différentes méthodes complémentaires le contraste
entre nanotubes et fond. De facon générale, ces méthodes d’amplification du contraste exploitent 1’ ani-
sotropie des nanotubes.

Les étapes principales du traitement sont les suivantes (cf. annexe § E.1 page 257) :

o Débruitage préliminaire des images par diffusion anisotrope,

e Troncature des images pour analyser uniquement I’intérieur du gap (figs. IV.3.3 et IV.3.4 page

ci-contre, image a),

e Reconnaissance des nanotubes et extraction de leur squelette (fig. IV.3.4 page suivante, images b

etc)

e Détermination des orientations des nanotubes (fig. IV.3.4 page ci-contre, image d)

sresemsrees 4 Marche TifAu
== === 2! Marche SiO,/Ti
| = = = = 3: Troncature finale

FIGURE 1V.3.3 — Troncature de ’image pour supprimer les électrodes et les marches de Titane
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a

FIGURE 1V.3.4 — Extraction des nanotubes : A partir de (a) l’image initiale tronquée on extrait (b) les
nanotubes, (c) leur squelette, et (d) leurs orientations.

A I’issue du traitement, nous disposons pour chaque image des informations suivantes :

o Identification des pixels de nanotubes,

o Identification du squelette des nanotubes,

e Distribution des orientations de la tangente au squelette, exprimée en pourcentage du nombre de
pixels du squelette. Cette distribution angulaire donne le pourcentage de pixels du squelette dont
la tangente a une orientation comprise entre I’angle o et ot + %, pour 256 valeurs du parametre o
compris entre 90° < o < 90°.

1V.3.2.2.3 Exploitation des informations fournies par la méthode

La méthode fournit des informations en nombre de pixels. Nous les convertissons en informations
physiques.

Densités surfacique et linéique de nanotubes La densité surfacique d représente le taux de couverture
de la surface par des nanotubes. Elle est égale au rapport du nombre total de pixels de nanotubes sur le
nombre de pixels total du gap (eq. IV.3.1).

_ Surface NT (pix)

= IV.3.1
Surface Gap (pix) ( )
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La densité linéique de nanotubes N; est définie comme le nombre de nanotubes par unité de longueur
de gap. Pour le déterminer, nous évaluons d’abord le nombre moyen N de nanotubes du gap. Il s’agit
du nombre de pixels du squelette divisé par la largeur du gap en pixels. La densité linéique s’en déduit
naturellement (eq. IV.3.1 page précédente). C’est la densité linéique, exprimée en nanotubes/pum, qui est
le plus souvent utilisée dans la littérature.

N Longueur Squelette NT (pix) N

, , Ni= Iv.3.2)
Largeur Gap (pix) Longueur Gap (nm)

La définition de ces deux grandeurs est illustrée par la figure IV.3.5.

Notons que si le dépdt est idéal, c’est a dire s’il est composé de nanotubes espacés d’un pas régulier
e, de méme largeur [ et traversant horizontalement le gap, les densités surfaciques et linéiques sont
respectivement égales a d = é etN; = i Dans ce cas idéal, densité surfacique d et linéique N; sont donc
reliées par la relation N; = %

Nanotubes Squelette

FIGURE IV.3.5 — Définition de la densité surfacique et linéique : illustration sur une image de 8 x 11
pixels. a) Deux nanotubes : un nanotube horizontal de 8 pix. de long et 2.25 pix. de
large ; un nanotube d’angle projeté 45°, de 6 pix. de long et de 5 pix. de large. La
surface de nanotubes est de 53 pix’. La densité surfacique est donc de 53/88=0,6. b)
Squelette des deux nanotubes. La longueur du squelette est de 15 pixels. Le nombre
de nanotubes est égale a 15/8=1,875 =~ 2, ce qui valide la définition (eq. I1V.3.1 page
précédente).
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Parametre d’ordre En raison de 1’inclinaison de 1’échantillon par rapport au faisceau électronique,
chaque pixel de nanotube de I’image correspond a une longueur réelle de nanotube qui dépend de I’ orien-
tation de la tangente au squelette. La distribution angulaire de nanotubes exprimée en pourcentage de
pixels de squelette, telle que fournie par la méthode de traitement d’images, n’a donc de sens que par
rapport a I’image projetée, pas par rapport a I’objet réel.

Pour obtenir des informations sur 1’objet réel, nous convertissons la distribution angulaire p(a) expri-
mée en pourcentage de pixels du squelette en une distribution angulaire ¢(a) exprimée en pourcentage de
longueur du squelette. Cette nouvelle distribution angulaire donne le pourcentage de longueur de sque-
lette dont la tangente a une orientation comprise entre I’angle o et ot %, pour 256 valeurs du parametre
o compris entre 90° < o < 90°.

Les distributions obtenues sont typiquement gaussiennes (fig. IV.3.6 page suivante). La distribution
en longueur de squelette a un écart-type plus important que la distribution angulaire en pixels, car la
projection a tendance a aplatir les angles.

Nous notons s = v/ < a2 > I’écart-type d’une distribution angulaire g(ot) en longueur du squelette.
Nous observons sur des images de dépdts que 1’écart-type s augmente quand le désordre du dépot associé
augmente. Le parametre s semble donc un bon candidat pour caractériser le degré d’alignement des
dépots. Dans la littérature, c’est plutot le paramétre S =< cos®(o) > qui est employé, pour des raisons
liées a la méthode de mesure usuelle qui implique des expériences d’optique polarisée.

Pour choisir avec lequel de ces deux parametres il est souhaitable de travailler, nous calculons la
relation entre I’écart type o et le parametre d’ordre S dans le cas d’une distribution gaussienne (fig. IV.3.7
page suivante). Entre 22° et 52° d’écart type s de la distribution angulaire, la relation entre S et G est
quasi-linéaire. Aux valeurs inférieures d’écart-type, le parametre s varie plus rapidement que S et est
donc plus sensible que S.

Ainsi, ’emploi de S et de s est donc équivalent entre 22° et 52°. Pour des valeurs d’écart type plus
faibles (dépdts tres bien alignés), ’emploi de s est préférable. De plus, le parametre s est plus facile a
interpréter en termes de répartition angulaire.

Dans la suite, nous préférerons donc utiliser le parametre s comme parametre de caractérisation des
dépdts de nanotubes. La relation entre S et s pour des distributions angulaires gaussiennes permettra de
comparer aisément les valeurs de s obtenues aux résultats présentés dans la littérature.
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—e—en pixels; image 1
—s— en longueur; image 1
—i—en pixels; image 2 ]

—s—en longueur; image 2|

Distribution angulaire (%)

1.8 <15 1.2 -09 -06 -0.3 0 0.3 0.6 0.9 1.2 1.5 1.8
Angle (rad)

FIGURE 1V.3.6 — Distribution angulaire en pourcentage du nombre de pixels du squelette et en pourcen-
tage de la longueur totale du squelette pour deux images. L’image 1 présente un dépot
mieux aligné que l’'image 2. La distribution angulaire en longueur du squelette a un
écart type plus important que la distribution en pixels du squelette.
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FIGURE IV.3.7 — Relation entre le paramétre d’ordre S =< cos®(a) > et I’écart-type s = /< 02 > de la
distribution angulaire q(Q.) exprimée en pourcentage de longueur de squelette. Cette
relation est établie numériquement dans le cas ou q(Q.) est gaussienne. Entre 22° et
52°, la relation entre S et s peut étre fittée par la droite S = —0.0187s+ 1.24 avec un
coefficient de corrélation de 0.998.
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Bilan En résumé, la méthode de traitement fournit les grandeurs utiles suivantes :

e Ecart-type o, en °, de la distribution angulaire exprimée en pourcentage de longueur du squelette.
Cette grandeur caractérise le désordre. Elle peut étre reliée au paramétre d’ordre S =< cos?(o) >
utilisé dans la littérature.

o Densité surfacique d de nanotubes, qui caractérise le taux de couverture du gap par les nanotubes.

e Densité linéique N; de nanotubes : nombre de nanotubes par unité de longueur de gap.

IV.3.2.2.4 [Etalonnage de la méthode

A partir d’images de synthése et d’images réelles simplifiées, nous estimons 1’erreur avec laquelle
écart-type et densité sont évaluées. La démarche d’étalonnage est détaillée dans I’annexe § E.2 page 264.

Etalonnage par images de synthese Dans un premier temps, nous créons des images de synthese treés
simples (ligne droite sur fond uniforme). Nous montrons ainsi que la méthode évalue convenablement
les angles (5° d’erreur maximale) et les longueurs (2 % d’erreur maximale). La densité surfacique est
évaluée a 20 % pres.

Etalonnage sur des portions d’images réelles Dans un second temps, nous extrayons a partir
d’images réelles des portions droites de nanotubes, nous appliquons le traitement d’images et nous cal-
culons I’écart-type de la distribution angulaire obtenue pour chacun des nanotubes. La moyenne des
écart-type s est de 9°, soit un parametre d’ordre S égal a 0.98. Un écart-type de 9°correspond a une image
dans laquelle approximativement 90% du squelette de nanotubes est orienté selon un angle inférieur a
412 autour de I’horizontal.

Nous interprétons ce résultat de la facon suivante : si nous pouvions étudié par la méthode de trai-
tement d’images un dépdt idéal >, nous obtiendrions pour ce dépdt un écart-type non nul, de I’ordre de
9°. Cette valeur de 9°est donc le critere d’alignement optimal pour la méthode de traitement d’images
employée, la valeur minimale d’écart-type que I’on peut atteindre en employant la méthode.

Etalonnage sur images réelles Enfin, a partir de différentes images réelles prises sur le méme dépot,
nous évaluons également la sensibilité de la méthode au grossissement et au contraste. Nous en déduis
une estimation de I’erreur de la méthode d’analyse sur les observables : I’erreur relative est de 10% sur
I’écart-type, 37 % sur la densité surfacique et 19% sur la densité linéique.

Conclusion sur la méthode de traitement d’images

La méthode de traitement d’images développée repose sur I’amplification du contraste des images en
exploitant 1’anisotropie des nanotubes. Pour chaque image d’un dépdt de nanotubes, la méthode fournit
les grandeurs utiles suivantes :

e Ecart-type ¢ de la distribution angulaire des nanotubes déterminée avec une précision évaluée a 10

%.
e Densité surfacique d de nanotubes, déterminée avec une précision évaluée a 37 %.
e Densité linéique N; de nanotubes, déterminée avec une précision évaluée a 19 %.

3. par définition constitué de nanotubes parfaitement alignés (cf. § 1V.3.2.2.3 page 189)
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1V.3.2.3 Résultats et discussion

Nous présentons et interprétons les résultats de la mise en ceuvre de la méthode de traitement sur
un grand nombre d’images de dépdts. Les résultats sont présentés dans les figures IV.3.8 page ci-contre
et IV.3.9 page 196. Ces figures regroupent respectivement la densité linéique en fonction de la densité
surfacique, et 1’écart-type en fonction de la densité, pour toutes les images puis pour tous les motifs. La
qualité des dépots réalisés est comparée a 1’état de 1’art.

1V.3.2.3.1 Efficacité de la méthode

Environ 650 images sont convenablement analysées par le code de calcul (¢f. annexe § E.1.7
page 263). Sur un ordinateur de bureau standard (non optimisé pour le calcul numérique), le traitement
d’une image dure entre 5 et 15 secondes. L’ensemble des images peut donc étre traité en quelques heures
au plus avec des interventions minimales de I’opérateur (par exemple changement du nom du répertoire
courant). L’ évaluation des propriétés des dépdts par traitement d’images MEB semble donc particuliere-
ment efficace par rapport aux méthodes usuelles, par exemple le comptage des nanotubes individuels par
observation.

Pour chaque image, la méthode fournit les densités surfacique et linéique ainsi que I’écart-type. Les
images sont rassemblées en fonction des motifs ou elles ont été prises. Rappelons que le terme motif
désigne la paire d’électrodes entre lesquelles nous déposons les nanotubes (voir par exemple fig. IV.2.7
page 163). Les valeurs obtenues par image sont ensuite moyennées motif par motif. Nous n’étudions que
les motifs pour lesquelles 3 photos ou plus ont pu étre analysées : 87 motifs sont concernés.

1V.3.2.3.2 Densités surfacique et linéique

D’apres la figure IV.3.8 page ci-contre, les densité surfacique et linéique peuvent étre reliées par un
modele statistique linéaire (coefficient de régression du fit linéaire : 0.8) si on considere 1’ensemble des
images ou des motifs (fig. [V.3.9 page 196). Ce résultat est trés pratique, car il permet de travailler de
facon réversible en densité surfacique (grandeur d’intérét pour 1’application) ou linéique (grandeur utile
pour la comparaison a 1’état de 1’art).

Les densités linéiques mesurées par image sont comprises entre 0.8 et 22 nanotubes/um ; par motif
entre 4 et 20 nanotubes/pum. La moyenne est de 10 nanotubes/pum. Les densités surfaciques sont com-
prises entre 0.05 et 0.7 par image ; entre 0.09 et 0.5 par motif ; avec une moyenne de 0.3. En moyenne
sur tous nos dépots, 30 % de la surface de gap est recouverte de nanotubes.

1V.3.2.3.3 Ecart-type et qualité d’alignement

L’écart-type moyen par image et par motif est de 6=38° sur une échelle théorique allant de
9°(alignement optimal défini § IV.3.2.2.4 page précédente) a 52° (pas d’alignement : écart-type maximal
d’une distribution gaussienne). Cette valeur moyenne correspond a un parametre d’ordre de S=0,7, sur
une échelle allant de 0.98 a 0.5. L’alignement optimal n’est pas atteint, mais il y a bien alignement global
des nanotubes.

Le meilleur alignement observé par image (resp. par motif) a un écart-type de 22° (resp. 28°). Ces
valeurs correspondent a un parametre d’ordre compris entre 0.87 et 0.5 (resp 0.81 et 0.5).

Dans le cas d’une distribution angulaire gaussienne (écart type inférieur a 52°), il est facile de calcu-
ler, pour une distribution d’écart-type ¢ donné, le pourcentage du squelette des nanotubes dont I’ orienta-
tion est comprise entre +A° en fonction du parametre A (fig. IV.3.10 page 197).
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Le faisceau de courbes obtenu permet d’interpréter les valeurs d’écart-type observé en termes de
pourcentage du squelette entre des angles de référence : sur I’image de dépdt qui présente le meilleur
alignement (écart type de 22°), 45 % du squelette est orienté entre +14°. Par comparaison, dans un
alignement optimal (6=9°) 90 % du squelette fait un angle de moins de 14° avec I’horizontale.
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FIGURE 1V.3.10 — Pourcentage de squelette entre =A°pour une distribution gaussienne a) en fonction

de l'angle A, pour différents écart-type G; b) en fonction de I’écart type G, pour
différentes valeurs de I’angle A.

1V.3.2.3.4 Relation entre écart-type et densité

Il n’y a pas de relation évidente entre le degré d’alignement et la densité (surfacique ou linéique)
(fig. IV.3.9 page ci-contre).

Contrairement a I’impression que laissent les observations a I’ceil nu, nous constatons que

e les dépOts denses peuvent étre tres bien alignés

e les dépots de tres faible densité peuvent €tre trés mal alignés.

Notons que I’indépendance entre I’écart type et la densité pourrait jouer un réle essentiel dans les
réalisations technologiques ultérieures. En effet, il pourrait étre envisageable d’optimiser indépendam-
ment I’écart type et la densité des dépdts de nanotubes, dans I’ objectif d’obtenir des dépots a la fois trés
bien alignés et trés denses.

1V.3.2.3.5 Comparaison avec I’état de I’art

Le traitement des images fournit des grandeurs compatibles avec celles employées dans la littérature.
La qualité des dépots par rapport a 1’état de I’art peut donc €tre évaluée. Les meilleurs résultats décrits
dans la littérature sont les suivants :

e Par diélectrophorese [Lu 09], des membranes de 50 a 100 faisceaux par pm sont obtenues avec
un parametre d’ordre que 1’on peut estimer trés grossierement 2 < cos?>() >~ 0.7 & partir de
I’intensité Raman polarisée *.

e Par croissance sur quartz [Kocabas 06, Ren 09], un alignement de parametre d’ordre S=1 est re-
porté pour une densité comprise entre 2 et 10 NT/um. L’erreur sur la détermination du parametre
d’ordre n’est pas indiquée.

e Pour les nanotubes mélangés a des cristaux liquides, le paramétre d’ordre S =< cos*() > est
compris entre 0.95 et 0.85 [Dierking 04, Lynch 02], pour une densité de nanotubes allant de tres
faible (3 nanotubes par 100 um dans [Dierking 04]) a faible (densité maximale estimée de 1’ordre
de 5 nanotubes par pm dans [Lynch 02]).

_ 1y _D-1 .
4. D=L ~4,5=0"1~05
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e Par la méthode de Langmuir-Blodgett décrite dans [Li 07], un paramétre d’ordre < cos®(0) >~
0,8 peut étre estimé> pour une densité estimée a 5-6 faisceaux environ par 100 nm.

En ce qui concerne le parametre d’ordre, la méthode de diélectrophorese développée est donc com-
pétitive par rapport a I’état de I’art des techniques de manipulation de nanotubes ex-situ. Les densités
obtenues sont encore inférieures aux résultats reportés dans la littérature.

Comme degré d’alignement et densité semblent indépendants, il pourrait donc étre possible dans
une perspective d’optimisation future des réalisations d’améliorer la densité des dépdts sans diminuer le
parametre d’ordre.

1V.3.2.3.6 Synthese des résultats

Le tableau IV.3.1 résume les résultats de densités et écart type des images et motifs. La figure IV.3.11
page ci-contre présente les images correspondant aux valeurs extrémales et moyennes de densité et écart

type.

Minimum | Moyenne et | Maximum
écart type

Par image Densité surfacique (%) 5,3 29+ 11 66
Densité linéique (NT/pum) 0.8 10+44 22

Ecart-type (°) 22 38 +6,3 58

Par motif Densité surfacique (%) 9.0 29+79 53
Densité linéique (NT/pum) 4,3 10 + 3,7 20

Ecart-type (°) 28 38 +£4,0 51

TABLE IV.3.1 — Valeurs extrémales et moyennes de densités et d’écart-type pour I’ensemble des images
et des motifs

IV.3.2.4 Conclusion sur ’organisation des dépots de nanotubes

Nous avons introduit d’une méthode de traitement d’images MEB de dépdts de nanotubes qui permet
la détermination de la densité et du degré d’alignement des dépdts imagés. La méthode a été mise en
ceuvre sur un grand nombre d’images fournies par 1’étude systématique de la diélectrophoreése présentée
au paragraphe § 1V.2.2.5.3 page 165.

Cette approche de la caractérisation morphologique de dép6t de nanotubes est performante : sans
mobiliser d’équipement lourd (et donc cofiteux), elle permet d’étudier rapidement les propriétés mor-
phologiques d’un grand nombre de dépots de nanotubes de carbone. Cette méthode pourrait d’ailleurs
étre généralisée a d’autres types d’objets filaires et appliquée a d’autres domaines de recherche comme
I’étude des vaisseaux sanguins ou I’analyse de réseaux fluviaux ou routiers.

Nous savons réaliser des dépodts présentant différentes densités (entre 9 % et 53 %, ou encore entre
4 nanotubes/pum et 20 nanotubes/um). Localement, la densité peut atteindre 22 nanotubes/pm et 66 %.
Si ces valeurs sont encore faibles par rapport a certains résultats de 1’état de 1’art, elles sont prometteuses
dans la mesure ou elles indiquent déja un taux de couverture de la surface du gap de 1’ordre de 2/3 et
permettent ainsi d’envisager un actionnement fluide efficace.

5. D=~6,5~0,7
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Densité: 8,1

FIGURE IV.3.11 — Images correspondant aux valeurs extrémales et moyennes de densité et d’écart type.
De gauche a droite, image initiale, image tronquée, reconnaissance des nanotubes,
reconnaissance du squelette, orientation des nanotubes.De haut en bas, densité mini-

male, écart type minimal, densité et écart type moyen, écart type maximal, écart-type
minimal
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L’écart-type moyen de la distribution angulaire par motif est de 38°, soit un parametre d’ordre moyen
de 0,7 : les nanotubes déposés présentent donc un bon alignement global. Localement, 1’écart-type mini-
mal peut atteindre 22° soit un parametre d’ordre de 0,87. C’est un résultat de haute qualité comparative-
ment a I’état de 1’art des dépots par diélectrophorese et plus généralement des techniques de manipulation
ex-situ des nanotubes de carbone.

IV.3.3 Epaisseur des dépots de nanotubes par AFM

IV.3.3.1 Introduction

La méthode décrite au paragraphe précédent nous permet de quantifier le degré d’alignement et la
densité des dépdts réalisés. Leur densité importante devrait permettre une interaction efficace avec les
fluides a actionner. Le bon alignement permet de diminuer I’épaisseur de la membrane en limitant I’en-
trecroisement des nanotubes. L’épaisseur £ est un parametre critique pour 1’application, car I’amplitude
des vibrations varie comme 4 >. La largeur typique de la membrane étant fixée par le cahier des charges
a 1 um, limiter I’épaisseur de la membrane est la meilleure solution pour augmenter I’amplitude des
vibrations et potentiellement améliorer le rapport signal/bruit du futur capteur.

Nous avons donc souhaité caractériser localement 1’épaisseur des membranes. La microscopie a force
atomique (AFM) est une méthode de choix pour la caractérisation de couches ultraminces (1-10 nm)
hétérogenes [Avlyanov 95]. Les autres méthodes de mesure d’épaisseur de couches minces, en particulier
les méthodes optiques et rayons X [Yacoot 07], ne semblent pas applicables dans notre configuration : la
couche a caractériser est trop fine pour la profilométrie ; elle est non continue et son indice optique est
inconnu, ce qui exclut I’ellipsométrie ; la couche n’est pas cristallisée, ce qui exclut la diffraction X; le
clivage détruit la structure, ce qui exclut I’observation des épaisseurs par la tranche au MEB.

Nous avons donc employé la microscopie AFM en mode tapping pour estimer localement I’ épaisseur
des dépots de nanotubes. Un microscope a force atomique [Bertin 05] consiste en (i) un capteur pointe-
levier sensible au champ d’interaction, attractif ou répulsif, entre 1’apex d’une pointe et la surface d’un
échantillon a étudier, (ii) un systeme de détection du déplacement du levier, (iii) un systéme permettant
le controle tridimensionnel de la position du capteur, (iv) d’une boucle de contre réaction permettant
d’asservir la déflexion ou I’amplitude de vibration du levier a une valeur constante (fig. IV.3.12 page
ci-contre).

Différents modes de fonctionnement existent [Bertin 05]. Dans le mode le plus intuitif, le mode
contact, la pointe est en permanence en contact avec 1’échantillon. La déflexion du levier est maintenue
constante pendant le balayage en éloignant ou rapprochant la pointe de la surface selon que la force
répulsive, entre la pointe et 1I’échantillon, croit ou décroit. Sous certaines conditions la pointe reproduit
la topographie de la surface de 1’échantillon et joue le role de nano-profilometre. Un mode de nano-
profilométrie moins agressif pour 1’échantillon, le mode tapping, consiste a faire osciller la pointe pres
de la surface. C’est ce mode de fonctionnement que nous employons pour éstimer 1’épaisseur des dépdts
de nanotubes
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FIGURE 1IV.3.12 — Principe d’'un AFM

IV.3.3.2 Mode opératoire
1V.3.3.2.1 Instrumentation

Nous utilisons un AFM DI Multimode VEECO, piloté par le logiciel Nanoscope v.5, utilisé avec
des pointes TAP300 Al-G produites par Budget Sensors ®. Avant utilisation, le diamétre de la pointe est
inférieur a 10 nm.

Nous réalisons des images de 512 x 512 pixels de la hauteur des dépdts de nanotubes avec une vitesse
de progression typique de 0,5 Hz par ligne 7. L erreur de mesure sur la hauteur par pixel est inférieure &
0,5 nm. L’erreur moyenne sur la hauteur pour I’ensemble de 1’image est de 1’ordre de 0.01 nm.

Le tableau I'V.3.2 rassemble le nombre et la taille des images prises sur chacun des dépots dont nous
avons étudié 1’épaisseur. L’échantillonnage effectué est tres restreint par rapport a la grande quantité
d’images MEB, car I’acquisition des images AFM est comparativement tres longue. Pour les membranes
P46-G22 et P52-G31, la position des images est arbitraire. Pour la membrane P48-G41, les images sont
prises a des positions voisines.

Echantillon | Largeur Parametres de Nombres Taille
du gap diélectrophorese d’images des images
P46-G22 2um | 1 MHz;5 Vpp; 5 min 3 500 nm x 500 nm
P52-G31 lum | SMHz;5 Vpp; 1 min 2 300 nm x 300 nm
P48-G41 1 um 1 MHz; 5 Vpp;40s 8 100 nm x 100 nm

TABLE IV.3.2 — Dépéts étudiés : nombre et tailles des images acquises sur chacun des trois motifs consi-
dérés.

6. Pointes en Silicium recouverte d’une couche réfléchissante d’Aluminium ; http://www.budgetsensors.com/tapping_

mode_afm_probes.html
7. En 2s, la pointe réalise un aller-retour sur une ligne de 512 pixels, soit 1024 acquisitions de la hauteur du pixel. L’erreur
de mesure par pixel est définie comme la différence entre les hauteurs mesurées a 1’aller et au retour. L’acquisition d’une image

dure environ 20 min.
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FIGURE 1V.3.13 — a) Image AFM 300 nm x 300 nm de P52-G31 et b) sa distribution de hauteur ( en
% de de pixels). La moyenne des hauteurs pour cette distribution est marquée par
la ligne pointillée verte. c) Masque d’extraction des nanotubes et d) distribution de
hauteur des nanotubes (en % de de pixels) de la nouvelle image.

1V.3.3.2.2 Traitement des images

Distribution de hauteurs des images Les images obtenues fournissent en 512x512 points de 1’échan-
tillon la hauteur mesurée par la pointe par rapport a un niveau de référence arbitraire. Les valeurs obte-
nues peuvent &tre biaisées par la dérive du scanner en cours de mesure et I’inclinaison de 1’échantillon.
Il est d’usage sur I’AFM utilisé de corriger ce biais par un aplanissement linéaire de I’image®. La fi-
gure IV.3.13a) présente un exemple typique des images obtenues, dont on extrait un histogramme de
hauteurs (fig. IV.3.13, image b).

Nous savons que les membranes ont localement une densité surfacique maximale de 1’ordre de 70
% (§ 1V.3.2.4 page 198). Ainsi, nous faisons I’hypotheése que la couche support en SiO, est atteinte par
la pointe. Cette couche correspond au minimum de la distribution de hauteurs. Nous définissons donc
cette couche comme le niveau de référence des hauteurs. Ainsi les images obtenues présentent-elle bien
I’épaisseur de la membrane en chaque pixel .

8. On soustrait a I’image le plan qui fir le mieux I’ensemble des données



1V.3.3. EPAISSEUR DES DEPOTS DE NANOTUBES PAR AFM 203

Bundie 1
Pointe
Bundle 2
Bundle 3
[ @ { ) \
/ -»! “« > e l > - —>I lq—
Profil mesuré Lt Lt/2 Lt Lt

par la pointe Elargissement Aplanissement
du profil du maximum

FIGURE 1IV.3.14 — Représentation schématique de [’effet sur les profils mesurés de la convolution du
profil réel d’objets cylindriques par une pointe de largeur non négligeable devant
la taille des objets : Ueffet est un élargissement du profil et un aplanissement des
maxima. L’effet est trés prononcé pour les objets petits devant la taille de la pointe.
La hauteur des maxima reste inchangée. Lt : largeur de la pointe. o. : angle d’attaque.

Convolution de I’image par la forme de la pointe Nous définissons I’épaisseur moyenne de la mem-
brane comme la moyenne de la distribution de hauteurs pour les pixels appartenant au dép6t (et non a la
couche sacrificielle). Cette définition requiert de savoir distinguer les nanotubes du fond. Une méthode
naturelle de séparation pourrait reposer sur un seuillage de ’image : tous les pixels d’épaisseur inférieure
a une valeur seuil appartiennent au fond, tandis que les pixels d’épaisseur supérieure constituent les nano-
tubes. Pour des nanotubes, on pourrait par exemple fixer le seuil a 1,5 nm, puisque c’est I’épaisseur d’un
nanotube unique. Sur les images considérés, on obtiendrait alors une densité surfacique de nanotubes de
I’ordre de 99%, bien au-dela de la densité maximale de 0,7% obtenue par analyse d’images MEB. Ce
n’est donc pas un procédé acceptable.

La difficulté de cette méthode est liée a ce que les profils obtenus résultent de convolution du profil
réel des objets par la forme de la pointe (fig. [V.3.14). Il s’agit d’une difficulté connue des mesures AFM,
qui joue ici un réle trés important car nous considere des objets dont la taille est du méme ordre de
grandeur ou plus petite que la largeur de la pointe. La convolution a pour effet d’élargir les dimensions
latérales apparentes des objets et d’aplanir les maxima. La hauteur des maxima n’est pas modifiée, mais
la distribution de hauteurs 1’est.

Pour les petits objets que nous considérons, il faut donc rétablir la forme réelle des objets pour ne pas
amplifier la surface de nanotubes par rapport a la surface libre.

Reconstruction de la forme réelle des objets Deux cas se présentent pour reconstruire la forme des
objets :
e Cas 1 : Pour les images dont la moyenne de la distribution de hauteur avant tout traitement est
du méme ordre de grandeur que la largeur de la pointe (P46-G22; P52-G31), la forme initiale
des objets est bien reconnaissable sur les images initiales (fig. IV.3.13 page ci-contre, image a).
Nous utilisons alors la méthode systématique d’extraction des nanotubes décrite au paragraphe
précédent pour les images MEB (§ 1V.3.2.4 page 198), apres avoir appliqué deux fois I’étape de
débruitage anisotrope des images (fig. IV.3.13 page ci-contre, image c).
e Cas 2 : Sur une partie des images, la moyenne de la distribution de hauteurs avant traitement est de
1,40 nm et la hauteur maximale est de 4 nm. La hauteur maximale des profils est donc beaucoup
plus petite que la largeur de la pointe et le profil réel des objets n’est pas reconnaissable (P48-
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FIGURE IV.3.15 — a) Image AFM 300 nm x 300 nm de P48-G41 avant traitement et b) la distribution de
hauteur associée ( en % de de pixels). c) Image apres positionnement des nanotubes
et d) distribution de hauteur ( en % de de pixels) des nanotubes de la nouvelle image.

G41, fig. IV.3.15, image a). Le traitement systématique proposé dans le cas 1 n’est pas adapté au
traitement de ces images. Nous faisons I’hypotheése que les images considérées correspondent a
des dépots uniquement composés de nanotubes uniques (diametre moyen 1,4 nm) qui se croisent
aux positions dont la hauteur atteint de 3 & 4 nm. Nous reconstruisons alors la forme des nanotubes
«a la main » a partir des régions de hauteurs maximales et des croisements. Comme nous savons
que les nanotubes sont non-bundelisés, nous fixons leur largeur a 1,4 nm (fig. IV.3.15).
Dans les deux cas (moyenne de distributions de hauteur comparable au diametre de la pointe ou petit
devant le diametre de la pointe), nous corrigeons ainsi I’élargissement de profils 1ié a la convolution de
I’image par la pointe.

Post-traitement et validité des méthodes de traitement utilisées Une fois la forme des nanotubes
reconstituée, la distribution de hauteur des pixels de nanotubes est exprimée. La moyenne des hauteurs
selon cette distribution donne 1’épaisseur effective de la membrane. Comme le comportement mécanique
des dépdts considérés est déterminé par 1’épaisseur a la puissance 3 (moment quadratique), on calcule
également la moyenne des hauteurs en norme 3, i.e. < h >3= (L #>p(h))'/3.
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Référence || <h>(nm) | <h>((nm) | < h >3 densité (%) | huax
avant T1 apres T1 (nm) | obtenue par TI | (nm)

P46-G22-1 7.87 9.26 9.78 18 | 17.6
P46-G22-2 10.5 14.1 159 10 | 25.5
P46-G22-3 8.87 10.5 11.6 14 | 20.2
Moyenne 9.09 11.3 12.4 14 | 21.1
P52-G31-1 8.78 10.3 11.8 11 | 22.3
P52-G31-2 8.93 10.7 11.2 14 | 20.1
Moyenne 8.86 10.5 11.5 13 | 21.2
P48-G41-1 1.12 1.05 1.32 5.8 | 2.85
P48-G41-2 1.47 1.53 1.71 7.6 | 3.64
P48-G41-3 1.74 1.74 1.93 6.6 | 3.63
P48-G41-4 1.39 1.45 1.70 7.9 | 3.04
P48-G41-5 1.52 1.67 1.85 6.9 | 3.05
P48-G41-6 1.40 1.49 1.67 6.8 | 3.11
P48-G41-7 1.41 1.44 1.58 5.6 | 2.90
P48-G41-8 1.06 1.09 1.26 8.4 | 3.46
Moyenne 1.39 1.43 1.63 6.9 | 3.21

TABLE 1V.3.3 — Epaisseur moyenne des membranes avant et apres traitement des images; épaisseur
moyenne en norme 3 ; densité de nanotubes ; TI=traitement d’images

Pour le motif P52-G31, ou les nanotubes sont extraits « a la main » des images, I’erreur relative entre
I’épaisseur moyenne avant et apres traitement est de 2,4 %, soit moins de 1A. Le résultat est donc peu
sensible au post-traitement. C’est rassurant, puisque ce post-traitement est subjectif (choix des positions
des nanotubes).

Pour les deux motifs P46-G22 et P52-G31, I'erreur relative entre épaisseurs moyennes calculées
avant et apres traitement des images est respectivement de 20 % et 16 %. Cette différence significative,
de I’ordre de 2 nm, correspond a 1 a 2 nanotubes d’épaisseur.

Sans traitement d’images, nous sous-estimons I’épaisseur, puisqu’on considere que le fond de I’'image
appartient a la membrane, alors qu’il n’y a pas en réalité d’objet. A I’inverse, le traitement d’images
revient a fixer un seuil de hauteurs sur les images (respectivement a 4 nm et 3 nm) : on considere que
tous les pixels de hauteur inférieure au seuil font partie du fond. On surestime donc 1’épaisseur moyenne
en néglieant les pixels correspondant a des nanotubes uniques ou des faisceaux de 2 nanotubes.

La densité mesurée sur les images AFM est de 1’ordre de 10 % soit plus faible que la densité moyenne
du gap mesurée sur les images MEB, qui est plut6t de 1’ordre de 30 ou 40 %. Cet écart peut s’expliquer
par le fait que nous avons imagé a I’AFM uniquement une petite surface de chacun des dépéts ; il est donc
possible que les portions imagées ne soient pas représentatives de 1’ensemble des motifs considérés.

IV.3.3.3 Résultats et interprétations

Les différents résultats sont présentés dans le tableau IV.3.3.

L’épaisseur moyenne des dépots P46-G22 et P52-G31 est comprise entre 9,3 nm et 14 nm. Ces
valeurs correspondent a une épaisseur de 7 a 10 nanotubes (de 1,4 nm de diametre), pour une densité de
nanotubes de 10 % a 18 %. Ces valeurs d’épaisseur sont tout a fait comparables avec les valeurs obtenus
dans la littérature pour les dépots par diélectrophorese, par exemple 15-20 nm dans [Lu 09] (mesuré par
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AFM) ou 10 nm chez [Krupke 06] (estimé par absorption) .

Le circuit P48-G41 est particulierement remarquable par son épaisseur extrémement faible. L’ épais-
seur moyenne est de 1.4 nm + 0.4 nm : dans la zone observée, le dépdt est donc constitué d’une mono-
couche de nanotubes, comme souhaité dans le cahier des charges des dipositifs (cf. § IV.1.2 page 149).
La surface totale de la zone ol on observe ce dépot ultra-mince est supérieure 2 250 nm x 250 nm '°. La
densité surfacique de nanotubes associée est de I’ordre de 7 %. Une telle finesse de dépot de nanotubes
est exceptionnelle : parmi les méthodes de dép6t de nanotubes (par opposition aux méthodes de crois-
sance), nous avons identifié un seul résultat comparable. Il s’agit d’un dépdt d’épaisseur 2 nm [Li 07]
obtenu par la méthode de Langmuir-Blodgett.

Le degré d’alignement élevé des dépdts est probablement un facteur prépondérant pour expliquer la
tres faible épaisseur des membranes obtenues, car I’alignement limite le croisement des nanotubes. La
qualité de la dispersion des nanotubes constitue probablement un autre facteur majeur pour expliquer la
faible épaisseur des membranes, puisque 1’obtention d’une épaisseur si faible nécessite impérativement
que les nanotubes soient débundelisés.

IV.3.3.4 Conclusion sur I’épaisseur des dépots

La mesure d’épaisseur par AFM est possible pour nos dépdts par le biais d’un traitement d’images
adapté. Celui-ci permet de contourner la difficulté constituée par la convolution des profils réels des
objets par la forme de la pointe. Pour de futures caractérisations d’épaisseurs par AFM, nous pourrions
la déconvolution des profils et de la forme de la pointe en mesurant systématiquement les dimensions de
la pointe apres imagerie et/ou en utilisant des pointes plus fines, par exemple en nanotubes de carbone
[Su 09].

Les dépots mesurés présentent des épaisseurs moyennes inférieures a 15 nm. Ces faibles épaisseurs
sont comparables ou plus faibles que celles reportées dans la littérature pour des dépdts par diélectropho-
rese.

Mieux encore, on démontre la possibilité de réaliser, au moins localement, des dépdts de nanotubes
mono-couche par diélectrophorese. Ce résultat est bien meilleur que 1’état de 1’art sur les dépdts par
diélectrophorese. A notre connaissance, seul un dépdt par Langmuir Blodgett démontre a ce jour a notre
connaissance une épaisseur comparable.

On ne sait pas si le trés bon résultat obtenu sur P48-G41 est observable sur d’autres dépdts réalisés ou
si au contraire il s’agit d’une occurrence exceptionnelle dans nos membranes, car la mesure d’épaisseur
sur les dépots existants n’a pas été systématique. Pour répéter voir améliorer le résultat déja obtenu,
les conditions de dépdt utilisées pour réaliser P48-G41 pourrait servir de point de départ & une série
de nouveaux dépots. La caractérisation systématique de la qualité de la solution avant dépot !, puis de
I’épaisseur apres dépdts, pourrait contribuer grandement a la diminution de I’épaisseur des dépots.

Une épaisseur de membrane aussi faible était souhaitée par le cahier des charges initial du dispositif
car elle pourrait permettre des amplitudes de vibration trés importantes des membranes. Nous savons a
présent que la diélectrophorése des nanotubes permet 1’obtention d’un dépot monocouche de nanotubes
et nous avons identifié des pistes pour obtenir de fagon reproductible de tels dépots.

9. [Lee 04] reporte également la réalisation par diélectrophoreése de membranes de nanotubes de 2 nm d’épaisseur, mais
I’information n’est pas étayée et les images MEB fournies semblent indiquer des dépots plus épais.
10. il peut y avoir des recouvrements entre les images prises sur P48, de I’ordre du quart de la surface de I’image
11. On pourrait par exemple qualifier le degré de bundelisation des nanotubes dans la solution en les déposant a faible
concentration par évaporation sur une surface propre éventuellement fonctionnalisée [Auvray 05] et en imageant par AFM le
dépot obtenu pour caractériser le diametre des bundles.
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FIGURE 1V.3.16 — Membranes suspendues de nanotubes : a) membrane dense b) membrane engluée.
Les images MEB ne permettent pas de prouver la suspension

IV.3.4 Comportement mécanique des membranes suspendues

IV.3.4.1 Introduction

Les deux parties précédentes décrivent les caractérisations morphologiques effectuées sur les mem-
branes avant leur suspension. Elles soulignent la forte densité et la faible épaisseur des membranes ainsi
que le degré élevé d’alignement des nanotubes. Ces éléments sont importants pour anticiper le compor-
tement d’actionneur des membranes.

Avant tout actionnement, les membranes doivent étre suspendues. Or les images MEB des dépots
peuvent ne pas suffire pour déterminer avec certitude la suspension correcte des membranes, en particu-
lier pour les membranes tres denses ou engluées (§ 1V.2.3.4.4 page 181, fig. [V.3.16).

Nous utilisons une technique AFM en mode approche-retrait pour confirmer la suspension des mem-
branes puis nous analysons les courbes obtenues pour extraire des informations mécaniques sur la mem-
brane de nanotubes.

IV.3.4.2 Preuve de suspension
IV.3.4.2.1 Principe de la méthode

Afin de prouver la suspension des membranes, nous les caractérisons par AFM en mode approche-
retrait. Dans le mode de fonctionnement d’un AFM en approche-retrait, la pointe AFM s’abaisse vers
la surface (approche), entre en contact avec la surface, appuie dessus, remonte (retrait) jusqu’a perdre
le contact avec la surface puis retourne a sa position d’origine. La position verticale de la pointe et la
déflexion de la pointe (proportionnelle a la force appliquée par la pointe sur la surface) sont mesurées
simultanément [Cappella 97]. Deux courbes force-distance sont ainsi acquises, une pour I’approche, une
pour le retrait (fig. IV.3.17 page suivante). L’emploi des courbes force-distance est une technique recon-
nue pour la caractérisation des nanofils, nanopoutres et membranes [Tan 06, Salvetat 99, Xu 96].

Deux cas sont possibles :

e Sila membrane est suspendue, un cycle d’approche-retrait correspond a une expérience de flexion

trois points sur la membrane encastrée (fig. IV.3.18 page suivante).
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FIGURE 1V.3.17 — Courbe force-distance AFM acquise au cours d’une expérience de flexion trois points
sur une des membranes suspendues.
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FIGURE 1V.3.18 — Représentation schématique d’une expérience de flexion trois points sur une nanofibre
au moyen d’une pointe AFM [Tan 06].

e Si la membrane est posée, un cycle d’approche-retrait correspond a une expérience de nanoin-
dentation. Notons que dans le cas d’enfoncements importants, la nanoindentation donne acces au
comportement élasto-plastique du matériau étudié (fig. IV.3.19 page suivante) [Fischer-Cripps 00].

Dans le cadre de petites déformations (faible profondeur d’enfoncement), les courbes force-distance
obtenues au contact sont des droites (loi de Hooke) dont la pente, nommée constante de raideur dans la
suite, caractérise le comportement élastique du systéme pointe+membrane au point considéré.

Dans la suite, que la membrane soit posée ou suspendue, nous supposons toujours que la déflexion est
suffisamment faible pour €tre en régime élastique. Nous faisons 1’acquisition des courbes force-distance
selon des profils de membranes. Nous appelons profil une section de membrane perpendiculaire a I’axe
du gap. A partir de la pente des courbes force-distance obtenues selon ces profils, nous déterminons des
profils de constantes de raideur du syst¢me pointe+membrane.

Nous nous attendons a ce que le profil de constantes de raideur mesuré pour une membrane suspendue
soit différent de celui mesuré pour une membrane posée : si la membrane est en contact avec un support
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FIGURE 1V.3.19 — Courbes force-distance pour un échantillon élasto-plastique chargé par un indenteur
sphérique. A I’approche, nous observons une réponse élastique initiale suivie d’une
déformation élasto-plastique. Apres décharge complete, il reste un enfoncement rési-
duel h,. [Fischer-Cripps 00]

sur la totalité de sa surface, la constante de raideur est approximativement constante sur tout le profil,
tandis que si elle est suspendue, son profil présente une vallée. Nous exploitons cette différence des
profils pour prouver la suspension des membranes : si la constante de raideur minimale mesurée le long
du profil est plus faible que la constante de raideur estimée pour une membrane non suspendue, nous
en déduisons que la membrane est bien suspendue. Comme constante de raideur de la membrane non
suspendue, nous utilisons la constante de raideur mesurée sur les bords de la membrane suspendue, 1a ou
les nanotubes sont encore posés sur une surface rigide. La largeur de la vallée donne une estimation de
la largeur de suspension de la membrane (fig. IV.3.20 page suivante).

IV.3.4.2.2 Mode opératoire

Nous utilisons a nouveau I’AFM DI Multimode VEECO avec les pointes TAP300 Al-G. La constante
de raideur de ces pointes est comprise entre 20 N/m et 75 N/m, avec une moyenne a 40 N/m '2. L’AFM
est utilisé en mode Contact. Nous réalisons un cycle approche-retrait par seconde (1 Hz). Les cycles
d’approche-retrait sont réalisés avec des espacements réguliers le long des profils étudiés. Les profils les
plus grossiers sont acquis avec des pas de 50 nm, les plus précis avec des pas de 10 nm. Pour chaque
paire de courbes force-distance acquises (une a I’approche, I’autre au retrait), nous calculons les deux
constantes de raideur associées par un fit linéaire sur 20 nm de chacune des courbes. La valeur des
constantes de raideur est indépendante de la vitesse d’acquisition.

12. Données fournisseur
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FIGURE 1V.3.20 — Preuve de suspension d’une membrane. Ligne continue : cing profils de constantes
de raideur. Ligne pointillée horizontale : constante de raideur moyenne estimée pour
une membrane équivalente non suspendue. Rectangle rose clair : plage d’incertitude
de 4% autour de cette constante de raideur moyenne. En bas : profil schématique
de la membrane suspendue. Interpétation : la constante de raideur a mi-largeur est
inférieure d’environ 30 % a la constante de raideur de la membrane non suspendue,
ce qui prouve la suspension. La similitude entre les cing profils indique une bonne
homogénéité de la membrane. Les profils indiquent une largeur suspendue de 2,3
um, plus large que ’espacement entre les ancrages (2 wm), ce qui témoigne de la
gravure latérale de la couche sacrificielle sous les ancrages.
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1V.3.4.2.3 Résultats

La figure IV.3.20 page précédente montre que la méthode proposée peut bien étre appliquée aux pro-
fils expérimentaux. Sur cette figure, nous observons cinq profils de constantes de raideur qui présentent
chacun une vallée trés marquée dont le minimum a une valeur inférieure a la valeur de la constante de
raideur sur les bords du gap. Nous en déduisons que la membrane observée est suspendue.

Plus généralement, nous avons utilisé cette méthode pour prouver la suspension de membranes dans
des configurations ou les images MEB sont difficiles a interpréter (par exemple fig. IV.3.16 page 207,
image a). Pour toutes les membranes, la méthode nous a permis de déterminer la largeur réelle de sus-
pension. Dans le cas des membranes réalisées par gravure humide, nous observons en particulier que la
largeur réelle de suspension est supérieure a 1’espacement des ancrages, ce qui indique la gravure laté-
rale de la couche sacrificielle sous la couche d’ancrage (fig. IV.2.25 page 182). Comme attendu, nous
n’observons pas cet effet dans le cas de la gravure seche.

La suspension de membranes de largeur comprise entre 250 nm et 2.9 um a ainsi pu &tre démontrée.
Suspendre les nanotubes sur des largeurs aussi importantes est difficile technologiquement, car les nano-
tubes s’affaissent plus facilement lors de la gravure quand la largeur de suspension est importante. Dans
la littérature, les membranes de nanotubes de carbone sont suspendues sur des largeurs de 1,5 pm au plus
[Lu 09, Lu 10]. Nos dispositifs, dont les dimensions balaient I’ensemble de la plage proposée dans le ca-
hier des charges initial (§ IV.1.2 page 149), démontrent donc des largeurs de suspension exceptionnelles
par rapport a 1’état de I’art des membranes de nanotubes.

Remarquons également que, d’apres les images MEB, 1’épaisseur des membranes suspendues est tres
inférieure a celles des ancrages, a savoir 50 nm. Nous pouvons donc majorer 1’épaisseur des membranes
par 25 nm. Nous en déduisons une minoration du facteur de forme '3 des membranes obtenues : les
membranes les plus larges ont un facteur de forme supérieur a 100, c’est a dire plus de deux fois plus
élevé que le facteur de forme des cMUT les plus récents (par exemple 50 dans [Logan 09]) et au moins
25 % plus élevées que les membranes de nanotubes suspendues les plus récentes (78 dans [Lu 10]). Le
procédé technologique de réalisation des membranes suspendues satisfait donc tres largement le critére
initial d’évaluation proposé pour le facteur de forme (§ IV.1.2 page 149).

IV.3.4.3 Estimation de I’épaisseur et du module d’Young
IV.3.4.3.1 Objectif

Nous avons exploité quantitativement les profils de flexion trois points des membranes pour déduire
le module d’ Young des nanotubes de carbone qui les composent. Il s’agit d’un parametre particulierement
important pour 1’application car a la fois I’amplitude et les fréquences de vibrations des membranes en
dépendent. Il est bien connu que I’emploi de I’ AFM en flexion trois-points permet I’estimation du module
d’Young de nanofils [Tan 06] et nanotubes [Salvetat 99], ainsi que de membranes suspendues [Xu 96].

IV.3.4.3.2 Comportement mécanique de la membrane

Nous considérons deux membranes de nanotubes réalisées sur le méme circuit a partir d’un méme
motif. Ces membranes sont donc composées de nanotubes ayant subi les mémes traitements prélimi-
naires et ayant été déposés au cours d’un méme dépot par diélectrophorese. Une des membranes a un
espacement d’ancrage moyen de 320 nm, I’autre de 510 nm. Les deux membranes ont été suspendues
par gravure RIE au CHF;. Ces membranes sont engluées dans un matériau non identifié (fig. IV.3.16
page 207), mais nous pouvons distinguer des faisceaux différenciés.

13. (Facteur de Forme)=(Dimension Caractéristique).(Epaisseur) !
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Nous faisons donc I’hypotheése que la membrane se comporte mécaniquement comme un grand
nombre de poutres paralleles indépendantes encastrées des deux cotés. Sous cette hypothese, la défor-
mation d’une des poutres sous ’effet de I’enfoncement de la pointe ne cause pas la déformation par
cisaillement des poutres qui lui sont voisines : chaque profil mesuré de constante de raideur correspond
au profil d’une seule poutre, qui peut &tre un nanotube unique ou plus vraisemblablement un faisceau de
nanotubes.

IV.3.4.3.3 Extraction du produit EI (module d’Young)x(moment quadratique)

Nous nous plagons dans le cadre du modele de poutre d’Euler-Bernoulli. Nous négligeons 1’effet du
cisaillement sur la poutre '*. La constante de raideur minimale du profil est liée  la largeur de suspension
de la poutre L et au produit EI entre E, module d’Young de la poutre et / son moment quadratique, par
la relation suivante [Timoshenko 51] :

N /m?)I(m*)

kin (N /1) — 000525 o (IV.3.3)

Nous utilisons cette formule IV.3.3 pour déterminer la valeur du produit E/ associée aux différents
faisceaux mesurés. L’erreur relative sur la détermination du produit £/ s’échelonne entre 23 % et 57 %.
Cette estimation de I’erreur prend en compte a la fois les erreurs sur I’estimation de L, sur la détermination
de kmin-

Remarquons que pour pouvoir exprimer k,,; en N/nm (et non en V/nm), la constante de raideur
de chaque pointe doit étre déterminée indépendamment. La procédure, analogue a celle décrite dans
[Frank 07], consiste a comparer la constante de raideur obtenue en appuyant la pointe sur une surface
immobile (le substrat de silicium) et la constante de raideur obtenue par la méthode de Sader (mesure de
fréquence de résonance et facteur de qualité) [Sader 99].

IV.3.4.3.4 Détermination du diametre des faisceaux et de leur module d’Young

Principe de la méthode Parmi les 24 valeurs mesurées, les valeurs du produit EI semblent réparties
suivant six marches et nous calculons la moyenne des valeurs du produit EI par marche (fig. IV.3.21
page ci-contre). Nous interprétons ces marches de la fagon suivante : chaque marche correspondrait a des
valeurs discretes consécutives du rayon des faisceaux, les faisceaux étant composés d’un nombre entier
de nanotubes.

Pour exploiter cette hypothese, nous déterminons une expression du moment quadratique /(n) en
fonction du nombre de nanotubes le long du diametre du faisceau par un modele géométrique des fais-
ceaux qui prend en compte leur structure composite en tant qu’assemblage de nanotubes mono-paroi.

Nous pouvons alors déterminer le diametre des faisceaux correspondant a chacune des marches en
identifiant le meilleur fit des valeurs de E1 par la fonction /(n). La détermination du module d’Young E
est ensuite directe.

14. Pour une poutre doublement clampée, le cisaillement est effectivement négligeable si % >2 %, avec h I’épaisseur de
la poutre, supposée inférieure a 25 nm, et G son module de cisaillement, estimé a environ 20 pour un faisceau de nanotubes
[Salvetat 99]. E est de 1’ordre de 1 TPa. Pour les poutres suspendues sur 500 nm, on peut donc négliger I’effet du cisaillement.
Pour les poutres suspendues sur 300 nm de large, on est dans un cas limite. Dans la suite, on supposera le cisaillement négli-

geable. S’il ne ’est en fait pas, la valeur E, s de E trouvée sera une valeur effective inférieure a la valeur réelle E,,.; du module
fEI
L?GA

d”Young. Les deux valeurs seront reliées par la relation E,po; = Eorr(1 448
forme [Salvetat 99].

) avec A Iaire du faisceau, et f; son facteur de
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FIGURE 1V.3.21 — Valeurs du produit EI obtenues sur 24 faisceaux et erreurs estimées, pour deux

membranes différentes sur la méme puce. Les valeurs semblent réparties suivant 6
marches.

Géométrie modele Nous supposons les faisceaux hexagonaux et composés de nanotubes mono-paroi
cylindriques positionnés selon un maillage régulier triangulaire tel qu’observé expérimentalement (par
exemple [Thess 96, Salvetat 99]). La figure IV.3.22 page suivante montre les parametres utilisés pour la
définition de 1’assemblage de nanotubes et la forme des faisceaux considérés.

Nous utilisons dans la suite les notations suivantes :

dyt diametre des nanotubes mono-paroi,

ryr leur rayon,

dwr I’épaisseur de paroi

dyaw la distance inter-tubes dans le faisceau,

diatrice = dnt + dygw le parametre de maille des nanotubes dans le faisceau

I. le moment quadratique du nanotube mano-paroi par rapport a I’axe horizontal passant par le
centre du nanotube,

S, la surface de paroi du nanotube,

e N; le nombre total de nanotubes dans le faisceau,
e (dzi)i—1,n;) la distance de tous les tubes i du faisceau a I’axe horizontal ; dz; = sin(Qt) * djayice * i,

avec n; la coordonnée du tube i selon le deuxieme vecteur directeur du maillage ; I’origine du
repere est prise sur le nanotube central

e o = 60° I'angle entre les deux vecteurs directeurs du maillage du faisceau,
e [ le moment quadratique total du faisceau par rapport a 1’axe horizontal passant par le centre du

faisceau.

Pour déterminer la valeur de ces parametres numériques, nous nous référons a la bibliographie théo-
rique et expérimentale sur la géométrie des faisceaux de nanotubes mono-paroi :

e Diametre des nanotubes dyr : d’apres le fournisseur, Carbon Solution Inc., les nanotubes mono-
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FIGURE 1V.3.22 — a) Maille élémentaire triangulaire d’un faisceau de SWNT. Les cercles continus repré-
sentent la position des plans carbonés des nanotubes et les cercles pointillés, I’épais-
seur des parois autour du plan carboné. b) faisceau de 5 SWNTs de diameétre.

paroi utilisés (AP-SWNT) ont 2 1’achat une distribution de diamétre resserrée autour de 1,4 nm 1.

A notre connaissance, les opérations effectuées sur les nanotubes ne modifient pas leur diametre.
Nous posons donc dyr=1,4 nm.

e Distance inter-tube dy w : Expérimentalement, les valeurs de distance-intertube dy w de 0.32
[Thess 96] et 0.34 [Salvetat 99] ont été reportées. Ces valeurs sont trés voisines des distances
intertubes calculées théoriquement dans un modele de Van der Waals (0.32 nm [Liu 05], 0.314 nm
[Charlier 95], 0.315 nm [Henrard 01], 0.311 nm [Sun 05]). Dans la suite, nous retenons la valeur
dVdW = 0.32nm.

e Epaisseur de paroi dwyr, la littérature théorique et expérimentale s’accorde a trouver une valeur
du produit (module d’Young)x(épaisseur de paroi) de 1’ordre de 0.3-0.35 TPa.nm [Tombler 00,
Huang 06]. En revanche, pour déterminer une valeur d’épaisseur de paroi cohérente avec la théorie
mécanique, la littérature hésite encore entre une épaisseur de paroi de méme ordre de grandeur que
I’épaisseur du nuage électronique des nanotubes (0.32 nm [Cai 09]), et une valeur purement mé-
canique issue de la modélisation des nanotubes par un modele de coque (0.05-0.07 nm [Liu 05]).
Dans la suite, nous retenons dy1 = 0.32nm.

15. http://www.carbonsolution.com/products/ap-swnt.html
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Relation entre le rayon du faisceau et son moment quadratique Pour un nanotube monoparoi, nous
établissons les relations suivantes :

d d
I = Erf{”((1+ﬂ)4_(1_ﬂ)4) (IV.3.4)
4 dnt dnt
d d
Se =y (1422 — (1 = S¥EH2) (IV.3.5)
dnr dnr

Remarquons que nous ne pouvons pas ici recourir a la simplification commode % << 1.
En utilisant le théoréme de Huygens '°, on déduit le moment d’inertie du faisceau :

N
I=NI.+S.Y (dz)? (IV.3.6)
i=1
3¢ 2 R0
I = Nile+ 3 Selfuice Y (n:) (IV.3.7)
i=1
! 3 Scdlzattice
— = N, 4 > —attice V3.
I. Nt I (IV38)

Nous calculons la valeur du rapport i en fonction du rayon des faisceaux pour des faisceaux de 1
a 17 nanotubes de diametre. Les résultats obtenus sont fittés (avec un coefficient de corrélation égal a
1) par un polyndme d’ordre 4 P(r) = i avec r le rayon du faisceau. Les coefficients de P(r) varient en
fonction de dy 4w et dwr. Le rayon r dépend affinement du nombre de nanotubes 7 le long du diametre
du faisceau.

Détermination du diameétre des faisceaux mesurées et de leur module d’Young Nous supposons
que toutes les tailles de faisceaux sont représentées dans I’échantillonnage. Nous notons 7,,;, le nombre
de nanotubes selon le rayon du plus petit faisceau mesuré. Nous cherchons le couple (E,n,,;,) qui
conduise a la meilleure approximation (en norme quadratique) des 6 valeurs mesurées du produit E/
par les valeurs issues du modele géométrique des faisceaux (les 6 valeurs du produit EI(n) = I.P(r(n))
pour n entier entre iy, et Ny, +5).

La valeur de n,,;, trouvée de cette maniere donne la taille du plus petit faisceau. Nous en déduisons
la taille de tous les faisceaux. Le parametre E calculé correspond a une estimation globale du module
d’Young, que nous noterons Egyp dans la suite.

Remarquons que puisque nous connaissons a ce stade le rayon r de chaque faisceau, nous pouvons
en déduire également le module d’Young de chaque faisceau et le module d’Young moyen E;,;;, des
nanotubes dans les faisceaux. La valeur Ej,q;, est a priori plus précise que Egjopar, car Egjopq cumule
Ierreur de fit sur les six tailles de faisceaux.

Résultat Nous montrons que la valeur de n,; trouvée est indépendante du choix des couples
(dyaw,dwr ) parmi les différentes valeurs possibles. La dispersion sur les valeurs obtenues pour le produit
Egioparle selon le choix des couples (dyaw,dwr ) est de I’ordre de 3%, soit trés inférieure a I’erreur sur la
détermination des produits £/. C’est rassurant étant donné la controverse sur la valeur correcte de I’ épais-
seur de paroi dwr des nanotubes monoparoi. Dans la suite, nous fixons dyr = 1.4 nm, dyaw = 0.32 nm
et dwr = 0.32 nm.

16. Théoréme de Huygens : Soit I’axe A passant par le centre de masse d’un objet de surface S, et un axe A parallele a A et
distant de d. Soit Iy le moment quadratique de 1’objet par rapport & A et [,/ par rapport 2 A . On a alors I,y = I + S-d?.
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Nous trouvons alors n,i, =9, Egiopa = 1.8 T Pa et Ejygj,, = 1.4 T Pa. Les faisceaux font entre 16 nm et
24 nm diametre. Ils ont en moyenne 11.5 nanotubes de diametre, soit 20 nm de diametre. La figure [V.3.23
rassemble ces résultats : distribution de tailles de faisceaux, distribution de module d’Young et valeurs
moyennes associées. La figure IV.3.23 présente également la valeur de module d’ Young effectif que nous
obtiendrions en considérant les faisceaux comme des cylindres homogenes, a la maniere de Salvetat dans
[Salvetat 99]. La moyenne des modules d” Young obtenus par cette méthode est Ee rreyiindreplein = 1.3 T Pa.
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FIGURE 1V.3.23 — Distribution de diametres des faisceaux et modules d’Young associés aux différentes
tailles de faisceaux. Les modules d’Young sont évalués par différentes méthodes. Le
« module d’Young global » Egjopq est la valeur du module obtenu par le fit global des
6 valeurs de EI par le modeéle discret. Les « modules d’Young faisceau par faisceau »
sont les modules calculés en prenant en compte la structure discréte des faisceaux
(moment quadratique 1(n)) une fois le diamétre des faisceaux déterminé par le fit
global. Les « modules d’Young faisceau par faisceau dans un modeéle de cylindre
plein » sont les modules calculés dans un modeéle de cylindre plein une fois le diameétre
de chaque faisceau déterminé par le fit global.

1V.3.4.3.5 Discussion

Remarques sur la méthodologie Soulignons tout d’abord que les valeurs obtenues présentent des
ordres de grandeur raisonnables par rapport a la littérature (module d’ Young des nanotubes monoparoi
de 1 TPa) et a nos observations (épaisseur de membrane inférieure a 25 nm d’apres les images MEB), ce
qui tend a confirmer la pertinence de notre interprétation des valeurs discretes du produit E1.

L’observation des valeurs discretes du produit E/ justifie a posteriori ’hypotheése de faisceaux au
comportement mécanique indépendant, puisque cela signifie que le comportement mécanique des fais-
ceaux n’est pas moyenné par les faisceaux voisins.

La détermination simultanée de 1’épaisseur et du module d’ Young, usuellement impossible dans les
expériences de flexion trois points, est ici permise par la nature discréte des faisceaux. C’est a notre
connaissance la premiere fois qu’une méthode d’interprétation fondée sur la nature discrete des fais-
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ceaux a été mise en ceuvre avec succes pour interpréter des expériences de flexions sur des nanotubes de
carbone.

L’emploi de cette méthode sera a recommander tout particulierement quand I’épaisseur de la mem-
brane est susceptible d’avoir changée avant ou aprés suspension ou n’a pas pu étre mesurée. En 1’oc-
currence, I’épaisseur de la membrane étudiée ici n’avait pas pu étre mesurée préalablement. La seule
alternative a I’emploi de la méthode décrite ici aurait donc été d’employer une valeur d’épaisseur typique
des membranes réalisées, a savoir 10 nm (cf. § IV.3.3 page 200). Nous aurions alors fait une erreur d’un
facteur 2 sur I’épaisseur qui aurait conduit a un module d’ Young de 1’ordre de 10 TPa, clairement trop
élevé par rapport a la bibliographie sur le module d’ Young des nanotubes.

La taille relativement importante des faisceaux pourrait contribuer au bon fonctionnement de la mé-
thode. En effet, nous pensons que le nombre de nanotubes par faisceaux relativement élevé (60 pour un
faisceau de 9 nanotubes de diametre) limite 1I’impact sur les résultats d’un écart des faisceaux a la forme
cylindrique. L’effet de la dispersion en diametre des nanotubes est également réduit.

Propriétés de la membrane La membrane, de 20 nm d’épaisseur, est trés mince par rapport aux
couches minces cristallines utilisées dans les cMUT usuels, dont I’épaisseur est plutdt de 1’ordre de
100 nm ou plus. Ce résultat justifie a posteriori le choix technologique qui a été fait d’employer des
nanotubes de carbone monoparoi pour réaliser les membranes suspendues (cf. § 11.4.4.1 page 60).

L’épaisseur estimée est toutefois relativement élevée par rapport aux valeurs typiques de 1’ordre de
10 nm mesurées par AFM sur d’autres membranes. On peut se demander s’il n’y aurait pas une augmen-
tation d’épaisseur des membranes lors de la suspension, par exemple par agglomération des nanotubes
en faisceaux lors de la gravure de la couche sacrificielle.

La valeur élevée de module d’Young obtenue, 1,4 TPa, est tres encourageante par rapport a I’appli-
cation, car elle permet d’anticiper des fréquences de résonance élevées de la membrane. Une telle valeur
de module d’Young, du mé&€me ordre de grandeur que la valeur théorique de 1 TPa, tendrait également a
indiquer la bonne qualité mécanique des nanotubes suspendus. Ceux-ci n’auraient en particulier pas été
abimés ni par les procédés de purification ou de dispersion des nanotubes, ni par la gravure seche de la
couche sacrificielle.

IV.3.4.4 Conclusion sur le comportement mécanique des dépots

Nous avons montré dans ce paragraphe qu’il est possible de prouver la suspension des membranes
de nanotubes et de déterminer la largeur suspendue réelle des membranes par une méthode d’approche-
retrait AFM. Cette méthode de vérification du bon fonctionnement du procédé technologique de réali-
sation est robuste et de mise en ceuvre simple dans la mesure ol elle est fondée sur la comparaison de
valeurs. Elle est particulierement utile pour les membranes denses et pour les membranes ou la couche
d’oxyde sacrificielle est susceptible d’avoir subi de la gravure latérale.

A partir de la mesure du produit (module d’ Young)x(moment quadratique) pour différents faisceaux
de nanotubes qui composent la membrane, nous proposons une méthode originale de détermination si-
multanée de leur épaisseur et de leur module d’ Young. Il est certes couramment pratiqué dans la littérature
d’utiliser I’épaisseur mesurée avant suspension et le produit £/ pour déterminer le module d’ Young. Mais
rien ne garantit en fait que 1’épaisseur de la membrane ne soit pas modifiée par la suspension, par exemple
sous I’effet de I’agglomération des faisceaux. La méthode développée ici contourne cette difficulté.

La membrane, composée de nanotubes de module d’ Young 1,4 TPa, mesure 20 nm d’épaisseur. Ces
résultats, qui soulignent la finesse des membranes étudiées par rapport a 1’état de I’art des cMUT, tendent
a indiquer la bonne qualité mécanique des nanotubes utilisés.
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IV.3.5 Vibrations des membranes suspendues

IV.3.5.1 Introduction

La démonstration dans 1’air de vibrations hors-plan des membranes suspendues réalisées est essen-
tielle a la validation du procédé technologique développé. La qualité vibratoire des membranes est éva-
Iuée selon les criteres précisés au paragraphe (§ IV.1.2 page 149), a savoir la fréquence, I’amplitude des
vibrations et la cohérence des membranes pendant les vibrations.

Pour observer et caractériser les vibrations hors-plan des membranes suspendues, nous utilisons la
vibrométrie laser Doppler. Cette technique est utilisée depuis les années 1970 pour la mesure optique des
déplacements de surfaces vibrantes [Eberhardt 70]. Il s’agit aujourd’hui d’une technique de choix pour
la mesure des vibrations des MEMS [Rembe 07].

Le principe est le suivant : la lumiere laser réfléchie par une surface vibrante est décalée en fréquence
par effet Doppler. Le décalage est proportionnel & la vitesse de la surface. Il est mesuré par interférométrie
entre le signal émis et le signal réfléchi [Polytec 10].

La technique étant basée sur la mesure du déphasage de la lumiere réfléchie par la surface vibrante,
le systeme vibrant étudié doit avoir une surface réfléchissante importante. La vibrométrie laser a donc été
tres peu utilisée pour étudier des systemes dont la surface est plus petite que la taille du faisceau laser,
comme c’est la cas pour la plupart des dispositifs a nanotubes de carbone.

Pour imager les vibrations de nanotubes, c’est donc plus souvent la microscopie a force atomique
en mode dynamique qui est utilisée [Paulo 08], car c’est une technique bien adaptée aux objets nanomé-
triques. A notre connaissance, le seul exemple reporté a ce jour de vibrométrie sur nanotubes de carbone
est [Biedermann 09] : il s’agit de la mesure du spectre de vibrations thermiques de nanotubes multi pa-
rois individuels de plusieurs centaines de nanometre de diametre. Les vibrations elles-mé&mes ne sont pas
imagées.

Les vibrations de nanotubes de carbone mono-paroi n’ont donc a notre connaissance jamais été étu-
diées par vibrométrie laser. Nous montrons dans ce chapitre que cette technique est particulierement
pertinente pour la caractérisation des membranes de nanotubes réalisées. Apres avoir décrit le mode opé-
ratoire, nous démontrons la mise en vibration d’une membrane sous 1’effet d’une tension d’actionnement.
Nous étudions son comportement vibratoire en fonction des parametres de 1’excitation.

IV.3.5.2 Mode opératoire
IV.3.5.2.1 Préparation de I’échantillon

Nous considérons une membrane de 2 pm de large et de 40 um environ de long libérée par gravure
HF. La membrane est suspendue au-dessus d’un substrat d’épaisseur environ 750 pum de Si fortement
dopé positif, qui constitue 1’électrode d’actionnement de la membrane.

La face arriere de la puce en silicium est recouverte d’une couche conductrice mince de tungsténe
d’environ 100 nm d’épaisseur. L’ échantillon est collé par de la laque d’argent (conductrice) sur un support
en cuivre. Cet assemblage permet d’établir un contact électrique avec le substrat conducteur en Si++
(fig. IV.3.24 page suivante).



1V.3.5. VIBRATIONS DES MEMBRANES SUSPENDUES 219

Scan
horizontal

m Laser
He-Ne
Vdc"'

Pt (508&)_»\ Déplacements
Pt (100 nm 4 hors-plan B/ s—
v

Si0, (200 nm)

Si ++
Colle

conductric“ W (100 nm

FIGURE 1V.3.24 — Schéma de principe (vue en coupe) de la mise en ceuvre de la vibrométrie laser sur
une membrane de nanotubes de carbone en vibrations hors plan.

I1V.3.5.2.2 Actionnement de la membrane

Nous appliquons une tension V = Ve + Vyccos(ot) sur les deux électrodes supportant la membrane
de nanotubes, et nous plagons 1’électrode face arriére a la masse par I’intermédiaire du support en cuivre.

La membrane, métallique, est alors actionnée par effet capacitif : sous I’effet d’une différence de po-
tentiel entre I’électrode et la membrane, il s’exerce entre I’électrode et la membrane une force F' perpen-
diculaire au plan de 1’électrode, attractive et d’intensité F' proportionnelle a la capacité entre membrane
et électrode.

Pour des vibrations de faible amplitude devant la distance membrane-électrode (ici égale a en-
viron 300 nm), Iintensité de cette force F peut étre supposée proportionnelle a V> (par exemple
[Sazonova 04]). Si la tension appliquée est variable, comme c’est le cas ici, la force est variable et la
membrane se déplace par rapport a 1’électrode immobile.

Nous distinguons 3 cas :

e Tension alternative pure : Si Vpc =0V, on a f o< V2-(1+ cos(2wt)). La membrane est soumise

a une force constante verticale attractive proportionnelle a VAZC, a laquelle se superpose une force
périodique de pulsation 2m et d’intensité proportionnelle a VAzC.

e Polarisation continue et faible tension alternative : Si V¢ << Vpc,ona f o< VI%C +2VpcVaccos(mt).

La membrane est soumise a une force constante verticale attractive proportionnelle a VL%C, a la-
quelle se superpose une force périodique de pulsation ® et d’intensité proportionnelle a 2VcVpc.

e Cas général : la force appliquée se décompose en une force constante d’intensité proportionnelle

a VDZC, en une force alternative de pulsation ® et d’intensité A| proportionnelle a 2VpcVc et enfin
en une force alternative de pulsation 2 et d’amplitude A, proportionnelle a VAzC et égale a Z‘%CCAL

Si V¢ est non nul, la membrane, dont le comportement mécanique est celui d’une plaque, subit
donc la superposition de deux forces, une force continue qui déplace sa position moyenne et une force
périodique qui pilote les vibrations de la membrane autour de sa position moyenne.

Si le comportement de la plaque est linéaire, elle vibre autour de sa position moyenne a la pulsation de
Iexcitation, i.e. 220 si Vpc =0, a ® si Vpc >> Ve ou & o et a 2o sinon. Si le comportement mécanique
est non linéaire, différentes harmoniques fréquentielles peuvent apparaitre en plus des composantes a la
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(aux) fréquence(s) d’excitation.

IV.3.5.2.3 Description de I’équipement

Nous mesurons les vibrations de la membrane a 1’aide d’un vibrometre laser Doppler Polytec’ MSA-
400.

Mesure ponctuelle Pour mesurer les vibrations en une position précise de la membrane réfléchissante,
le faisceau laser du vibrometre est focalisé sur cet endroit et la membrane est mise en mouvement par ap-
plication de la tension d’actionnement. Selon la fréquence d’excitation f = 32, le détecteur du vibrométre
mesure soit la position du point (f > 1MHz), soit sa vitesse de déplacement(f < 1MHz). 100 acquisi-
tions successives de la position ou de la vitesse du point sont réalisées a intervalles de temps réguliers.
En régle générale, 10 points par période sont acquis. Les valeurs obtenues en vitesse sont converties en
valeurs en déplacement par intégration temporelle.

A partir des 100 acquisitions successives, un logiciel dédié, PSV Software, calcule par transformée de
Fourier rapide le spectre fréquentiel (amplitudes et phases) des vibrations du point sur la bande passante
considérée. La bande passante comprend toujours la fréquence d’excitation et sa premiere harmonique,
mais pas les harmoniques suivantes. La bande passante de I’équipement est limitée a 20 MHz.

Mesure en mode scanning La mesure des vibrations est le plus souvent effectuée en mode scanning :
chaque série de mesure comprend la mesure d’un grand nombre de points positionnés aux intersections
d’un maillage rectangulaire régulier. Dans notre cas, la longueur totale (selon I’axe du gap) de la surface
étudiée peut varier entre 5 um et 35 um. Sa largeur (perpendiculairement au gap) est comprise entre 2
um et 7 pm. Le pas du maillage est typiquement de 1’ordre de 250 nm a 1 um selon ’axe du gap et
de 250 nm perpendiculairement au gap. Il y a donc typiquement 8 points de mesure le long d’un profil
de la membrane vibrante. La valeur de 250 nm est la meilleure résolution accessible pour 1’équipement
utilisée. La résolution est limitée par le diametre du faisceau laser (lumiere rouge) utilisé pour la mesure.

1V.3.5.2.4 Bruit de mesure

Pour estimer le bruit de la mesure, nous incluons au cours de chaque série de mesure la mesure des
amplitudes de vibration de points éloignés de 1 a 2 um de la membrane et supposés immobiles. Pour
une excitation a 100 kHz (détecteur en vitesse), sous une tension appliquée de Vyc =8 Vet Vpc =1V,
I’amplitude RMS 7 du bruit est de I’ordre de 3 pm 2 5 pm. L’amplitude des pics fréquentiels du bruit
a 100 kHz et 200 kHz est de I’ordre de 0,5 pm. Ces valeurs typiques ne changent pas quand on change
la tension. A 1 MHz (détecteur en déplacement), pour le méme tension appliquée, le bruit RMS est de
I’ordre de 25 nm ; I’amplitude des pics a 1 MHz et 2 MHz est de I’ordre de 8 nm et 4 nm respectivement.
L’amplitude du bruit ne dépend pas sensiblement de la tension appliquée.

I1V.3.5.2.5 Dérive spatiale de la mesure

Si nous répétons 20 fois la mesure des vibrations d’un point approximativement médian de la mem-
brane vibrante, sous une excitation de fréquence 2,4 MHz, avec Vpc =1V et de V4 = 8 V, nous consta-
tons que I’écart-type de la mesure est de 56 % sur le pic a 2,4 MHz, 37 % sur le pic a 4,8 MHz.

Cet écart-type de la mesure est trés grand devant le bruit de mesure et n’est donc pas lié a une erreur
sur la mesure des amplitudes de vibration au point de mesure considéré. Il s’agit d’un effet de la dérive

17. /< |x(t)|* >, pour x(¢) le déplacement
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spatiale du faisceau laser : entre deux mesures successives, le faisceau se déplace de telle sorte que I’on
ne mesure pas exactement les amplitudes a la méme position au cours du temps.

Pour limiter la sensibilité des mesures a la dérive spatiale du laser, nous exploitons les possibilités
de la mesure en mode scanning. L’ observation des profils de vibration permet de recaler les résultats
de mesures successives. De plus, au lieu de comparer les résultats point par point, nous comparons la
moyenne des amplitudes sur I’ensemble des points des profils et sur I’ensemble des points de la surface.

I1V.3.5.2.6 Valeurs exploitées

Pour chaque scan de la surface, nous exploitons les quantités suivantes :

e En chaque point, spectre fréquentiel des vibrations (amplitudes et phase) et amplitude RMS
(moyenne temporelle) de vibration du point.

e Sur I’ensemble de la surface mesurée (incluant des points immobiles), moyenne des amplitudes
RMS et des amplitudes des pics a @ et a 20 du spectre fréquentiel.

e Sur la membrane vibrante seule (excluant les points immobiles de part et d’autre de la membrane),
moyenne des amplitudes RMS et des amplitudes des pics a ® et a 2m du spectre fréquentiel.

e Sur chaque profil (largeur) de la membrane vibrante seule (excluant les points immobiles de part
et d’autre de la membrane), moyenne des amplitudes RMS et des amplitudes des pics a ® et & 2.

IV.3.5.3 Résultats et analyses

IV.3.5.3.1 Vibrations d’amplitude nanométrique

La vibrométrie laser met en évidence les vibrations de la membrane de nanotubes de carbone
(fig. IV.3.25 page suivante). La membrane ne vibre pas de fagcon homogene sur toute sa longueur. Les
profils de vibration sont variés (fig. IV.3.26 page suivante). L’asymétrie de certains profils pourrait s’ex-
pliquer par la présence d’impuretés ponctuelles présentes dans la membrane.
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FIGURE IV.3.25 — a) Vue de profil et b) vue de dessus de I’amplitude RMS de vibrations d’une mem-
brane de 2 um de large a 100 kHz sous une tension continue de 1 'V et une tension
alternative de 8 Vpp. L’amplitude RMS du bruit est 5 pm; sous ces paramétres de
tension, I’amplitude maximale RMS est 0.18 nm. Les points effectifs de mesure sont
les intersections du maillage blanc superposé aux deux images.
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FIGURE 1V.3.26 — Amplitudes de vibration RMS selon deux profils de vibration de la membrane : profil
symétrique, en noir, et profil asymétrique, en rouge.

Nous constatons en différentes positions de la membrane et pour différents parametres électriques
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FIGURE 1V.3.27 — Cartographie a) vue de profil et b) vue de dessus de I’amplitude RMS de vibrations de
la portion de membrane vibrant avec le plus d’amplitude (®» = 3,7TMHz, Vpc = 1V,
Vac = 8V pp). L’ amplitude RMS du maximum est de 1,6 nm. En ce point, I’amplitude
du pic a w est de 2,0 nm ; celle du pic a 20 de 1,3 nm.

des amplitudes RMS de vibration supérieures a 1 nm. La mesure dont les résultats sont montrés fi-
gure IV.3.27, qui a été réalisée sous les conditions ® = 3,7MHz, Vpc = 1V, Vac = 8V pp, présente le
point ou I’amplitude des vibrations est la plus importante. En ce point, I’amplitude RMS de vibration
atteint 1,7 nm. L’amplitude du pic de fréquence ® est de 2,0 nm et celle du pic de fréquence 2m, 1,3 nm.
L’amplitude pic a pic de déplacement est de 5,6 nm, c’est a dire plus de 200 fois plus élevée que le bruit.

1V.3.5.3.2 Influence des parameétres électriques

Spectre fréquentiel des vibrations Les amplitudes a 100 kHz et 200 kHz du spectre fréquentiel sortent
du bruit par plus de deux ordres de grandeur (fig. IV.3.28 page suivante), ce qui prouve que les vibrations
sont bien engendrées par les variations de la tension d’actionnement (et non par exemple par du bruit
thermique). Les amplitudes a 200 kHz sont en général 1égerement plus faibles qu’a 100 kHz.

Réponse fréquentielle Nous avons étudié le comportement fréquentiel de la membrane sur la plage de
fréquence 1 kHz-10 MHz dans différentes zones de la membrane ou I’amplitude varie peu spatialement
dans la direction de I’axe du gap. Dans de telles régions de la membrane, la dérive spatiale du laser
perturbe peu la mesure : il est donc possible de comparer deux scans successifs. Pour chaque série de
mesure, nous calculons 1I’amplitude moyenne sur la membrane du pic mesuré a la fréquence d’excitation.

Les résultats obtenus (fig. IV.3.29 page 225) semblent indiquer que les amplitudes moyennes sont
indépendantes de la fréquence jusqu’a 4 MHz. La fréquence de coupure du systeme complet (incluant
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FIGURE 1V.3.28 — Spectre des vibrations d’un des points de la membrane

membrane vibrante, puce, électronique externe, instrumentent de mesure) se situe entre 5 MHz et 10
MHz. A 5 MHz, les amplitudes de certains profils sortent encore du bruit; a 10 MHz, les amplitudes
maximales obtenues sont de méme ordre de grandeur que le bruit.

Influence de la tension appliquée [’amplitude moyenne de vibration augmente avec la tension al-
ternative Vy¢ appliquée. Sur la plage de tensions étudiée, I’amplitude du pic a fréquence 200 kHz reste
toujours inférieure a celle du pic a 100 kHz.

IV.3.5.3.3 Analyse

La mesure réalisée constitue a notre connaissance la premieére démonstration mondiale de la vibration
de nanotubes de carbone mono-paroi par vibrométrie laser. Cette mesure optique est rendue possible par
la cohérence de la membrane réalisée, qui permet que 1’objet vibrant soit réfléchissant sur une surface
non négligeable devant la surface du spot laser. La cohérence est capitale pour I’application, puisqu’elle
est la clé d’un actionnement efficace des fluides.

La mesure d’amplitudes de vibration nanométriques montre que la membrane étudiée vérifie bien le
critere d’évaluation proposé au paragraphe § 1V.1.2 page 149. Les amplitudes atteintes sont tres supé-
rieures a tous les résultats cités dans la littérature sur les amplitudes de vibration des nanotubes mono-
paroi (par exemple 10 pm pour un nanotubes mono-paroi dans [Paulo 08]).

Obtenir des vibrations de 5 nm d’amplitude pic a pic est d’autant plus significatif que les nanotubes
mano-paroi utilisés ont un diametre de 1,4 nm en moyenne, i.e. qu’ils vibrent sur une amplitude supé-
rieure a plus de 3 fois leur diametre.
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FIGURE 1V.3.29 — Réponse fréquentielle de différentes portions de la membrane : amplitude moyenne
du pic mesuré a la fréquence d’excitation. Les différents symboles correspondent a
des mesures effectuées en des emplacements différents de la membrane. Les barres
d’erreurs indiquées correspondent au bruit de mesure.
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FIGURE IV.3.30 — Amplitudes de vibration en fonction de la tension alternative Vsc appliquée, a 100
kHz pour une tension de polarisation Vpc = 1V et Vpc = 4V : moyenne sur les pics a
100 kHz et 200 kHz.
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IV.3.5.4 Conclusion sur le comportement vibratoire des membranes suspendues

Par vibrométrie laser Doppler, nous avons démontré des vibrations cohérentes d’une membrane de
nanotubes de carbone mono-paroi dans I’air a des amplitudes supérieures au nanometre et sur une large
plage de fréquence (100 kHz-5 MHz). La membrane étudiée vérifie donc le cahier des charges prélimi-
naire de I’application visée.

Les résultats présentés constituent la premicere démonstration par vibrométrie de vibrations de nano-
tubes de carbone mono-paroi. Les amplitudes mesurées sont tres largement supérieures a 1’état de I’art
des amplitudes de vibration des nanotubes de carbone mono-paroi.

Ces résultats valident une brique de base essentielle de la démarche de faisabilité entreprise, dans la
mesure ol ils montrent que les membranes vibrantes de nanotubes de carbone réalisées vibrent bien dans
I’air sous I’effet d’une tension d’actionnement. Ces résultats pourront étre ultérieurement complétés par
la démonstration de vibrations dans I’eau et par la mesure de vibrations dans la gamme de fréquence 100
MHz-1 GHz.

IV.3.6 Conclusion sur la caractérisation des dispositifs

Les paragraphes précédents détaillent différentes caractérisations effectuées sur les membranes po-
sées puis suspendues de nanotubes de carbone. Une partie des caractérisations, d’ordre morphologique,
fournit des informations sur I’épaisseur, la densité et le degré d’alignement des dépdts. Les autres sont
d’ordre mécanique. Elles confirment la bonne suspension des nanotubes, permettent d’estimer leur mo-
dule d’Young et de mesurer I’amplitude de vibration des membranes réalisés.

Les caractérisations morphologiques indiquent que les membranes réalisées présentent en moyenne
des propriétés de densité, d’épaisseur et de degré d’alignement au niveau de 1’état de 1’art. Localement,
les membranes témoignent méme d’une finesse et d’un degré d’alignement exceptionnels par rapport a
la littérature sur les méthodes de manipulation ex-sifu de nanotubes.

Les caractérisations mécaniques indiquent que les membranes sont suspendues sur une longueur tres
importante par rapport a leur épaisseur, ce qui conduit a des dispositifs de facteur de forme trés important
par rapport a la littérature. L’évaluation proposée du module d’Young des nanotubes de carbone qui
composent les membranes tend a indiquer qu’ils conservent leur bonne qualité mécanique malgré les
différents traitements agressifs auxquels ils sont soumis.

Soulignons enfin que les membranes réalisées vibrent dans I’air jusqu’a 5 MHz avec des amplitudes
jusqu’a présent inégalées pour des nanotubes de carbone mono-paroi.



Chapitre IV.4

Synthese sur la faisabilité technologique

IV.4.1 Introduction

Les chapitres précédents présentent une méthode opérationnelle de réalisation de membranes vi-
brantes de nanotubes puis leur caractérisation morphologique et mécanique. Ils soulignent a la fois la
qualité des réalisations par rapport a 1’état de I’art et le caractere innovant des caractérisations mises en
ceuvre.

En parallele a leur importance dans le domaine de la recherche fondamentale en nanosciences et
nanotechnologies, ces résultats s’inserent dans une étude applicative plus spécifique sur la faisabilité
d’un pu-cMUT a nanotubes de carbone pour le suivi de durabilité des matériaux cimentaires. Le présent
chapitre replace les résultats technologiques obtenus dans le contexte de 1’étude applicative globale en
soulignant le degré d’avancement par rapport aux objectifs initiaux présentés au paragraphe § IV.1.2
page 149. L’objectif est de statuer sur la faisabilité technologique du dispositif proposé et de hiérarchiser
les pistes de recherche ultérieures.

IV.4.2 Démonstration partielle de la faisabilité technologique

Les criteres d’évaluation des membranes sont précisés au paragraphe § IV.1.2 page 149. Rappelons

ici comment les dispositifs réalisés vérifient ces criteres :

e Forme : les membranes obtenues sont bien rectangulaires

e Dimensions : nous disposons d’images MEB des membranes suspendues et de résultats d’expé-
riences de flexion trois points qui indiquent leur suspension sur des largeurs comprises entre 300
nm et 3 um, conformément au cahier des charges.

o Alignement : Les membranes obtenues sont constituées de nanotubes bien alignés, avec un para-
metre d’ordre moyen de 0,7 et pouvant atteindre localement 0,9.

e Epaisseur : par imagerie MEB et par flexion trois points AFM, nous avons estimé respectivement
a moins de 25 nm et a 20 nm I’épaisseur des membranes suspendues réalisées. C’est une épais-
seur faible par rapport a I’état de 1’art des cMUT. Les facteurs de forme des membranes réalisées
peuvent dépasser 100, i.e. plus que doubler les meilleurs résultats dont nous avons connaissance
sur les cMUT [Logan 09]. De plus, nous savons déposer des membranes de quelques couches de
nanotubes et méme localement monocouche, ce qui laisse penser que notre procédé peut permettre
d’obtenir des membranes suspendues encore plus minces et de facteur de forme encore plus élevé.

o Densité (surfacique) : sur les membranes non suspendues, la densité moyenne est de 1’ordre de 30
% et peut dépasser localement 60 %. Sur les membranes suspendues, la densité n’a pas été mesurée
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mais les nanotubes suspendus semblent entourés d’une couche de revétement qui pourrait encore
augmenter le taux de couverture effectif par rapport aux membranes posées.

Milieu de vibration : nous avons montré que les membranes réalisées pouvaient vibrer dans I’air &
pression et température ambiante. L’ existence de vibrations dans I’eau reste a démontrer.
Fréquences de vibration : nous avons montré que les membranes réalisées vibraient a des ampli-
tudes nanométriques jusqu’a 5 MHz. Si la valeur de 5 MHz reste faible par rapport a notre cahier
des charges final (100 MHz-1 GHz), il est important de souligner que nous sommes déja dans la
gamme de fréquence ultrasonique.

Amplitudes de vibration : Les amplitudes sont supérieures a 1 nm et peuvent atteindre 5 nm pic
a pic localement, ce qui est conforme au cahier des charges initial et permet d’envisager avec
confiance la détection électrique des vibrations.

Cohérence des vibrations : le succes de I’emploi de la vibrométrie laser sur 1’échantillon étudié
montre que la membrane vibre de fagon cohérente. Toutefois, les amplitudes de vibration ne sont
pas constantes sur toute la longueur de la membrane, ce qui indique que la membrane n’est pas
homogene sur toute sa longueur.

En résumé, nous disposons de membranes cohérentes et minces de dimensions micrométriques de na-

notubes de carbone mono-paroi qui vibrent dans I’air jusqu’a 5 MHz avec des amplitudes nanométriques.
Nous validons donc ainsi la faisabilité d’une brique de base technologique essentielle du u-cMUT a na-
notubes, a savoir sa composante membrane vibrante a nanotubes.

IV.4.3 Vers un u-cMUT a nanotubes

Ce résultat n’est pas une démonstration complete de la faisabilité technologique du p-cMUT haute

fréquence a nanotubes de carbone décrit au paragraphe § 11.4.4.2 page 61. En effet, il reste a aborder
différentes questions :

e Détection électrique des vibrations : nous avons réalisé un dispositif NEMS, mais pas encore un

capteur, dans la mesure ol nous avons besoin encore d’instrumentation externe pour mesurer les
vibrations. Pour disposer d’un capteur, il nous faudra au moins adjoindre au dispositif une fonction
qui convertit ses vibrations en un signal électrique récupérable par I’ utilisateur et susceptible d’€tre
traduit en amplitude moyenne de vibration (cf. § 11.4.4.2 page 61).

Vibrations dans I’eau : si les vibrations ont bien ét€ démontrées dans 1’ air, elles restent a démontrer
dans I’eau. Cette démonstration requiert un conditionnement du dispositif et une mise en ceuvre
expérimentale adaptés au milieu fluide.

Fréquences de fonctionnement : nous devrons également montrer le fonctionnement des dispositifs
a des fréquences GHz, par une instrumentation dédiée aux hautes fréquences (vibrométrie laser
Gigahertz [Rembe 08]) ou encore par I’emploi d’une instrumentation basse fréquence couplée
avec une technique de modulation de fréquence [Paulo 08]. Notons que pour une telle expérience
il sera nécessaire de réaliser les membranes suspendues sur des substrats adaptés eux-aussi aux
hautes fréquences.

Sensibilité a la géométrie du milieu : nous devrons déterminer dans quelle mesure les vibrations
dépendent de la géométrie du milieu.

Le développement complet du n-cMUT a nanotubes de carbone, dont nous avons montré ici la faisa-

bilité de la premiere brique de base, nécessite donc la validation de briques élémentaires supplémentaires.
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IV.4.4 Applicabilité a court terme

Introduction

L’ampleur de ces questions pourrait laisser penser que nous sommes encore loin de disposer d’un
capteur utile pour I’instrumentation de microporosité. Au contraire, nous montrons dans les paragraphes
qui suivent que nous sommes déja proches d’un capteur utile pour le suivi de durabilité des matériaux
poreux.

IV.4.4.1 Détection électrique des vibrations

Nous savons que la membrane peut vibrer dans I’air a basse fréquence avec des amplitudes nano-
métriques. Si nous pouvons prouver que la détection électrique a basse fréquence de ces vibrations dans
I’air est possible, nous aurons démontré la faisabilité¢ d’un u-cMUT a nanotubes de carbone au cahier des
charges allégé par rapport aux exigences initiales (cf. § 11.4.4.2 page 61).

Or, le LETI a déja développé un ASIC! (fig. IV.4.1) capable de mesurer entre 100 kHz et 20 MHz
des capacités variables avec une sensibilité supérieure a 2 aF/v/Hz, soit 6,3 1073 aF a 100 kHz, 2.1073
aF 2 1 MHz et 0,89.1073 aF a 5 MHz [Colinet 08].

Pour une membrane vibrante de dimension 2 umx 2 pwm suspendue 100 nm au dessus de son élec-
trode, une telle sensibilité indique qu’il est possible de détecter des amplitudes de vibration minimales
de 0,06 nm a 100 kHz, 0,02 nm a 1 MHz et 0,009 nm a 5 MHz. Les vibrations basse fréquence de la
membrane dans I’air, d’amplitudes nanométriques, sont donc largement détectables par les technologies
existantes d’électronique intégrée.

Il n’y a donc plus de verrou technologique a la réalisation d’un p-cMUT a membrane de nanotubes
de carbone fonctionnant dans I’air a basse fréquence. A quoi pourrait servir un tel capteur pour le suivi
de durabilité des matériaux cimentaires ?

FIGURE 1IV.4.1 - NEMS capacitif couplé a un ASIC du LETI permettant la mesure de capacités variables
tres faibles dans la plage 100 kHz-20 MHz [Colinet 08]

I1V4.4.2 Micro-détecteur d’air

Nous savons maintenant que le capteur proposé peut détecter les vibrations de sa membrane a basse
fréquence dans I’air. D’apres les résultats de modélisation (cf. § I11.5.2.3 page 117), nous nous attendons

1. Application Specific Integrated Circuit
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également a ce que, quelle que soit la forme des pores, les vibrations basse fréquence dans 1’eau soient
d’amplitude plus de quatre ordres de grandeur inférieure a celles dans 1’air. Ainsi, les vibrations dans
I’eau auraient une amplitude inférieure au seuil de détection des circuits intégrés.

Nous en concluons que le p-cMUT a membrane de nanotubes de carbone fonctionnant dans 1’air
a basse fréquence pourrait détecter les pores remplis d’air dans les matériaux cimentaires (par exemple
valeur de sortie 1 quand la membrane est en présence d’air, O sinon). Notons que dans ce mode de
fonctionnement, le capteur ne peut pas différencier la phase liquide de la phase solide du matériau,
puisque les vibrations ne sont pas détectables dans 1’eau.

IV.4.4.3 Intérét pour le suivi de durabilité

Pour appréhender I’intérét de tels microcapteurs pour le suivi des matériaux cimentaires, suppo-
sons un grand nombre de ces capteurs implantés dans un matériau cimentaire lors du gachage (cf. 11.3.2
page 53). On peut anticiper la réponse des capteurs en fonction de 1’état du matériau :

e Juste apres le gachage, le matériau est uniquement constitué de deux phases, la phase solide et
liquide. L’ensemble des microcapteurs fournirait alors la valeur O puisque les vibrations dans 1’eau
ne sont pas détectables.

e Pendant la prise, au cours des réactions d’hydratation, I’eau est consommée et des micropores rem-
plis d’air ou de vide apparaissent dans le matériau. Le pourcentage des microcapteurs indiquant
la valeur 1 augmenterait avec le temps (capteurs en présence d’air). Le pourcentage de microcap-
teurs affichant la valeur 1 constituerait un indicateur du degré d’hydratation. Cet indicateur fondé
sur des capteurs micrométriques serait a priori beaucoup plus précis que les indicateurs usuels
puisqu’il serait sensible aux changements de phase de micropores individuels. Rappelons que la
cinétique d’hydratation détermine la morphologie de la microstructure, qui influence notablement
les propriétés mécaniques a long terme des matériaux ainsi que leur durabilité.

e Dans le matériau solidifié, la répartition spatiale des capteurs en mode 1 (capteurs en présence
d’air) pourrait étre reliée a la perméabilité aux gaz du matériau. On pourrait ainsi suivre les évolu-
tions de la perméabilité au cours du temps. La perméabilité aux gaz est un indicateur de durabilité
reconnu [Baroghel-Bouny 05a].

e Quand le matériau vieillit, I’eau peut pénétrer dans le matériau. C’est trés souvent le prélude a
une baisse de durabilité du matériau (corrosion des armatures par exemple). La pénétration d’eau
pourrait étre détectée de facon tres précoce par la diminution du pourcentage de capteurs indiquant
la valeur 1 (I’air de certains pores est remplacé par de 1’eau).

Cette analyse qualitative permet de comprendre tout I’intérét pour le suivi de la durabilité d’un maté-
riau cimentaire que pourraient présenter les informations fournies par les microdétecteurs d’air proposés.
Plus généralement, ces capteurs pourraient étre employés de facon pertinente dans tout matériau ou la
répartition de la phase poreuse gazeuse est susceptible d’évoluer. C’est par exemple le cas dans les os, en
particulier en cas d’ostéoporose [Njeh 97].

IV.4.5 Conclusion sur ’applicabilité des dispositifs

La question de la réalisation et mise en vibration des membranes suspendues de nanotubes de carbone
constituait la brique de base la plus ambitieuse de 1’étude de faisabilité d’un p-cMUT a nanotubes de
carbone. Les travaux effectués valident cette brique élémentaire essentielle de la faisabilité.

En revanche, la preuve de concept complete de la faisabilité du u-cMUT a nanotubes de carbone
opérant a haute fréquence dans I’eau et 1’air nécessitera des travaux complémentaires : la mise au point
de ce dispositif doit s’inscrire dans une démarche & moyen terme.
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Grace aux importantes amplitudes de vibration mesurées, la détection électrique des vibrations a
basse fréquence dans 1’air ne constitue plus un verrou technologique. Il apparait donc envisageable de
développer a court terme a partir de ces membranes vibrantes des u-cMUT opérant a basse fréquence
dans D’air. IIs pourraient étre employés comme microdétecteurs d’air pour le suivi de la microporosité
gazeuse des matériaux cimentaires.

Ils permettraient de suivre I’évolution de la cinétique d’hydratation, de la perméabilité au gaz du
milieu et de détecter la pénétration d’eau. Ces capteurs, version simplifiée des capteurs idéaux que nous
avons envisagés pour 1’application, pourraient alors fournir la premiere démonstration concrete des per-
formances de microcapteurs immergés pour le suivi de durabilité de matériaux cimentaires.
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Chapitre IV.5

Conclusion sur la faisabilité technologique
des microcapteurs proposés

Nous avons étudié la faisabilité d’'une membrane vibrante mince de nanotubes de carbone alignés,
brique de base d’un dispositif u-cMUT potentiellement pertinent pour I’instrumentation de la micropo-
rosité des matériaux cimentaires.

Un procédé de dép6t de nanotubes de carbone par diélectrophorese a été développé pour déposer
les nanotubes en couche mince organisée. Le procédé a été mis en ceuvre de fagon systématique pour
évaluer I’influence des parametres électriques sur la qualité des dépots. Le volume de 1’étude réalisée en
fait une des études les plus systématiques reportées a ce jour. Les résultats soulignent la forte sensibilité
des dépdts a la qualité de la solution de nanotubes et aux parametres du champ électrique.

L’ étape de diélectrophorese permet d’obtenir des membranes denses de nanotubes bien alignés posés
sur un substrat. Pour obtenir une membrane vibrante, les nanotubes sont ensuite suspendus au moyen
de différentes étapes de post-traitement. Les images MEB des dispositifs réalisés montrent que, a I’issue
de ce post-traitement, nous disposons bien de plaques suspendues et denses de nanotubes de carbone
alignés.

Pour vérifier la compatibilité avec le cahier des charges des dispositifs réalisés, nous avons introduit
différentes caractérisations des dispositifs. Dans un premier temps, la densité des dépdts en nanotubes,
leur degré d’alignement et leur épaisseur ont été caractérisés par une méthode d’analyse d’images MEB
puis par microscopie AFM. Ces deux types de caractérisations morphologiques soulignent la haute qua-
lité des dépdts réalisés par rapport a I’état de 1’art et leur compatibilité par rapport au cahier des charges.

Dans un second temps, les propriétés mécaniques des plaques suspendues ont été évaluées. Des
expériences de flexion trois points des plaques au moyen de mesures AFM en mode approche-retrait
ont permis de confirmer la suspension de plaques de facteur de forme tres élevé par rapport a 1’état de
I’art cMUT. Linterprétation des résultats en termes de module d’ Young semble indiquer la bonne qualité
mécanique des nanotubes employés et la faible épaisseur de la plaque par rapport a 1’état de I’art des
cMUT.

Par vibrométrie laser Doppler, nous avons observé des vibrations cohérentes dans 1’air d’une mem-
brane suspendue de nanotubes de carbone mono-paroi. Les amplitudes de vibration pic a pic atteignent
jusqu’a 5 nm. Les vibrations sont détectables sur une large plage de fréquence (100 kHz-5 MHz). Il s’agit
de la premiere observation par vibrométrie de vibrations de nanotubes de carbone mono-paroi. Les am-
plitudes mesurées sont tres largement supérieures aux amplitudes de vibration mesurées jusqu’ici pour
des nanotubes de carbone mono-paroi.

Ces résultats montrent que la membrane étudiée vérifie le cahier des charges préliminaire de 1’ appli-
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cation visée. Ils valident donc une brique de base essentielle de la démonstration globale de faisabilité
d’un u-cMUT a nanotubes de carbone opérationnel a haute fréquence dans I’eau et I’air. Si la réalisation
complete d’un tel dispositif s’inscrit dans une perspective a moyen terme, les résultats obtenus sur les
membranes vibrantes a nanotubes de carbone nous permettent d’envisager a court terme la mise au point
sans verrou technologique supplémentaire de p-cMUT fonctionnant dans 1’air a basse fréquence.

Ces capteurs pourraient étre employés comme microdétecteurs de présence d’air dans les matériaux
cimentaires et ainsi fournir des informations pertinentes sur la cinétique d’hydratation du matériau, sa
perméabilité au gaz du matériau et I’avancement de ses dégradations.



Partie V

Conclusion générale
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Rappel des objectifs L’objectif général des travaux présentés a été€ d’explorer les possibilités offertes
par un nouveau concept de suivi de durabilité des matériaux cimentaires par 1’instrumentation in situ de
leur microporosité au moyen de microcapteurs. La mesure repose sur I’exploration ultrasonique a haute
fréquence des micropores individuels du matériau par un grand nombre de transducteurs ultrasoniques
de taille micrométrique immergés dans le matériau.

Le cahier des charges fonctionnel de ces éléments sensibles spécfie que ceux-ci doivent pouvoir
engendrer et recevoir des ultrasons a haute fréquence en milieu fluide. Leur zone active doit présenter
une taille micrométrique. Nous nous sommes inspirés du design des résonateurs NEMS a nanotubes de
carbone pour proposer un dispositif innovant potentiellement adapté a ce cahier des charges. Il s’agit
d’un microtransducteur ultrasonique dont la plaque vibrante consiste en un assemblage dense et mince
de nanotubes de carbone mono-paroi alignés.

Nous avons soutenu la theése que ce concept d’instrumentation est pertinent et technologiquement
viable a I’échelle du pore capillaire. Notre argumentaire se fonde sur une étude numérique de la perti-
nence du concept d’instrumentation puis une étude technologique de la faisabilité du capteur élémentaire.

Synthese des résultats Dans I’étude numérique de pertinence, nous nous sommes fixés comme objectif
de montrer par une méthode directe que les capteurs proposés peuvent étre sensibles aux propriétés de
micropores remplis de fluide. Nous avons pour cela développé une méthode spécifique qui integre la
dissipation du fluide a un probléme élasto-acoustique microfluidique. Nous avons alors montré que le
comportement vibratoire de la plaque vibrante d’un p-cMUT en interaction avec 1’air ou 1’eau contenu
dans un domaine de taille micrométrique présente des résonances dont les propriétés dépendent du fluide,
de la géométrie du domaine et des parametres de la plaque.

Dans le cas d’un domaine fluide rempli d’air, les résonances observées témoignent d’une faible sen-
sibilité aux variations de géométrie du domaine fluide, tandis que dans un domaine rempli d’eau, les
résonances sont treés sensibles a la géométrie du fluide, en particulier a la profondeur du domaine. De
plus, a basse fréquence, les amplitudes de vibration de la plaque sont quatre ordres de grandeur plus
élevées dans I’air que dans I’eau. Nous en avons déduit que les capteurs envisagés pourraient détecter
la présence ou 1’absence d’eau dans les pores étudiées ainsi que la taille de pores remplis d’eau. Ces
informations pourraient étre reliées statistiquement a la durabilité du matériau par le biais de la cinétique
d’hydratation, de I’avancement des dégradations liées a la présence d’eau ou encore de la perméabilité
du milieu.

Ces résultats montrent numériquement la pertinence de 1’étude entreprise : les mesures fournies par
des micro-transducteurs ultrasoniques immergés en grand nombre dans une structure pourraient effecti-
vement permettre de statuer sur la durabilité de la structure étudiée.

La pertinence de 1’étude justifie I’étude de faisabilité technologique du dispositif. Les travaux me-
nés se sont concentrés en particulier sur la démonstration de faisabilité d’une microplaque vibrante en
nanotubes de carbone, dans la mesure ot il s’agit de la composante la plus innovante du dispositif.

Nous avons développé un procédé qui permet d’obtenir des membranes suspendues de nanotubes de
carbone. Une technique de diélectrophorese des nanotubes en solution, optimisée par une étude paramé-
trique extensive, nous a permis de bien aligner les nanotubes avec une densité élevée. Les nanotubes ont
ensuite été suspendus par plusieurs étapes de post-traitement.

La compatibilité des dispositifs réalisés avec le cahier des charges a été vérifiée au moyen de dif-
férentes caractérisations. Dans un premier temps, la densité des dépots en nanotubes, leur degré d’ali-
gnement et leur épaisseur ont été caractérisés par traitement d’images MEB puis par microscopie AFM.
Ces deux types de caractérisations morphologiques ont souligné la compatibilité des dép6ts de nanotubes
réalisés avec le cahier des charges initial et leur haute qualité par rapport a 1’état de 1’ art.
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Les expériences de flexion trois points menées sur les membranes de nanotubes au moyen de mesures
AFM en mode approche-retrait ont confirmé la suspension des membranes avec des facteurs de forme
tres élevés par rapport a 1’état de I’art des cMUT. L’interprétation des expériences en termes de module
d’Young semble indiquer la bonne qualité mécanique des nanotubes employés.

Par vibrométrie laser Doppler, nous avons observé des vibrations cohérentes dans 1’air, a pression
et température ambiante, d’'une membrane suspendue de nanotubes de 2 pumde large. Les amplitudes de
vibration pic a pic atteignent jusqu’a 5 nm. Elles sont détectées sur une large plage de fréquence (100
kHz-5 MHz). Ces résultats constituent la premicre observation par vibrométrie laser de vibrations de na-
notubes de carbone mono-paroi. Les amplitudes mesurées sont trés largement supérieures aux amplitudes
de vibration reportées jusqu’ici pour les nanotubes de carbone mono-paroi.

Ces résultats montrent que la membrane étudiée vérifie le cahier des charges préliminaire de 1’ appli-
cation visée. Ils valident ainsi une brique de base essentielle de la démonstration globale de faisabilité
d’un u-cMUT a nanotubes de carbone opérationnel a haute fréquence dans I’eau et I’ air.

Si laréalisation compléte d’un tel dispositif s’inscrit dans une perspective a moyen terme, les résultats
obtenus sur les membranes vibrantes a nanotubes de carbone nous permettent d’envisager a court terme
la mise au point, sans verrou technologique supplémentaire, de microdétecteurs de présence d’air pour
I’instrumentation de durabilité des matériaux cimentaires.

Bilan et perspectives L’ensemble des travaux présentés constitue une contribution significative a la
mise au point d’une nouvelle méthode d’instrumentation de durabilité de matériaux cimentaires fon-
dée sur I'immersion au cceur du matériau d’un grand nombre de microcapteurs a nanotubes de carbone.
Soulignons qu’il ne s’agit pas ici d’améliorer des techniques de mesures existantes grace aux nanotechno-
logies, mais de proposer la mesure de grandeurs auxquelles seule la mise en ceuvre de nanotechnologies
est susceptible de donner acces.

Dans I’ensemble, les travaux confirment que les dispositifs envisagés pourraient effectivement per-
mettre de mesurer des grandeurs pertinentes pour le suivi de durabilité des matériaux cimentaires. Les
dispositifs n’ont pas encore été réalisés, mais des éléments clés de leur faisabilité ont été établis ; sur la
voie de la mise au point compléte de ces dispositifs, nous avons montré la faisabilité de microdétecteurs
de présence d’air pertinents pour le suivi de durabilité des matériaux cimentaires.

Il nous reste maintenant la tAche essentielle d’assembler toutes les briques de base pour proposer un
démonstrateur de ce concept d’instrumentation. Nous avons réalisé 1’élément sonde, la membrane vi-
brante en nanotubes de carbone. Il devra &tre couplé a un systeme de détection électrique des vibrations
pour obtenir un capteur. Le capteur obtenu devra ensuite étre conditionné et implanté dans un « agrégat
intelligent », avant d’&tre mis en ceuvre dans des milieux modeles puis réels pour montrer expérimenta-
lement sa pertinence.

A plus long terme, 1’extension du concept d’instrumentation a d’autres types de microcapteurs, en
particulier chimiques, et a des matériaux non cimentaires pourra étre envisagée. Tous les matériaux po-
reux dont la porosité présente une structure micrométrique sont a priori des cibles intéressantes pour nos
capteurs. Parmi ceux-ci, citons en deux d’importance : le suivi de la porosité osseuse chez les personnes
souffrant d’ostéoroporose ; le suivi de la porosité des sous-sols pétroliferes.

Avec cette étude, nous avons ainsi ouvert de nouvelles perspectives d’instrumentation in-sifu a la
communauté scientifique et industrielle impliquée dans la recherche et le développement sur les maté-
riaux poreux. Mis en ceuvre dans les matériaux en laboratoire sous forme de prototypes, les informations
fournies par les capteurs que nous proposons seront riches en enseignements nouveaux sur le compor-
tement microstructural des matériaux. Mis en ceuvre in-sifu dans les constructions pour le suivi de leur
microporosité, ces capteurs participeront au développement d’infrastructures plus slires et plus durables.
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Annexe B

Algorithmes utilisés pour la résolution du
probleme élasto-acoustique

B.1 Probleme acoustique seul

Nous présentons dans ce paragraphe le code FreeFem++ utilisé pour calculer numériquement 1’ opéra-
teur (. Rappelons que A( est I’opérateur de Neumann de prolongement de L?(I"*) dans L*(Q) x H' (Q)?
défini au paragraphe § I11.3.5.2 page 92 par :

N D () — L2(Q) x HY(Q)?
G — (Ul ul)

tel que 4P+divU’ =0 sur Q
qU/ = —#gradP+ Riezg'rad divU' + Zdive(U’)  surQ (B.1)
U =0 sur T/
ul =0 sur I'®
n.((=P+Mdiv U/ )Id+2ue(U’)).n = -G sur TS

La formulation variationnelle associée est précisée au paragraphe § I11.3.4 page 90.
Le code FreeFem++ employé suit. On remarquera dans ce code que 1’écriture algorithmique de la
formulation variationnelle est trés proche de son écriture symbolique.

real L=1; %Largeur du domaine

real rl=1.3,1=rl1*L; %Longueur du domaine

int n=100; %Parametre de résolution du maillage,

%$i.e. nombre de noeuds du maillage selon la largeur L du domaine

int ml=n*rl; %Nombre de noeuds du maillage selon la longueur 1 du domaine
int LO=L;

border a(t=0,1) {x=t*1;y=0;};
border b(t=0,1) {x=1;y=t*L;};
border c(t=1,0){x=t*1 ;y=L;};
border d(t=1,0){x = 0; y=t*L;};

mesh th = buildmesh(a(ml)+b(n)+c(ml)+d(n)); %$Engendre le maillage
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plot (th,wait=1); %Affiche le maillage

func forceR=1; %Chargement homogene
func nulle=0;

fespace Vhv(th, [P1,P1lb,P1lb]);

$P1l: espace d’éléments finis employé pour la pression
% (fonctions continues linéaires par morceaux);

$P1b (P1+bubble): espace d’éléments finis employé pour les deux composantes de la vitesse
VhV<complex> [PP,Ux,Uy], [QQ,Kx,Ky], [PP1,Ux1,Uyl],

[force0, forceX, forcey]=[nulle, forceR,nulle];

$emploi de fonctions complexes (on résout le probleme sous chargement harmonique)

real omega=6.04;
real A=2200,M=140,Re=1500*L0, Re2=-2200*L0, rhoe=1000, ce=1500;

$%%%%%Formulation variationnelle

problem vUK2 ([PP,Ux,Uy], [QQ,Kx,Ky])=1int2d (th) (1i*omega*PP*QQ+A* (dx (Ux) +dy (Uy) ) *QQ
+1i*omega* (Ux*Kx+Uy*Ky) -1/M"2*PP* (dx (Kx) +dy (Ky) ) +1/Re2* (dx (Ux) +dy (Uy) ) * (dx (Kx) +dy (Ky) )
+2/Re* (dx (Ux) *dx (Kx) +dy (Uy) *dy (Ky) + (dx (Uy) +dy (Ux) ) * (dx (Ky) +dy (Kx) ) /2))

-intld(th,d) (forceR*Kx)+on(a,b,c,Ux=0)+on(a,b,c,d,Uy=0);

vUK2;
$résout le probleme vUK2 définit a la ligne précédente
%en calculant la valeur complexe du triplet [PP,Ux,Uy].

$%%%%%Traitement du résultat (représentation graphique;$%%%%%
$%%%%%enregistrement des solutions pour post-traitement)$%%%%%
$%%%%%Définition de fonctions réelles utilisés %$%%%%%

$%%%%%pour la représentation graphique des fonctions complexes solutions%$%%%%%

fespace Vhv2 (th,P1lb);
VhV2 Vxr,Vxi,Vyr,Vyi,Fxr,Fxi,Fyr,Fyi;

fespace VhV1 (th,P1l);
Vhvl Pr,Pi;

Vxr=real (Ux
Vxi=imag (Ux
Vyr=real (Uy
Vyi=imag (Uy
Pr=real (PP);
Pi=imag (PP)

66///6Ecrlture des solutlons dans un flchler texte sous forme de matrice contenant%%%%%%
int Ny—lOO,Nx—rl*(Ny 1);

complex[int,int] Coord (Nx,Ny);
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complex[int,int] VxVal (Nx,Ny);
complex[int,int] VyVal (Nx,Ny);
complex[int,int] PVal (Nx,Ny);

L=L0;

for (int alphai=0; alphai<=Nx-1; alphai++)

{

for (int alphaj=0; alphaij<=Ny-1; alphaj++)

{

Coord (alphai,alphaj)=1/(Nx-1)*alphai+1i*L/ (Ny-1)*alphaj;

VxVal (alphai,alphaj)=Vxr (1/ (Nx-1)*alphai, L/ (Ny-1)*alphaj)+1i*Vxi (1/(Nx-1)*alphai, L/ (Ny-1)*alphaj);
VyVal (alphai,alphaj)=Vyr(1l/ (Nx-1)*alphai, L/ (Ny-1)*alphaj)+1i*Vyi (1/ (Nx-1)*alphai, L/ (Ny-1)*alphaj);
Pval (alphai,alphaj)=Pr(1/ (Nx-1)*alphai,L/ (Ny-1)*alphaj)+1i*Pi (1/(Nx-1)*alphai,L/ (Ny-1)*alphaj);

i

i

{ofstream f ("NomFichier.txt");
f<<"l "<<1<<"\n";

f<<"n "<<n<<"\n";
f<<"omega "<<omega<<"\n";
f<<"A "<<AL"\n";

f<<"M "<<M<<"\n";

f<<"Re "<<Re<<"\n";
f<<"Re3 "<<Re3<<"\n";
f<<"Coord "<<Coord<<"\n";
f<<"VxVal "<<VxVal<<"\n";
f<<"VyVal "<<VyVal<<"\n";
f<<"PVal "<<PVal<<"\n";
i

B.2 Probleme élasto-acoustique

Le probleme fluide-structure est résolu a partir de la forme matricielle du probleme ( I11.3.44 page 94)
qui s’écrit (cf. § 111.3.5.3 page 93) :

(P.+C,/'S;'Cop)U; = G, (B.2)

La définition des différentes matrices est précisée et expliquée au paragraphe § I11.3.5.3 page 93.
Ce calcul matricielle est mené a bien dans Scilab version 4.2.1, a ’aide du code suivant :

function[Lambda,Mouvement ]=IFS (Vx,r, f,a,Omega,e,d,t0)

[Ny,M]=size (Vx);

dx=1/ (Ny-1);

$Vx est la matrice des Ny valeurs sur Gamma”{s}

$de M fonctions S(fi)=Trace(N(fi)) calculées

$pour M fonctions fi d’une base de Fourier par élément fini dans FreeFemt++

%$%%%%%Définitions des bases de fonctions%%%%%%
BaseF=Fourier ((M-1)/2,Ny);
$engendre une base orthonormale de Fourier
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[C,BaseE]=BaseEncastree ((M-1)/2,dx);
$engendre une base orthonormale de fonctions encastrées

$%%%%%Matrice des opérateurs %%%%%%

[D]=ChgtBase (BaseE, BaseF) ;

$Génere la matrice de changement de base Cef
[T]=0Oscillateur (BaseE, r, f,a,0Omega,e,d, t0);

$calcule la matrice Pe de 1'’opérateur de structure dans la base encastrée

[tau,Reste, Approx, NormeReste]=ProjectionFourier (Vx, M) ;
S=inv (tau);

$calcule a partir de Vx la matrice Sf

$de 1'opérateur du fluide dans la base de Fourier

%$%%%%%Vecteur chargement %%%%%%
Force=f*ones (Ny,1);

[Phi, Approx,Reste]=Projection(Force,BaseF);
%Phi est le vecteur Cef*Ge

000000

%$%$%%%%Résolution%%%%%%
$T est la matrice (Cef*Pe+Sf*-1*Cef)

Lambda=inv (T) *Phi;

$Lambda est le vecteur solution Ue”{s} exprimé

%$sous la forme de ses coordonnées dans la base encastrée
Mouvement=BaseE*Lambda;

Mouvement=Mouvement /%$1/0mega;

$Mouvement est le déplacement d*{s} de la plaque en Ny points de Gamma”{s}.

endfunction



Annexe C

Modélisation de la diélectrophorese de
nanotubes de carbone monoparoi

Au § 1V.2.2.2.3 page 158, nous avons mis en ceuvre une modélisation simple de la diélectrophorese de
particules cylindriques, afin de comprendre les propriétés de la diélectrophorese de nanotubes de carbone
monoparoi en solution.

En particulier, nous avons calculé le coefficient de diélectrophorese I'.€,,.Re{K} auquel la force
de diélectrophorese est proportionnelle. Dans ce coefficient, I' désigne une constante qui dépend de la
géométrie. Pour une particule cylindrique de rayon r et de longueur /, I' = grzl. Ky dépend de la permit-

et de la particule €, sous la forme Ky = g;;s;;;, . La permittivité complexe est
définie par £ =& —ig avec € la permittivité réelle et & la conductivité.
Nous précisons ici les parametres utilisés pour calculer I'.€,,.Re{K} :
e Nous considérons des nanotubes de carbone monoparoi qui présentent les caractéristiques sui-
vantes (typiques des nanotubes que nous avons employés pour 1’étude de faisabilité) :
o longueur /=1 pum;
o rayon r=0.7 nm;
o épaisseur de paroi dy7=0.32 nm [Huang 06] ;
o permittivité egc = 2.5¢ et £y = 10%ey (€9=8.85e-12 ASV~'m~! la permittivité diélectrique du
vide) [Dimaki 04] ;
o conductance [Li 04d] Gsc=50 nSm™! et Gy=3 pSm~!;
o conductivité Gsc p = (T;tSdCZ‘M !

e La solution de Sodium D(V)Véecyl Sulfate (SDS) a 1 % (SDS :H»0) est supposée (comme c’est
I’usage) avoir une permittivité et une viscosité dynamique (a 20°C) égales a celles de 1’eau. Nous
posons donc :

o viscosité dynamique : Nsps=1 mPa.s;
o permittivité : €sps = 80¢€g ;
o conductivité : 65ps=0.125 S [Dimaki 04].
e Pour décrire la solution de N-methylpyrrolidone (NMP), nous employons les parameétres suivants :
o viscosité dynamique : Myyp = 1.7mPa.s (http://www2.basf.us/diols/bcdiolsnmp_properties.
html).

o permittivité : exyp = 2.88¢q (http://www.phantomsnet.net/files/abstracts/TNT2004/Abs) ;

o conductivité : A défaut d’avoir trouvé une valeur spécifique de conductivité dans la littérature,
nous utilisons la valeur Gyyp = 67pa=1 1S, la NMP étant un solvant isolant comme 1’'TPA.

La figure C.1 page suivante montre le comportement fréquentiel du coefficient I".€,,.Re{Ky} calculé

*
m

tivité complexe du milieu €
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pour ces parametres.
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FIGURE C.1 - Coefficient '.€,,.Re{K f} (équation 1V.2.2) calculé pour des nanotubes semi-conducteurs
et métalliques dans une solution de NMP et une solution de SDS :HyO0 a 1 % en fonction
de la fréquence du champ électrique appliqué. La force de diélectrophorese Fpgp est
proportionnelle a ce coefficient. Les courbes sont tracées jusqu’a la fréquence limite
Re(Ky) = 0. Elles sont tracées pour des nanotubes semi-conducteurs (SC) ou métalliques
(M) plongés dans une solution de SDS :H>O0 a I % (SDS) ou une solution de NMP pure
(NMP).



Annexe D

Procédé de réalisation des membranes
suspendues

D.1 Dépot des nanotubes de carbone par diélectrophorese

Dans cette annexe, nous détaillons les étapes du procédé de dép6t des nanotubes par diélectrophorese.

D.1.1 Purification des nanotubes

Nous utilisons des nanotubes mono-paroi non purifiés (catégorie AP-SWNT) produits par arc élec-
trique chez Carbon Solution Inc. (http://www.carbonsolution.com). Ils ont un diametre moyen de 1,4 nm
et une longueur comprise entre 0,5 um et 3 pm. Ils sont sous forme de bundles de 1 um a 5 pm de long
et 2 a 10 nm de diametre. La matériau de départ, qui se présente comme une poudre noire, contient 40 a
60 % de matériaux carbonés et 30 wt.% de métaux (catalyseurs) [Itkis 03].

Le procédé de purification est le suivant [Schmidt 09] :

e Dissolution des métaux catalytiques par oxydation sous traitement acide [Dujardin 98] : les nano-
tubes en poudre sont mis en solution par sonication pendant 20 min a température ambiante dans
une solution de HNOj3 :H;0 a 70 :30. La concentration en nanotubes est de ’ordre de 1 mg/mL. La
solution est chauffée a reflux a 110°C pendant 3h puis refroidie rapidement dans un bain de glace.
Les particules carbonées précipitent instantanément. Le catalyseur reste en solution sous forme de
sels de fer. Le mélange est ensuite filtré pour ne conserver que les espéces carbonées. Le traite-
ment a I’acide crée des défauts de parois sur les nanotubes. Les propriétés électro-mécaniques des
nanotubes peuvent donc étre influencées par cette étape de purification acide [Monthioux O1].

e Dissolution des particules carbonés par oxydation sous traitement basique : Le filtrat de nanotubes
et de carbone amorphe est mis en solution dans du NaOH a pH 12 environ pour solubiliser les
particules de carbones amorphes par oxydation (formation de groupements COO-). Les particules
de carbone amorphe et les plus petits nanotubes sont éliminés par filtration de la solution. Les
étapes de mise en solution dans la soude et de filtration sont répétées plusieurs fois en fonction du
degré de pureté souhaité des nanotubes déposés sur le filtre.

Nous n’avons pas étudié le rendement de ce procédé.

D.1.2 Mise en solution des nanotubes

Les nanotubes purifiés se présentent sous forme de poudre déposée sur un filtre. Un quart de filtre
environ est mis en solution dans 10 mL de NMP par sonication pendant 2 a 3h. Le filtre lui-méme est

253



254

ANNEXE D. PROCEDE DE REALISATION DES MEMBRANES

retiré de la solution au bout de 20 minutes environ. Les solutions obtenues sont trés denses en nanotubes
(noir homogene).

La sonication favorise le décollement des nanotubes et la pénétration du solvant dans les bundles de
nanotubes. Elle est connue pour endommager et casser les nanotubes [Lu 96] ; elle a donc un impact sur
les caractéristiques morphologiques et mécaniques des nanotubes ainsi que sur les caractéristiques de
leur dépot par diélectrophorese.

D.1.3 Dépot des nanotubes

Nous utilisons est le procédé suivant :

Sonication des nanotubes : Avant chaque série de dépots, la solution est soniquée Tha2ha 70 W !
La sonication favorise la re-dispersion des nanotubes apres leur éventuelle ré-agglomération entre
dépots successifs.

Préparation du support de test avant dépot : Nettoyage des supports de tests successivement a
I’acétone (5 min) pour retirer les résidus de résine de protection, puis a I’éthanol ou 1’isopropanol
(5 min) pour enlever les particules de silicium résultant du clivage. Séchage a 1’azote ou I’air filtré.
Mise en place du circuit électrique : positionnement des pointes sur les plots de contact par micro-
manipulateurs manuels sous loupe binoculaire x40, branchement du générateur de tension en série
avec une résistance 15 Q. Le signal du générateur > est controlé par un oscilloscope  en parallele
(fig. IV.2.8 page 163).

Réalisation des dépdts : dépdt d’une goutte (=~ 10 uL); application du champ électrique V =
Vpc + Vaccos(2mft) pendant un temps 7 ;

Nettoyage du support de test apres dépdt : trois ringages a 1’eau puis a I’éthanol ; séchage a I’azote
ou I’air filtré.

Les plages de parametres de diélectrophorese étudiées sont les suivantes : 0V < Vpc <5V, 2Vpp <
Vac <10Vpp, 0.1 MHz < f <10 MHzet20s <T <20 min

{Roee=15 C b

géné

Electrode A

Electrode B

FIGURE D.1 — Mise en ceuvre de la diélectrophorese. a) Schéma électrique. b) Mise en place des équi-

pements.

1. Bac a ultra-sons Transsonic Digital S, Elma
2. TTi TG1010A, 10MHz programmable, 50 Q
3. Tektronix TDS 2002
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D.2 Post-traitement des dépots

Dans cette annexe, nous détaillons les étapes du procédé de post-traitement des dépots.

D.2.1 Réalisation d’ancrages

Procédé de réalisation d’ancrages :
1. Mise en forme de la résine par lithographie e-beam :

(a) Spin-coating de la résine positive PMMA 4 %* (4000 rpm et 2000 rpms pendant 60 s) puis
recuit (180° pendant 5 min). L’épaisseur de résine obtenue par ce procédé est de 1’ordre de
470 nm.

(b) Exposition de la résine > selon des motifs rectangulaires. La dose typique est 200 wA /cm?
sous une tension d’extraction de 20 kV.

(c) Révélation de la résine : 30 s d’immersion dans une solution MIBK :IPA ¢ (1 :3), puis 30 s
dans une solution d’TPA.

2. Evaporation’ d’une couche/bicouche de métal (Pt, Cr/Au) de 50 nm d’épaisseur a 0.1 nm/s.

3. Lift-off de la couche métallique : bain d’acétone de durée variable (>10 min ; temps suffisant pour
observer le décollement de la couche de métal), éventuellement accompagné de 30s de sonication
a faible puissance, puis séchage par flux d’azote filtré.

D.2.2 Gravure des nanotubes non ancrés

Le procédé est le suivant :
1. Mise en forme de la résine PMMA 4 % par lithographie e-beam comme au paragraphe § D.2.1.

2. Plasma oxygene 8 : plasma non focalisé avec un débit de 10 sccm pendant 20 s avec une puissance
émise de 40 W et une puissance réfléchie O W. Les parametres load et tune sont réglés respecti-
vement a 11.35 et 0.85. Pour un dépdt typique, 5 s suffisent en fait pour graver intégralement les
nanotubes déposés.

3. Retrait de la résine par immersion dans 1’acétone (> 10 min), puis séchage par flux d’azote filtré.

D.2.3 Gravure de la couche sacrificielle
D.2.3.1 Gravure humide

Le procédé de gravure humide de la couche sacrificielle est le suivant :
1. Mise en forme de la résine PMMA 4 % par lithographie e-beam comme au paragraphe § D.2.1.

2. Gravure humide :
e au BHF pendant 1-3 min environ (en fonction du support considéré ; ordre de grandeur des vi-
tesses de gravure : 350-450 nm/min pour de 1’oxyde déposé et 100-120 nm/min pour de I’oxyde
thermique)

. PMMA=Poly Methyl Méthacrylate ; le PMMA utilisé est dilué dans de 1’éthyl-lactate
. sur un MEB JEOL JSM 7401F 30kV équipé du logiciel Raith

MIBK : methyl isobutyl ketone ; IPA : isopropanol

. Evaporateur Plassys MEB 550S

. Bitis de RIE NEXTRAL NE 90 A
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e ou gravure HF 10 % pendant 1-2 min (en fonction du support considéré ; ordre de grandeur
vitesse de gravure 450 nm/min pour de I’oxyde déposé et 20-30 nm/min pour de I’oxyde ther-
mique) . Si la gravure est effectuée au HF 10 %, les étapes 1 et 3 ne sont pas nécessaire, puisque
I’exposition au HF occasionne de toute fagon le décollement du masque de résine.

3. Retrait de la résine par immersion dans I’acétone (> 10 min), puis séchage par flux d’azote.

D.2.3.2 Gravure séche

Pour la gravure seche du SiO,, nous utilisons la gravure RIE sous plasma CHF3 aux conditions
suivantes  : plasma est appliqué 20 s sous une puissance de 40 W (0 W de puissance réfléchie) et un
débit de gaz 50 sccm. Les parametres load et tune sont réglés respectivement a 11.8 et 2.10. Le plasma
est focalisé sur I’échantillon par un masque de graphite percé d’un trou d’environ 1 cm de diametre '°.

9. Batis de RIE NEXTRAL NE 90 A
10. Vitesse de gravure estimée de SiO; : 300 nm/min avec masque de graphite
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Méthode de traitement d’images MEB

E.1 Principe de la méthode

Cette annexe détaille la méthode de traitement d’images mise en ceuvre au paragraphe § 1V.3.2
page 185.

E.1.1 Introduction

Le bruit des images et le faible contraste constituent des obstacles importants au développement d’une
méthode de traitement d’images, car ils rendent difficile la reconnaissance des nanotubes. La méthode
développée surmonte ces difficultés en amplifiant par différentes méthodes complémentaires le contraste
entre nanotubes et fond en exploitant leur anisotropie.

Les étapes principales du traitement sont les suivantes :

e Débruitage préliminaire des images par diffusion anisotrope,

e Reconnaissance des électrodes et des marches de titane (figs. E.1 page suivante et E.2 page 260,

image a) afin de tronquer les images,

e Reconnaissance des nanotubes et extraction du squelette (par seuillage de ’image apres amplifi-

cation du contraste des nanotubes) (fig. E.2 page 260, images b et c)
e Détermination des orientations des nanotubes (fig. E.2 page 260, image d)

E.1.2 Débruitage préliminaire des images

Les images sont tout d’abord débruitées a I’aide du logiciel GREY Cstoration !. L’algorithme princi-
pal utilisé se fonde sur des équations aux dérivées partielles de diffusion anisotropes [Tschumperlé 06].
L’avantage de cette méthode est qu’elle préserve les anisotropies, donc les contours et orientations lo-
cales.

Le traitement est itératif. Le nombre d’itérations change 1’échelle sur laquelle I’'image est lissée pour
étre débruitée. Apres 2 itérations, le lissage porte typiquement sur une distance 1 a 3 pixels. Apres 10
itérations, le lissage porte sur une distance plus grande, de I’ordre de 10 pixels, ce qui affecte la structure
des filaments, mais lisse mieux les grandes régions homogenes telles que les électrodes.

1. Ce programme est développé dans 1’équipe IMAGE du laboratoire GREYC (Unité de Recherche CNRS de I’université
de Caen). Le logiciel est utilisé sous DOS. Une ligne de commande typique est GREYCstoration_pc_win32.exe -restore
name_input_image.tif -iter2 -bits8 -visu false -o name_output_image.bmp. Des informations complémen-
taires sont disponibles a I’adresse http:/linuxfr.org/~dtschump/23920.html.

257
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sresemsrees 4 Marche TifAu
== === 2! Marche SiO,/Ti
| = = = = 3: Troncature finale

FIGURE E.1I - Troncature de ’'image pour supprimer les électrodes et les marches de Titane

E.1.3 Reconnaissance des électrodes et des marches

La reconnaissance des électrodes se fait sur les images ayant subi dix fois I’opération de débruitage
(rehaussement du contraste des marches). La méthode se fonde sur une convolution de I’image par des
lignes verticales plus ou moins longues, puis sur un seuillage des images résultantes pour extraire les
points les plus intenses (fig. E.1).

Le procédé est le suivant :

e Reconnaissance de la marche entre Au et Ti : Les images sont convoluées avec une ligne verticale
de hauteur 1/20° de la hauteur de I’image. Par seuillage, les pixels du bord des électrodes sont
ensuite extraits et 1’abscisse moyenne des électrodes est calculée. Cette valeur est utilisée pour
tronquer 1’image.

e Marche entre Ti et SiO, : L’image résultante est convoluée avec une image de type ligne brillante
de profil gaussien en largeur et de méme hauteur que 1’'image. Le résultat de cette convolution est
une ligne horizontale de longueur égale a la dimension horizontale de 1’image initiale. La position
des deux maxima d’intensité de la ligne donne 1’abscisse des deux marches. La ligne est plus
longue que dans le cas précédent parce que les marches sont en général plus droites. Le profil est
gaussien car le contraste est a priori plus faible.

e Troncature finale : L’image résultante est a nouveau tronquée de 20 pixels de part et d’autre du
gap. La marge additionnelle permet de supprimer la partie suspendue des nanotubes (fig. IV.3.1
page 187), susceptible de biaiser les histogrammes d’orientation.

E.1.4 Reconnaissance des nanotubes

La reconnaissance du squelette se fait sur des images ayant subi deux itérations de 1’opération de
débruitage (débruitage a petite échelle ; fig. IV.3.4 page 189, image a). La reconnaissance des nanotubes
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se fonde sur la convolution de I’image par des lignes courtes de différentes orientations. Une telle convo-
Iution amplifie le contraste de tous les objets linéaires de I’image, quelques soient leurs orientations.

Les opérations successives suivantes sont effectuées sur les images préalablement tronquées comme

décrit au paragraphe précédent.

e |’illumination des images est homogénéisée.

e le contraste des nanotubes par rapport au fond est réhaussé en convoluant les images par des lignes
droites de 17 pixels avec 16 orientations différentes et en conservant la valeur maximale obtenue
sur les différentes orientations.

e I’image résultante est seuillée et les points isolés sont enlevés. L’ image résultante ne contient plus
que les nanotubes (et autres objets linéaires) (fig. E.2 page suivante, image b).

e le squelette des nanotubes est obtenu par érosion jusqu’a 1 pixel de largeur (fig. E.2 page suivante,
image c).2

E.1.5 Détermination des orientations

En chaque pixel du squelette, on extrait 1’orientation de la tangente au squelette * en utilisant la boite
a outils Matlab « Toolbox_diffc » de G. Peyré. (fig. E.2 page suivante, image d). Les valeurs obtenues
sont corrigées pour prendre en compte 1’inclinaison de 1’échantillon de 45°(fig. IV.3.2 page 187)%.

Les valeurs obtenues sont réparties dans un histogramme normalisé de 256 points entre -90° et 90°.
Cet histogramme donne la distribution angulaire normalisée p(a) des tangentes au squelette, exprimée en
pourcentage de pixels du squelette dont la tangente a une orientation comprise entre 1’angle o et ot + %,
pour —90° < a0 < 90°.

La distribution angulaire est typiquement gaussienne (fig. E.3 page suivante). L’écart-type de la
gaussienne augmente avec le désordre. Certaines images présentent une distribution angulaire non gaus-
sienne : c’est par exemple le cas des distributions a plusieurs pics.

E.1.6 Post-traitement
E.1.6.1 Données brutes

A I’issue du traitement, nous disposons des données suivantes :

o Identification des pixels de nanotubes.

o Identification du squelette des nanotubes a partir de I’ensemble des pixels de nanotubes.

e Distribution normalisée des orientations de la tangente au squelette.

Ces informations exprimées en nombre de pixels doivent étre converties en informations physiques.

E.1.6.2 Définition de la densité surfacique et de la densité linéique de nanotubes

Le rapport du nombre de pixels de nanotubes sur le nombre de pixels total du gap donne une esti-
mation de la densité surfacique d de nanotubes (eq. E.1 page 261). Il s’agit du taux de couverture de la
surface par des nanotubes. On I’appelle dans la suite simplement densité.

2. Fonction Matlab bwmorph, option ’thin’. Pour plus d’informations, se référer a la littérature tres fournie sur la mor-
phologie mathématique au service du traitement d’images, par exemple [Haralick 87].

3. Lissage de I’'image par convolution par une fonction gaussienne d’écart-type 1.5 pixel.
Extraction du gradient : fonction Matlab compute_grad
Déduction du tenseur de structure (sur une image rectangulaire): fonction Matlab compute_structure_tensor_rect
Extraction de I’orientation a partir des valeurs propres du tenseur de structure: fonction Matlab perform_tensor_mapping

4. Olype) = arctan(ﬁtan((x,,mjm))
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FIGURE E.2 - Extraction des nanotubes : A partir de (a) l'image initiale tronquée on extrait (b) les
nanotubes, (c) leur squelette, et (d) leurs orientations.

—s—en pixels; image 1 ||
—s— en longueur; image 1

—&—en pixels;image 2 ]
aold L= —— en longueur; image 2]

Distribution angulaire (%)
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FIGURE E.3 - Distribution angulaire en pourcentage du nombre de pixels du squelette et en pourcen-
tage de la longueur totale du squelette pour deux images. L'image 1 est mieux alignée
que l'image 2. La distribution angulaire en longueur du squelette a un écart type plus
important que la distribution en pixels du squelette.
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Nanotubes Squelette

FIGURE E.4 — Définition de la densité surfacique et linéique : illustration sur une image de 8 x 11 pixels.
a) Deux nanotubes : un nanotube horizontal de 8 pix. de long et 2.25 pix. de large ; un
nanotube d’angle projeté 45°, de 6 pix. de long et de 5 pix. de large. La surface de
nanotubes est de 53 pix®. La densité surfacique est donc de 53/88=0,6. b) Squelette des
deux nanotubes. La longueur du squelette est de 15 pixels. Le nombre de nanotubes est
égale a 15/8=1,875 =~ 2, ce qui valide la définition (eq. IV.3.1 page 189).

Le nombre de nanotubes par image N peut étre estimé par le nombre de pixels de squelette divisé
par le nombre de pixels horizontaux du gap. Divisé par la hauteur de I’image en nm (calculée en pre-
nant en compte 1’inclinaison de I’échantillon), on obtient la densité linéique de nanotubes définie par le
nombre de nanotubes par unité de longueur de gap, N; (eq. IV.3.1 page 189). Cette grandeur, exprimée
par exemple en nanotubes/pm, est celle utilisée dans la littérature.

Surface NT (pix) N Longueur Squelette NT (pix) Ni
_ _ A

(E.1)

~ Surface Gap (pix)’ Largeur Gap (pix) ~ Hauteur Gap (nm)

Définissons le dépdt idéal comme un dépot ou tous les nanotubes, de méme largeur /, traversent
horizontalement le gap et sont espacés d’un pas régulier e. Dans un tel dépot, la densité est égale au
rapport d = é et on a aussi N; = % Densité surfacique d et linéique N; sont donc reliées idéalement par
la relation N; = %.

Ces deux grandeurs sont illustrée par la figure E.4.
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FIGURE E.5 — Longueur « réelle »d’un pixel en fonction de I’orientation de la tangente au squelette du
pixel considéré, pour une incnlinaison de I’échantillon de B=45° (equation E.2).

E.1.6.3 Distribution angulaire en longueur de squelette

On convertit la distribution des orientations exprimée en pourcentage de pixels du squelette p(o)
en une distribution angulaire exprimée en pourcentage de longueur du squelette g(a). Cette nouvelle
distribution angulaire donne le pourcentage de longueur de squelette dont la tangente a une orientation

comprise entre ’angle o et o0+ %, pour —90° < a < 90°.

Les deux distributions ne sont pas identiques car la longueur réelle de chaque pixel d’un nanotube
de I'image projeté dépend de 1’orientation de la tangente au squelette, en raison de 1’inclinaison de
I’échantillon. La distribution en longueur de squelette a un écart-type plus important que la distribution
angulaire en pixels (fig. E.3 page 260).

La distribution angulaire en pourcentage de longueur du squelette est obtenue de la facon suivante :
pour une inclinaison B de I’échantillon, 1 pixel du squelette de tangente d’angle o correspond a une
longueur « réelle »de squelette /() donnée par la formule E.2 (fig. E.5, image a). La distribution angu-

laire p(at) en pixels est convertie en distribution angulaire g(o) en longueur de squelette par la relation

!
9(®) = 25

{cosl( % si o< arctan(ws](ﬁ) tan(PB))

] (E.2)

cos(p) ey 1 0 = arctan(zgstan(B))

E.1.6.4 Parameétres d’ordre

La distribution angulaire en longueur du squelette est caractérisée par son écart-type s = vV < a2 >.
La figure E.6 page suivante montre la relation entre 1’écart-type G et le paramétre d’ordre S =< cos®(ot) >
utilisé dans la littérature pour une distribution angulaire gaussienne. Entre 22° et 52°, la relation entre S
et ¢ est proche de la linéarité. Dans la suite, on préfere travailler avec la grandeur ¢ car elle permet de
mieux visualiser I’étalement de la gaussienne.
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FIGURE E.6 — Correspondance entre parameétre d’ordre S et écart-type s. Entre 22° et 52°, la relation
entre S et s peut étre fittée par la droite S = —0.0187s + 1.24 avec un coefficient de
corrélation de 0.998.

E.1.7 Exclusion d’images atypiques

Certaines images sont incorrectement traitées par la méthode. Pour les images a tres faible densité de
nanotubes, le fond de 1I’image peut étre mal discriminé des nanotubes et &tre pris en compte comme du
squelette de nanotube, avec une orientation aléatoire. Le masquage des électrodes ou des marches peut
&tre imparfait, ce qui conduit a un pic principal autour de 90° (fig. E.7 page suivante, images 3 et 4).

Bien qu’un ajustement au cas par cas des parametres du code puisse probablement permettre d’ana-
lyser correctement ces images, nous avons choisi d’exclure des résultats ces images mal traitées.

E.1.8 Conclusion

Une petite fraction des images est mal traitée par le code et exclue du reste de 1’étude.
Pour les autres images, la méthode de traitement fournit les grandeurs utiles suivantes :

e Ecart-type ¢ de la distribution angulaire exprimée en pourcentage de longueur du squelette. Cette
grandeur caractérise le désordre. Elle peut étre reliée au paramétre d’ordre S =< cos?(o) > utilisé
dans la littérature.

e Densité d de nanotubes, qui caractérise le taux de couverture du gap par les nanotubes.

e Densité linéique de nanotubes, i.e. le nombre de nanotubes par unité de longueur de gap : .
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FIGURE E.7 — Exemple d’images mal analysées par le code de calcul : 1,2) Dépot peu dense : le fond
est mal discriminé ; 3,4) Mauvaise détection d’une marche

E.2 Etalonnage de la méthode

E.2.1 Principe de I’étalonnage

A partir d’images de synthese et d’images réelles simplifiées, nous estimons ’erreur avec laquelle
écart-type et densité sont évaluées.

Dans un premier temps, des images de synthese tres simples (ligne droite sur fond uniforme) sont
crées ; elles permettent de vérifier que la méthode d’analyse reconnait bien les angles, les longueurs et
les densités.

Dans un second temps, des portions droites de nanotubes sont extraites d’images réelles. Nous véri-
fions que la texturation des nanotubes ne met pas la méthode d’analyse en défaut. A partir de cet échan-
tillon de nanotubes droit, nous définissons I’alignement optimal pour la méthode d’analyse considérée.

A partir de différentes images réelles prises sur le méme dépot, nous évaluons également la sensibilité
de la méthode au grossissement et au contraste.

E.2.2 [Etalonnage sur images de synthese
E.2.2.1 Méthode d’étalonnage

Pour étalonner le code, on considere des images de synthese carrées composées d’un fond uniforme
gris foncé et d’une ligne droite gris clair d’épaisseur et d’orientation variables (fig. E.8 page suivante).

On fait subir aux images deux itérations de I’étape de débruitage, puis I’étape de reconnaissance des
nanotubes et du squelette, 1’étape d’évaluation des orientations et enfin le post-traitement. On dispose
donc pour chaque image de son orientation moyenne o, 1’écart-type ¢ de sa distribution angulaire (en
longueur du squelette), sa longueur / et sa densité d.
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FIGURE E.8 - Image typique utilisée pour l’étalonnage du code de calcul. L’angle O...; varie entre 0°et
90°. L’épaisseur H varie entre 3 et 19 pixels. 8 différents niveaux de gris, répartis du
blanc pur au noir pur, sont testés.

E.2.2.2 Résultat de I’étalonnage

Les résultats sont rassemblés dans la figure E.9 page suivante. Ils indiquent une relation compliquée
entre les différentes erreurs et 1’ orientation de la ligne, son contraste avec le fond et sa largeur.

On souligne les points suivants :

e Lerreur angulaire est toujours inférieure a 5° : le code estime correctement les angles.

e Le code est mieux adapté au traitement d’objets plus clairs que le fond et de largeur inférieure ou
égale a 15 pixels. Les nanotubes sur les images typiques semblent bien vérifier ces caractéristiques.
Le code est donc bien adapté a la reconnaissance des nanotubes.

Si on se limite a analyser les résultats obtenus pour des lignes plus claires que le fond et de largeur
inférieure a 15 pixels, on a les résultats suivants :

e [ écart-type des distributions angulaires atteint jusqu’a 10° toutes orientations, couleurs et épais-
seurs confondues. L’écart-type n’est pas nul pour une ligne horizontale (alignement parfait), il
atteint 2,6°.

e Les erreurs relatives sur les longueurs et les densités atteignent 1,6% et 18%. Le code évalue donc
précisément les longueurs. Les densités sont évaluées avec une erreur importante liée au choix du
seuillage lors de la reconnaissance des nanotubes.

En résumé, ces images de syntheése permettent de montrer que le code fonctionne bien pour I’estima-
tion des angles et longueurs. L’estimation des densité est possible, avec une erreur de 1’ordre de 20 %.
L’alignement optimal a un écart-type d’au moins 2,5°.
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FIGURE E.9 - Etalonnage de la méthode. a), c) et e) Ecart-type de la distribution angulaire ; erreur en
degré sur I’évaluation de [’orientation en fonction de [’orientation réelle de la ligne, de
sa couleur et de sa largeur. b) d) f) Erreurs relatives sur la densité et sur la longueur de
la ligne en fonction de l’orientation de la ligne, de sa couleur et de sa largeur. a) et b)
Ligne gris clair de 5 pix. d’épaisseur. c) et d) Ligne de 5 pix. orientée a 45°. Les couleurs
sont classées de la plus claire a la plus foncées. -2 est la couleur de référence, 0 celle du
fond. e) et f) Ligne gris clair orientée a 45°.
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FIGURE E.10 - Image composite utilisées pour évaluer I’impact de la texture des images : a) ligne unie
sur fond uni ; b) nanotube sur fond naturel

E.2.3 [Etalonnage sur images réelles
E.2.3.1 Texturation des images réelles

Les images réelles contiennent plus d’informations que les images de synthese précédentes car les
nanotubes et le fond ont une texture. On évalue I’impact de la texturation des objets réels en comparant
I’écart-type de la distribution angulaire et les erreurs sur I’orientation, la longueur et la densité les deux
images suivantes (fig. E.10) :

1. une ligne épaisse gris clair sur un fond uni gris foncé,

2. une portion horizontale de nanotube droit de méme épaisseur que la ligne, collée sur un fond
naturel] issu de la méme image que le nanotube.

Les résultats sont donnés dans le tableau E.1. L’écart-type et les erreurs pour la ligne sur fond uni
(image a) et pour le nanotube sur fond naturel (image b) sont du méme ordre de grandeur. La texturation
des objets ne semble donc pas remettre en question les résultats de I’étalonnage sur images de synthese
reportés au paragraphe précédent.

Image Err. sur Ecart | Err.rel. | Err. rel.
orientation | -type | densité | longueur
(degré) | (degré) | (%) (%)
a : ligne sur fond uni 0.026 23 0.075 0.059
b : nanotube sur fond naturel 0.080 24 0.13 0.042

TABLE E.I — Résultats du traitement pour les images E.10. NT=nanotube. err.=erreur. rel.=relative.

E.2.3.2 Variabilité liée au grossissement et aux conditions de prise de vue

On cherche a évaluer la variabilité de la densité et de 1’écart-type en fonction des conditions de prises
de vues, en particulier du grossissement, du contraste et de la netteté. En effet, ces parametres peuvent
avoir un effet sur la précision de la méthode. Par exemple, la résolution des images MEB réalisées, de
I’ordre de 3 a 7 nm/pix, exclue I’observation des nanotubes de largeur inférieure a un pixel. Cela impacte
a la fois densité, degré d’alignement et nombre de nanotubes par unité de longueur du gap, puisque la
largeur et I’ orientation d’une partie des nanotubes déposés ne sont pas prises en compte.

On considere 5 images du méme emplacement d’un dép6t de nanotubes. Les grossissements sont
les suivants : 3 nm/pix ; 3,6 nm/pix; 7,3 nm/pix. Ces grossissements sont typiques de I’ensemble des
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images considérées. La netteté et le contraste varient considérablement d’une image a 1’autre. L’ orienta-
tion moyenne du gap varie entre £2,5° entre les images. On calcule 1’écart-type, la densité et le nombre
de nanotubes par nm pour chaque image, puis on calcule la moyenne, I’écart-type et 1’écart type relatif
(écart type divisé par la moyenne) des 5 valeurs obtenues pour les 3 quantités étudiées.

L’erreur sur I’évaluation de 1’écart-type entre les 5 images est de 10 % ; sur la densité, 37 % ; sur la
densité linéique, 19%. On note que I’erreur est plus importante pour la densité. Ce comportement pourrait
étre li€ au fait que cette grandeur dépend du seuillage des images nécessaire a I’extration des nanotubes.
Ce seuillage dépend nécessairement beaucoup de la netteté et du grossissement des images.

Ces trois valeurs d’erreur relative obtenues fournissent une estimation grossiere de I’erreur de la
méthode sur des images réelles, en particulier sur des images composées de plusieurs nanotubes entre-
croisés.

E.2.3.3 Définition de I’alignement optimal

En théorie, 1’alignement parfait correspond a un écart-type nul (distribution d’orientation en Dirac).
L’étalonnage du code effectué sur images de synthese montre en fait que 1’écart-type d’une ligne droite
horizontale, dont le degré d’alignement est par définition optimal, n’est pas nul et dépend de son épaisseur
et de son contraste.

On définit donc ici la notion d’alignement optimal a partir de nanotubes droits réels : on extrait de
I’ensemble des images 8 portions de nanotubes apparemment droites avec une petite portion du fond. On
détermine 1’écart-type pour chaque image. Ils s’échelonnent entre 3,7° et 14°, avec une moyenne a 8,7°
et un écart-type autour de cette moyenne de 3,5°. Le parametre d’ordre correspondant s’échelonne entre
0.94 et 1 avec une moyenne a 0.98.

Pour fixer les idées, un écart-type de 3,7° (resp. 8,7°, 14°) indiquent que 90% du squelette du nano-
tube considéré a une orientation comprise entre 4= 9°(resp. & 12°, + 15°) autour de 1’horizontal. >

On définit donc dans la suite un alignement optimal comme un dép6t dont 1’écart-type est inférieur
ou égal 4 8,7° ou encore comme un dépot dont le paramétre d’ordre S =< cos®(at) > vérifie $>0.98.

E.2.4 Conclusion

L’étalonnage sur images de synthése montre que la méthode évalue convenablement les angles
(8°d’erreur maximale) et les longueurs (2 % d’erreur maximale). L’erreur est plus importante sur la
densité (de I’ordre de 20 %). Méme pour une ligne droite horizontale (alignement parfait), I’écart-type
est de la distribution angulaire est non nul (2,6°). Ces résultats ne semblent pas modifiés si on utilise des
images texturées a la maniere des images MEB réels.

L’étalonnage sur images de syntheése montre que 1’alignement optimal correspond a un écart type
de la distribution angulaire de quelques degrés. Un échantillon de quelques portions de nanotubes droits
permet de définir 1’alignement optimal pour des images réels : il s’agit d’un dépo6t de nanotubes dont
I’écart-type obtenu par la méthode d’analyse est inférieur a 8,7°, ou encore dont le parametre d’ordre <
cos? () > est supérieur a 0,98. Une telle valeur limite signifie que plus de 90% du squelette de nanotube
est comprise dans un angle de £12 autour de I’horizontal.

Enfin, la comparaison des outputs de la méthode sur plusieurs images du méme dépdt permet d’esti-
mer grossierement 1’erreur de la méthode d’analyse a 10% sur I’écart-type, 37 % sur la densité surfacique
et 19% sur la densité linéique.

5. Pour mémoire : dans une distribution gaussienne d’écart-type ¢, 70 % de la masse totale est compris entre + G.
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