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Résumé

La performance d’un matériau composite dépend des propriétés de ses constituants et de celles de la zone de transition
matrice/renfort qui assure leur continuité physique et la transmission des efforts mécaniques. L’évaluation directe des
propriétés mécaniques locales de cette région de dimension nanoscopique reste un défi scientifique qui nécessite
I’utilisation d’une technique de mesure spécifique. Ainsi, la microscopie a force atomique (AFM), qui permet de scanner
les propriétés physiques locales a la surface d’un échantillon, conduit a cette échelle & une analyse complexe des grandeurs
mécaniques mesurées. En effet, qu’il s’agisse d’une interface cohésive/décohésive ou d’une interphase (zone de matrice
a propriétés modifiées), un gradient de réponse mécanique est potentiellement généré par la différence de rigidité des
matériaux constituant le composite. De plus, la mesure de la rigidité de contact est sensible aux parametres de pilotage de
I’essai d’AFM, a la topographie résiduelle (malgré une préparation fine de la surface de 1’échantillon) et a la réponse
mécanique contrastée des matériaux en présence. Afin de fiabiliser 1’analyse, il est donc nécessaire d’optimiser les
paramétres d’essai et d’interpréter les mesures sur la base d’une modélisation en éléments finis. Cette étude propose, en
premiére approche, des premieres mesures sur composites et une simulation numérique de la variation spatiale de rigidité
de contact attendue en AFM, sur un matériau composite modele (matrice/interface/fibre). En comparant les cas d’une
interface cohésive et décohésive, il est ainsi possible de prédire pour ce systéme la taille de la zone d’influence de
I’interface.

Abstract

The performance of a composite material depends on the properties of its constituents and of the matrix/reinforcement
transition zone which ensures their physical continuity and the transmission of mechanical forces. Direct assessment of
the local mechanical properties of this nanoscale region remains a scientific challenge which requires the use of a specific
measurement technique. Thus, the atomic force microscopy (AFM), which scans local physical properties on the surface
of a sample, leads at this scale to a complex analysis of the mechanical quantities measured. Indeed, whether there is a
cohesive/decohesive interface or an interphase (a matrix zone with modified properties), a gradient of the mechanical
response is potentially generated by the difference in stiffness of the materials in the composite. In addition, the
measurement of the contact stiffness is sensitive to the AFM control parameters, to the residual topography (despite fine
preparation of sample surface) and the contrasted mechanical response of the materials involved. To rely on the analysis,
it is therefore necessary to optimize the test parameters and interpret the measurements on the basis of a finite element
modeling. As a first approach, this study proposes preliminary tests on composites and a numerical simulation of the
spatial variation of the contact stiffness expected in AFM, on a model composite material (matrix/interface/fiber). By
comparing the cases of a cohesive and decohesive interface, it is thus possible to predict the size of the zone of influence
of the interface for this system.

Mots clés : Interface, AFM, échelle nanométrique, propriétés mécaniques locales, simulation numérique
Keywords : Interface, AFM, nanoscale, local mechanical properties, numerical simulation

1. Introduction

Un challenge essentiel pour 1’avenir des matériaux composites est de développer des nouveaux
matériaux écoresponsables. Cependant, dans plusieurs secteurs industriels comme 1’aérospatial,
I’automobile, le sport et les loisirs, les composites sont souvent renforcés par des fibres d’origine
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minérale ou synthétique (les fibres de verre et de carbone). Malgré les excellentes propriétées
mécaniques de ces composites, la prise de conscience écologique a souligné la problématique de leur
fin de vie, ces composites étant trés difficilement recyclables (cout élevé et procédés tres énergivores).
Dans ce cadre, la substitution de ces fibres par des fibres d’origine naturelle, tout en conservant les
performances mécaniques, industrielles et économique de ces composites, constitue un defi
scientifique et technique. Les matériaux composites a renforts fibreux possédent des propriétés
mécaniques et physiques optimisées, qui dépendent non seulement de celles de leurs constituants, de
leur architecture mais aussi de la liaison entre fibre et matrice. La qualité de cette interface
fibre/matrice, qui joue un role primordial dans la résistance mécanique des matériaux composites,
dépend de plusieurs facteurs qui peuvent étre identifiés a 1’aide de différents essais réalisés a I’échelle
microscopique. Des méthodes tensiométriques permettent de déterminer des critéres d’adhésion a
I’interface [1] en caractérisant les énergies de surface et composantes dispersives et polaires des fibres
individuelles ainsi que celles de la matrice. Des essais micromécaniques tels que des tests de
fragmentation et des mesures de résistance en cisaillement de 1’interface (IFSS) permettent de
compléter cette analyse [2]. Cette étude, a pour objectif de déterminer 1’influence de la qualité de
I’interface fibre/matrice sur la mesure des propriétés mécaniques locales du composite inspecté dans
la matrice en périphérie des fibres par microscopie a force atomique (AFM) [3]. Dans ce cadre, des
fibres de kevlar et de basalte sont incorporées dans une matrice époxy, avec ou sans modification de
surface (différents traitements de compatibilisation ou ensimages) afin de moduler la qualité de
I’interface (qui sera validée par les méthodes tensiométriques et par les essais micromécaniques). Les
méthodes d’inspection nano-mécanique par AFM utilisées exploitent deux modes de pilotage et
analyse : le mode « contact » (quasi-statique) et le mode « bimodal » (résonant) [4] [5]. Des premiers
résultats expérimentaux seront présentés dans ce travail. Une simulation numérique de I’essai AFM
sur la base de calculs par éléments finis (EF) (via le logiciel COMSOL Multiphysics) [6] est
nécessaire pour interpréter ces résultats. Un exemple d’une premiére modélisation EF sera présentée
dans le cas schématique d’interfaces totalement cohésive et décohésive. A terme, ces travaux
devraient permettre d’améliorer I’évaluation de la zone d’interphase potentiellement induite par les
traitements mis en ceuvre dans la formulation des matériaux composites a renforts fibreux [7].

1.1 Caractérisation de la zone de transition dans les matériaux composites

L’AFM est souvent utilisée dans le cas des matériaux composites pour identifier les dimensions mais
¢galement 1’évolution des propriétés mécaniques locales des zones de transition matrice/inclusion.
Pour certains auteurs ces zones sont attribuées, dans le cas de composites a matrices polymeres, a une
interphase dont ils qualifient une épaisseur et les propriétés mécaniques [8] [9] [10] [11] [12] [13].
Les interactions chimiques et/ou physiques entre les chaines de polymeéres locales et la matrice en
seraient la cause. Le principe de fonctionnement de I’AFM consiste a balayer une pointe montée a
I’extrémité d’un levier sur la surface d’un échantillon, ou les déviations du levier peuvent étre liées a
des changements a I'échelle nanométrique de la topographie et des propriétés de la surface. Dans les
derniéres années, cette technique d’AFM est développée, suivant de différents modes [14] [15], pour
caractériser mécaniquement les surfaces [16]. Selon le choix du signal d'excitation et du (des)
mécanisme(s) de rétroaction, il est possible d'accéder a une gamme de modes opérationnels quasi-
statiques et dynamiques de I'AFM. Les modes quasi-statiques de I'AFM, effectuent des mesures de
spectroscopie de force en amenant la pointe d'un levier AFM en contact avec la surface d'un
échantillon tout en suivant sa déflexion en fonction du mouvement de la sonde vers I'échantillon et a
I'intérieur de celui-ci. Pour ce qui concerne les modes dynamiques le levier est oscillé a une fréquence
élevée, a la résonance ou a proximite de celle-ci, a une certaine distance de la surface, en « mode sans
contact » ou en contact intermittent « mode de tapping ». Une variation de force d’interaction entre
la pointe et I’échantillon modifient I'amplitude de vibration du levier. Ces changements sont détectés
et utilisés pour obtenir des informations sur les propriétés de la surface. On s’intéresse dans ce travail
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au mode « contact » (quasi-statique). Malgré les nombreuses avancées, la quantification des
propriétés mécaniques via I’AFM est un défi important en raison de la mécanique de contact
complexe, de la sensibilité des mesures aux parametres de pilotage de 1’essai et a la topographie de
surface. Les matériaux hétérogénes compliquent encore davantage les mesures AFM, car la réponse
d'un matériau a I'indentation AFM est une convolution de contributions provenant d'un volume situé
sous la pointe AFM et pouvant inclure plusieurs phases. En méme temps, les mesures des propriétés
locales sont les plus pertinentes pour les matériaux composites, car elles permettent de mettre en
évidence les interactions complexes entre les deux phases constituantes. Pour assurer la fiabilité des
mesures en AFM, il faut optimiser les paramétres de pilotage tels que le choix de la pointe et les
forces appliquées au levier, en fonction de la rigidité des composants a évaluer. Dans tous les modes
d’AFM nanomécaniques, les forces exercées sur la pointe sont mesurées en fonction du déplacement
de celle-ci vers la surface puis dans I'échantillon.

1.1.1 Mode contact : quasi-statique

Le mode contact de I'AFM utilise les forces de répulsion pour mesurer la topographie de la surface
de I'echantillon. La pointe est en contact avec la surface et est défléchie verticalement par toute
variation topographique. La distance entre le levier et I'échantillon est ajustée en temps reel pour
maintenir une force constante de répulsion entre la pointe et I'échantillon. Les informations
expéerimentales sont apres utilisées, pour déterminer le module élastique du matériau, selon le modéle
d’Oliver-Pharr [12] [17] [18]. La méthode, basée sur les travaux de Doerner et Nix [19], a été
développée pour déterminer le module élastique [20] d'un échantillon a partir d'une courbe force-
déplacement (Fig. 1) obtenue par l'indentation d'une pointe rigide et géométriqguement auto-similaire
comme la pyramide triangulaire de Berkovich. Ils ont ensuite montré que le modele pouvait étre
appliqué a diverses pointes a géométrie axisymétrique comme les sphéres [21]. Le modeéle qu'ils ont
développé est basé sur le modéle de contact de Hertz, ou la rigidité normale du contact k est liée au
module d"Young effectif de I'échantillon E, ¢ et au rayon de contact a par I’équation :

A
ou A est I’aire de contact. On peut alors déduire le module effectif :
_ s
Eegp= 2|7k (Eq. 2)

La rigidité normale du contact k en figure. 1 est définie comme la pente de la partie supérieure de la
courbe de déchargement pendant les phases initiales de déchargement [22]. Enfin, le module élastique
de I'échantillon Eg.pantinionPeUt €tre déterminée a partir de la connaissance du coefficient de Poisson
de la pointe vy4n¢e, du module élastique E,,n e, du coefficient de Poisson de I'échantillon vecpantiion

etde E, s par la relation suivante :

2 L2
1 _ 1~ Vechantilon + 1~ Vpointe (Eq. 3)
Eeff E¢chantillon Epointe

. . 1= Vypinte? R L s
Pour une pointe trés rigide, le terme —222- peut étre négligé :

pointe
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Eéchantillon = (1 - Véchantilonz) Eeff (Eq 4)

Loading curve

Load (P)

Unloading curve
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Fig. 1. Courbe force-déplacement pour [’indentation de la surface d’un échantillon par une pointe [21][17]

1.2 Modélisation et identification des propriétés locales de composites intégrant une interface

L'essai d'AFM présente une complexité significative, en raison de I’hétérogénéité de la zone de
contact et donc de I’existence d’une phase contrastée a mesurer, de la haute résolution de la technique,
des bruits et artefacts qui peuvent avoir un impact significatif sur les résultats, de la sensibilité des
résultats aux nombreux parametres de pilotage et de 1I’évolution de 1’aire de contact au cours de 1’essai
(usure de la pointe). Pour surmonter cette difficulté, il est impératif d'adopter une approche de
modélisation numérique de I'essai pour permettre l'interprétation de ces résultats [23]. En utilisant
cette approche, il est possible de contréler I’aire de contact entre la pointe et I’échantillon, d’optimiser
les paramétres mis en jeu en nombre et en valeur (rayon de la pointe, force d’indentation...). De plus,
on peut contréler la qualité de I’interface entre la fibre et la matrice dont le but est d’évaluer son
influence sur la mesure des propriétés mécaniques locales [24]. La modélisation se base sur
I’indentation d’un composite modele constitué¢ d’un bi-matériau en contact glissant ou adhérent
(interface discontinue ou continue) par une pointe solide hémisphérique [25].

2. Matériaux et méthodes
2.1 Préparation des échantillons

Un composite fibre de basalte/résine époxy est caractérisé dans ce travail. Les fibres de basalte avec
ou sans modification de surface sont prélevées d’un tissu quasi-unidirectionnel (référence BAS
UD400) fourni par BASALTEX (Belgique). Des fibres unitaires ont été positionnées dans un moule
d’inclusion. Une résine époxy partiellement bio-sourcée (référence SR Infugreen 810) fournie par
SICOMIN (France) et qui réticule a température ambiante, a été ensuite coulée dans le moule afin
d’obtenir des échantillons composites avec des fibres isolées. En fonction de la modification de
surface des fibres, 2 types de composites a interface variable ont été formulés. Ces échantillons ont
été ensuite coupes dans la direction transversale a la fibre grace & un ultra(cryo)microtome EM UC7
(Leica, Allemagne) qui utilise des couteaux en diamant et qui permet une préparation de surface
ultrafine (rugosité minimale de I’ordre d’une dizaine de nanometres). Cette méthode a été comparée
a d’autres techniques de préparation de surface ultrafine (polissage mécanique, polissage ionique)
dans le but de minimiser la rugosité de surface, et particuliérement la différence de hauteur entre la
fibre et la matrice observée apres la découpe. Il a été observé que cette différence de hauteur peut
créer des artefacts topographiques (dus au contact pointe-échantillon) et donc des artefacts également
dans la réponse mécanique [10] [26] [27].
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2.2 Caracteérisation par AFM

Le microscope a force atomique utilisé dans cette étude est le MFP-3D Infinity (Asylum Research,
USA). Deux types de caractérisation ont été menées sur les échantillons composites : des
caractérisations topographiques, en mode contact intermittent (tapping), et des caractérisations
nanomécaniques (couplées a 1’analyse topographique) en mode bimodal (AMFM) et en mode quasi-
statique (FFM). Le but de ces essais est d’évaluer la topographie et le module ¢lastique locale dans la
matrice a proximité de la fibre (zone de transition). Une pointe en silicium AC160R3 (Asylum
Research) avec une raideur de ~26 N/m et une fréquence de résonance de ~300 kHz a été utilisée
pour ces tests. Des essais préliminaires avec la pointe sont effectués sur des échantillons de référence
en polystyréne (PSFILM-12M, Bruker) ayant une rigidité comparable a celle de la matrice époxy
utilisée.

2.3 Modélisation numérique par EF

Une modélisation 3D par éléments finis est réalisée permettant une simulation simplifiée d’un essai
de nanoindentation sur un matériau composite. Le modéle d'analyse a été résolu en utilisant le logiciel
COMSOL Multiphysics (v. 6.1) dans un espace cartésien tridimensionnel. Le modele numérique de
nanoindentation est donc appliqué au cas d’un bi-matériau (matrice et fibre au comportement
élastique : modules d’Young respectifs 1 et 10 GPa et coefficients de Poisson 0.3) afin de mettre en
évidence I’existence d’une zone de gradient de propriétés a proximité de la fibre et sa dépendance a
son état de cohésion avec la matrice (Fig. 2). Les deux constituants du composite sont représentes
sous forme de deux blocs de méme dimensions (L= 100 nm, | = 140 nm, H = 112 nm) en contact. Le
modele est encastré sur sa partie inférieure et les déplacements sont bloqués selon les axes x et y sur
les 2 daces latérales. La zone de contact nécessite une attention particuliére (type d’éléments et
raffinement) afin de s’assurer de la convergence du calcul (le modéle est maillé avec 13784 éléments).
La surface de composite est indentée par une pointe a géométrie hémisphérique (rayon 8 nm) et elle
est considérée comme étant un matériau parfaitement rigide. Un modele de comportement élastique
a été choisi, se base sur le modéle de Hertz de contact [6] [28] est utilisé afin de calculer un module
élastique réduit E, :

3 F
a=vR§ (Eg. 6)

ou 6 est la profondeur d’indentation et a est le rayon du contact. Le module élastique est alors déduit
a I’aide de 1’équation 4.

Matrice

0.1

E=1GPa Matrice

(wu) Z uawadeldag

v=0.3 Indentation d’un bi-matériau : zone
de contact cohésive 016

Fig. 2. Modélisation de la nanoindentation par EF (COMSOL) (vue en coupe du contact)
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Nous avons considéré dans un premier temps deux cas extrémes de propriétés d'interface : un modeéle
d’indentation d’un bimatériau, I'un présentant une zone de contact cohésive parfaite et l'autre
présentant une zone de contact décohésive.

3. Résultats et discussions

3.1 Caractérisation nanomécanique de composites par AFM

Un échantillon basalte/ époxy a été soumis a une analyse nanomécanique locale par AFM en mode
FFM. La Figure 3 présente une cartographie de la topographie a la surface de I’échantillon (Fig. 3.a)
ainsi que du module d’élasticité (Fig. 3.b) calculé a partir de I’équation 4. Des profils topographiques
et de module correspondants au lignes tracées en Figure 3 sont présentés en Figure 4. Ces lignes ont
¢té tracées dans la matrice au voisinage de la fibre jusqu’a cette derniére. 1l est important de noter que
le module de la fibre mesuré par 1I’AFM est plus faible que le module attendu du basalte. Etant donné
que le levier utilisé est adapté pour caractériser la matrice (avec une raideur faible), il est difficile
pour une pointe souple de s'adapter a un matériau rigide, ce qui entraine de grandes vibrations du
levier lors de contact avec la surface rigide. Cela peut affecter la précision des mesures de module au
niveau de la fibre. On peut observer en Figure 4 que la préparation de la surface via I’ultramicrotome
a entrainé une différence de hauteur entre la matrice et la fibre d’environ 50 nm (la topographie
présente un relief lié a la préparation par ultramicrotome). En effet, on constate que cette topographie
de surface n’affecte pas les valeurs de module, ce qui prouve la fiabilité¢ de cette mesure de rigidité
locale par AFM de la matrice du composite au voisinage de la fibre. Le calcul de la réponse mécanique
locale, a lI'aide de la théorie de Hertz, révéle un gradient en raison des variations des conditions aux
limites a la proximité de l'interface fibre/ matrice.

GPa

Fig. 3. (a) Topographie et (b) Mesures locales du module d’élasticité

30,0
200 r 80,0
10,0 - 60,0
E 0,0 g
100 - 400 S
-20,0
- 20,0
-30,0
200\ +C L 0,0
0 0,5 x(um) 1 Bl,5 2

Fig. 4. Evolution de la topographie et le module d’élasticité au voisinage de la fibre
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3.2 Modelisation numérique de la nanoindentation d’un bimatériau

L’évolution du module élastique (équation. 4) est présenté dans la figure 5. Dans les 2 simulations,
un gradient de propriétés est bien visible sur une zone de 20 nm. Les 2 profils se distinguent sur une
zone inférieure a 10 nm (de part et d’autre de ’interface). La distinction entre interfaces cohésives et
décohésives semble étre limitée a une tres faible largeur d'investigation, ce qui nous oblige a qualifier
la notion de résolution spatiale pour I'AFM.

10

—@— Cas décohésif

—@— Cas cohésif

E (GPa)

80 84 88 92 9% 100 104 108 112 116 120
X (nm)

Fig. 5. Evolution du module d’élasticité au voisinage de la fibre dans le cas cohésif et décohésif

4.  Conclusion et perspectives

L'ensemble des travaux présentés ici constitue la premiere partie de la thése. L'utilisation de I'AFM
en mode quasi-statique nous permet d’évaluer la variation de raideur apparente a proximité de la
I’interface fibre/matrice d’un matériau composite. L'avantage de I'AFM est sa capacité a scanner les
réponses mécaniques locales a une échelle tres fine, permettant de caractériser la zone de transition
dans la matrice et la fibre a proximité de I’interface. Cette zone de transition s'étend sur environ 40
nm. Ces résultats sont corroborés par un modele numérique d'indentation d'un bi-matériau a l'aide
d'une pointe sphérique. Ce choix facilite la reproduction d'un essai AFM. En effet, I’interprétation
d’un essai d’AFM est rendue possible par la modélisation numérique de 1’essai d’indentation et
permet de mettre en évidence l'influence de la qualité de l'interface sur les propriétés de contact.
Cependant ces premiers résultats montrent que 1’accessibilité a la propriété de cohésion a I’interface
fibre-matrice est trés dépendante de la résolution spatiale expérimentale d’'un AFM. Le succes de
cette technique de caractérisation dépend encore des travaux futurs de la thése. Nous cherchons a
fiabiliser l'analyse et les mesures des propriétés mécaniques locales des matériaux composites,
notamment de l'interface, en utilisant I'AFM. Plusieurs défis doivent étre relevés, tels que la
topographie de surface a proximité de I'interface entre les constituants, la géométrie réelle de la pointe
utilisée, le choix approprié du mode de sollicitation de la pointe et des modeles de contact lors du
post-traitement de I'essai. Cette méthodologie de caractérisation des interfaces dans les composites,
conjuguant essai d’indentation par AFM et interprétation de 1’essai par simulation numérique, doit
permettre a termes le recalage d’un modéle d’interface dit de zone cohésive.
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