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Avant-propos

Montpellier accueille le Forum pour la deuxiéme fois apres I'édition de 2003 qui avait été un franc succes et suivie de
la premiere édition de I'école Nanosciences inscrite dans le cadre de la formation permanente du CNRS d la Grande
Motte. Cette année c’'est la 20éme édition | Aprées Lille (Sangate, 1998), Grenoble (Autrans, 1999), Paris (Marly le Roy,
2000), Marseille (Aix en Provence, 2001), Mons, Louvin-La-Neuve (Spa, 2002), Montpellier (La Grande Motte, 2003), Tou-
louse (Bonascre, 2004), Bordeaux (Anglet, 2005), Grenoble (Autrans, 2006), Troyes (Forét d'Orient, 2007), Marseille (La
Londe les Maures, 2008), Lille (Neufchatel-Hardelot, 2009), Strasbourg-Mulhouse (Mittelwihr, 2010), Lyon (Ecully, 2011),
Rennes - Le Mans - Nantes (St Jacut de la Mer, 2012), Mons, Louvin-La-Neuve (Spa, 2013), Toulouse (Montauban 2014),
Paris-Troyes (Forét d'Orient, 2015) et Besancon Belfort Montbéliard (Montbéliard, 2016) le Forum s’ancre dans le midi entre
mer et garrigue. La forte participation de notre communauté francophone des sondes locales a une fois de plus montré
que cette réunion annuelle rythme notre communauté et est trés attendue. Pas moins de 120 participants feront, et nous
n'en doutons pas, la pleine réussite de ce Forum. Cet engouement pour le Forum témoigne plus que jamais de sa bonne
santé et de son intérét pour fédérer et structurer la communauté francophone (ou plus exactement franco-limitrophe)
des microscopistes « & sonde locale ».

Les objectifs exprimés lors de la genése du Forum étaient :

- Faire le point sur les récents développements en microscopie ¢ sonde locale.
- Favoriser les échanges interdisciplinaires.
- Faciliter au maximum les contacts entre les participants.

lls sont toujours d'actualité et sont les garants de la pérennité du Forum.

Cet événement exceptionnel se devait de se dérouler dans un cadre propice aux échanges scientifiques mais égale-
ment au bien-étre et & I'évasion. Le Vichy SPA de Juvignac situé aux portes de Montpellier, en lieu et place des anciens
thermes de la ville s'est naturellement imposé. Tout au long du Forum, les participants pourront également s'imprégner
de la culture languedocienne, aussi bien d'un point de vue gastronomique que géographique et culturel au décours de
la lecture de ce livret. Une visite des salins d’Aigues-Mortes permettra de découvrir les tables salantes, le fabuleux sel de
Camargue et ses eaux roses qui rendent le lieu magique et exceptionnel. Du haut de la camelle vous pourrez apprécier
un point de vue extraordinaire sur le plus grand salin de Méditerranée et la ville d' Aigues-Mortes, ou vous profiterez d'un
temps libre pour la découvrir.

Le comité local, sur la base des tfravaux du conseil scientifique du Forum, vous propose un programme riche et varié, or-
ganisé par sessions thématiques (biologie, mécanique, électrique, optique, auto-organisation, nano-manipulation, non-
contact, STM...) autorisant des grands écarts sur les sujets présentés. Cette édition sera constituée de 40 présentations
orales ponctuées par deux interventions sur des thématiques locales, « Biologie et nano-mécanique ». Pierre Emmanuel
Milhiet nous présentera les principales applications AFM en biologie notamment dans le domaine des membranes ainsi
que les stratégies expérimentales mises en place. Olivier Arnould et Philippe Leclére formeront a cette occasion un duo
de contact pour faire un point sur le mode « contact résonant » qui permet la mesure en tout point de I'image de la fré-
quence de résonance, passage obligé pour calculer les constantes élastiques locales du matériau exploré. Comme ils le
disent si bien : « Restons en contact ».

Trois sessions posters vous permettront d'apprécier la diversité des thématiques « sondes locales » en parcourant les 35
affiches. C'est un temps fort du forum car il favorise les échanges interdisciplinaires et reste trés fructueux pour les nou-
veaux utilisateurs.

Le Forum ne serait pas « Le Forum » sans ses exposants qui cette année encore seront présents en nombre et qui sou-
tiennent notre communauté tout le reste de I'année (fabricants de microscopes, de sondes et d'instrumentation de pi-
lotage ou de controle...). Visitez leur stand durant les pauses et n"hésitez pas a les solliciter pour imager vos échantillons.
Une mention spéciale pour nos sponsors, Bruker (tickets boisson) et Scienta Omicron (Prix du meilleur poster).

Enfin nous tenions a remercier I'ensemble des institutions et collectivités locales pour leur soutien financier : la région Oc-
citanie, Montpellier Méditerranée Métropole, I'Université de Montpellier, le labex Numev, I'institut d’électronique et des
systémes, le laboratoire Charles Coulomb, le pdle chimie Balard, I'institut Charles Gerhard, le Centre de Technologie en
Micro et nano-électrique de Montpellier, REMiSoL (CNRS).

Soyez les bienvenus !

Au nom du comité local d’organisation,

Michel Ramonda et Richard Arinéro.
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Moliere, portrait par Charles Antoine Coype

Moliére

« Jean-Baptiste Poquelin est né a Paris. Moliere est né a Pézenas », Marcel Pagnol

C’est probablement vers la fin de 1645 que le jeune Jean-Baptiste Poquelin, dit Moliere, rejoint,
avec quelgues comédiens rescapés du naufrage de « L'lllustre Thédatre «, la troupe de Charles
Dufresne pour sillonner les routes du Languedoc. Au cours de ces années d'apprentissage, durant
lesquelles il devient directeur de la troupe, il apprend son métier d'acteur et perfectionne son jeu
comique en jouant devant les publics les plus divers, qui parfois ne comprennent pas le francais
de la capitale. En 1650, les Etats Généraux du Languedoc se tiennent a Pézenas et la troupe est
retenue pour divertir ces messieurs des Etats. Puis, trois ans plus tard, Moliere devient Comédien des
Etats Généraux et de son Altesse Royale le Prince de Conti, un grand seigneur libertin et amateur de
théatre, qui est le troisieme personnage du royaume. Une ere de prospérité s’ouvre pour la troupe,
jusqu'a la crise mystique du prince, qui vire d la dévotion sous I'influence de son confesseur, I'abbé
Rouquette. C’est la fin de la protection du prince et les comédiens décident de quitter la région.
Ces années en Languedoc auront marqué Moliere, et certains de ses personnages sont peut-étre
inspirés par ses rencontres. On a pu dire que Dom Juan, le «grand seigneur méchant hommey avait
pour modele le Prince de Conti, que Tartuffe avait pris certains des traits de I'abbé Rouquette, ou
encore que la Comtesse d'Escarbagnas était issue de I'aristocratie méridionale... On raconte aussi
que Moliere se rendait volontiers dans la boutique du barbier Gély, juste pour le plaisir d’observer
les uns et les autres...

La parfaite raison fuit toute extrémité
Et veut que I'on soit sage avec sobriété.
Moliére, Le misanthrope

TRISSOTIN - J'ai cru jusques ici que c’était I'ignorance
Qui faisait les grands sots, et non pas la science.
CLITANDRE - Vous avez cru fort mal, et je vous suis garant,
Qu’un sot savant est sot plus qu’'un sot ignorant
Moliere, Les femmes savantes
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Bilan des actions menées par le réseau des microscopies a sonde
locale, RéMiSoL, et perspectives

Agnés PIEDNOIR, Hubert KLEIN, David ALBERTINI

Le réseau RéMiSolL (Réseau des Microscopies a Sonde Locale) propose chaque année de soutenir les actions qui
permettent de fédérer des communautés autour du champ proche. Ces actions émanent principalement des besoins
des membres du réseau RéMiSoL, mais aussi du besoin d’ouverture aux autres réseaux technologiques du CNRS
afin d’apporter a des problématiques particuliéres, I'éclairage de plusieurs communautés et ainsi faire sauter certains
verrous scientifiques et techniques.

Nous proposons, dans un premier temps, de présenter le réseau (rapidement pour les nouveaux) et faire le bilan de
ses actions menées avec succés en 2016 :

e Atelier PFM (Lyon)

e Atelier Nanomécanique (Montpellier)

e Atelier KFM (Grenoble)

o Atelier traitement d’'images (Mulhouse)

Nous exposerons ensuite les actions que nous comptons mener en 2017 et les pistes que nous voulons lancer pour
les années suivantes.

Parmi les actions transversales en 2017, RéEMiSoL continue son implication dans deux groupes de travail avec les
réseaux RCCM (Réseau des Centre Communs de Microscopies) et RTMFM (Réseau de Microscopie Photonique de
Fluorescence Multidimensionnelle). Les problématiques sont les suivantes : le repositionnement de la zone
d’'observation de I'échantillon et enfin l'utilisation couplée de la microcopie de fluorescence et de 'AFM. RéMiSoL
soutiendra les prochaines actions de ces GT décidées cette année. De plus, REMiSoL initie plusieurs autres GT sur
les sujets suivants : la nanomécanique, les formats d’images, le couplage AFM/MEB et I'interfagcage GxSM.

Notre réseau proposera en 2017 une journée liquide et polarisation en champ proche pour réunir la communauté
autour de ce théme trés spécifique.

RéMiSoL organisera la deuxiéme édition de I'atelier sur le traitement d'images en microscopie champ proche a Paris.
Suite au succés de I'édition qui s’est tenue en juin 2016 a Mulhouse, nous avons décidé de reconduire cette action
sous le label ANF (Action Nationale de Formation).

La deuxiéme édition de l'atelier sur la KFM single pass en suivi de fréquence (DFRT) autour de I'électronique ZI se
tiendra a Grenoble sous le label ANF.

RéMiSoL soutient le Forum des microscopies a sonde locale dans son édition de 2017 a Montpellier. RéMiSoL
dispose d’'un créneau dans une session pléniére pour présenter ses activités (sous forme de bilan), se faire connaitre
des nouveaux membres du champ proche et leur proposer de rejoindre le réseau, présenter les actions programmées
en 2017 et lancer des appels a idées pour 2018. De plus, nous organiserons et animerons une table ronde
scientifique afin d’écouter les problématiques du moment et proposer des actions pour y répondre.

Nous proposons un moyen de favoriser/faciliter le transfert de compétences en finangant la mobilité de personnel.

Nous finirons notre exposé par un appel a idée et nous inciterons la communauté a nous payer des verres durant les
pauses pour discuter de projets. En effet, REMiSoL, c’est vous ! Votre participation est indispensable.
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Lecon de dissection a la faculté de Médecine de Montpellier. Tiré de La Grande Chirurgie, Gui de Chauliac, 1363

Faculté de médecine de Montpellier

De devise Olim Cous nunc Monspeliensis Hippocratesl, la Faculté de médecine de Montpellier est
la plus ancienne Faculté de médecine encore en exercice au monde. Fondée en 1220, I'université
fut le creuset des savoirs des médecins juifs, arabe et latin. L'université bénéficia de la protection
et de I'indulgence des comtes de Toulouse, des rois d’Aragon, des papes puis des rois de France.
Aussi célebre au Moyen Age que les écoles de médecine de Salerne, Padoue Bologne ou Paris,
la faculté de médecine de Montpellier conserva toujours une autonomie qui lui permit d'accueillir
des étudiants venus de toute I'Europe. En dépit des conflits religieux qui ravagerent la ville au
XVlle siecle, son pouvoir d'attraction perdura jusqu'a la Révolution, quand pres de la moitié des
médecins exercant en France avait obtenu leur dipldme & Montpellier. Un an seulement apres sa
dissolution par décret du 15 septembre 1793, la faculté renait de ses cendres et investit I'ancien
palais épiscopal qui jouxte la cathédrale Saint Pierre, site historique qui est toujours utilisé par la
faculté aujourd’hui.

Parmi les personnalités liées d la Faculté de médecine de Montpellier, on peut citer : les précurseurs
Gui de Chauliac et Arnaud de Villeneuve ; des étudiants notables tels que Nostradamus, Francois
Rabelais et Guilaume Rondelet ; d'illustres professeurs comme Pierre-Marie-Auguste Broussonet,
Grimaud, Paul-Joseph Barthez et Jean-Antoine Chaptal.

Avec la mise au point du procédé de chaptalisation, ce dernier peut d’ailleurs étre considéré comme
le pere de la vinification moderne. Et comme I'écrivait Rabelais dans le prologue de Gargantua, «
Savoir est beuvant et mangeant ».

1 Jadis, Hippocrate était de Cos, maintenant il est de Montpellier
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GT Repositionnement-Relocalisation

Frédéric FOUCHER"?, Isabelle PIGNOT-PAINTRAND"?® Astrid CANIVET>®, Isabelle
GILLOT®*Y, Lorena KLEIN"®, Adeline MALLET?', Jean-Frangois BERGAMINI"®

'RéMiSoL, >RCCM, *MFM
CBM, CNRS Orléans, bUniv. Grenoble Alpes, CNRS, Grenoble INP*, LMGP, F-38000 Grenoble, France, ‘CPTP,
INSERM-CNRS, Toulouse-Pupran,dUniv. Coéte d’Azur, INSERM, CNRS, iBV, France, IRCP, CNRS, Paris, "Institut
Pasteur, Paris, ‘MaCSE,CNRS, Rennes

L’augmentation constante du nombre de techniques d'imagerie et d’analyse permet maintenant d’obtenir une
multitude d’informations complémentaires pour caractériser un échantillon (topographie, microstructure, composition
élémentaires, composition moléculaire, cristallographie...). Cependant, la spécificité d’'un objet peut impliquer de
devoir obtenir toutes les informations sur une seule et méme structure, et a différentes échelles. C’est alors
gu’interviennent les problémes de repositionnement et de relocalisation.

Le repositionnement consiste a replacer un objet dans un systéme de maniére reproductible puis a le bouger a l'aide
d'une platine de déplacement afin de retrouver une zone particuliere déja étudiée. |l permet de passer d’une
technique a une autre sur les systemes couplant plusieurs méthodes d’analyse. |l peut également étre utilisé pour
réaliser des analyses sur différents instruments disposant d’une platine calibrée a condition d’avoir préalablement
défini un systéme de coordonnées XY(Z), a partir d’'un coin de I'échantillon par exemple. Enfin, il peut étre utilisé pour
compenser une dérive thermique ou mécanique et rester sur la structure d’intérét tout au long de l'analyse
(repositionnement continu).

Malheureusement, le repositionnement n’est pas toujours possible pour des raisons instrumentales ou parce que I'on
cherche a identifier une structure particuliére n’ayant pas encore été observée sur I'échantillon étudié. L’approche
générale consiste alors a réaliser des images a différentes échelles de fagon a disposer de zones de recouvrement
suffisamment larges pour pouvoir reconnaitre la zone d’intérét a partir de structures caractéristiques originelles (trous,
fissures...) ou artificielles (gravures, traits de feutre...). On parle alors de relocalisation. Pour faciliter la
reconnaissance ou pour additionner des données, il peut étre utile de superposer les images obtenues pour les
recaler les unes par rapport aux autres en les redimensionnant, en les faisant pivoter, voir en les déformant. Ce
recalage d’images peut également étre utilisé pour le repositionnement continu.

Afin de réfléchir a ces problématiques, les réseaux RéMiSoL, RCCM et MFM de la mission pour l'interdisciplinarité du
CNRS ont créé un groupe de travail (GT) en 2015. Ce GT a organisé une journée de travail de mise en commun des
informations sur le repositionnement et la relocalisation a I'Institut Pasteur, a Paris, le 29 Juin 2016, et une table ronde
aux journées MiFoBio 2016. Ces journées ont permis de dégager trois principales méthodes de repositionnement et
relocalisation :

1- [l'utilisation de supports avec repéres,

2- les systémes de déplacements utilisés notamment dans les instruments couplant différentes techniques,

3- le traitement d’'image.

De nombreuses solutions permettant la mise en ceuvre de ces méthodes ont été présentées : le recalage d’'image «
manuelle » avec Excel et Gimp, semi-automatique avec Icy et le module easy Cell CLEM, ou avec Registax 6 en
utilisation détournée, et automatique avec le module Image Registration App pour MatLab, les modules TrackEM,
iTomo et TurboReg pour Image J, et les logiciel Amira et llastik, le repositionnement avec des supports particuliers
MatTek « Glass bottom dishes », Ibidi py-dish, Aclar, Sapphir disks, EM finder grids, des lamelles gravées pour Shuttle
and Find, des substrats vitreux gravés Argolight ou gravés par ToF-SIMS, des lamelles avec repére, ou encore des
techniques telle que celle de la pointe d’aiguille ou des nanoparticules d’or fluorescentes, et enfin les méthodes
dédiées au repositionnement Serial EM et NanoMAPS.
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Intercomparaison de mesures par AFM et MEB sur des réseaux 2D
dans le cadre du Club nanoMétrologie

Alexandra DELVALLEE', Sébastien DUCOURTIEUX', Christian ULYSSE?

"L aboratoire National de meétrologie et d’Essais (LNE), 29 avenue Roger Hennequin, Trappes (France)
2 Centre de Nanosciences et de Nanotechnologies (C2N), Marcoussis (France)

Le club nanoMétrologie [1] (http://club-nanometrologie.fr/) créé en 2011 par le LNE et le C’'Nano a organisé en 2014 la
premiére comparaison de mesure de caractéristiques dimensionnelles de réseaux 2D (pas, hauteur). Cette
comparaison s’est déroulée entre juin 2014 et décembre 2015. 26 participants provenant du secteur industriel et de
laboratoires académiques ont mesuré, avec leurs propres instruments, un étalon de transfert et une structure
inconnue. A I'occasion de cette étude, un protocole de mesure a été développé, trois étalons de transfert VLSI ont été
approvisionnés et des structures ont spécialement été congues et produites au LPN (Laboratoire Photonique et
Nanostructure, Marcoussis). Le pas de réseau ainsi que la hauteur étaient respectivement d’environ 1,8 um et 42 nm
pour les étalons VLSI et 0,9 um et 31 nm pour les structures inconnues. L’organisation de la comparaison est détaillée
sur la figure 1.

STEP § - Befors sample clisulation STEP 2 - During sample circubation STIP 3 - After nample Chrcubson
L ALLNE - For e50n parkc part ALLNE

ETIP & - AL LAE

Figure 1 : (gauche) organisation de la comparaison et (droite) structure « inconnue » spécialement réalisée pour la comparaison
(collaboration LPN-LNE)

Avant circulation des échantillons, les réseaux ont été caractérisés au LNE en utilisant un AFM et un MEB
commerciaux (respectivement Bruker Nanoman V et Zeiss Ultra plus). Les deux instruments avaient été étalonnés
auparavant en utilisant un étalon de transfert lui-méme caractérisé par I'AFM métrologique du LNE [2]. Toutes les
structures, y compris le réseau utilisé pour étalonner les instruments, ont été mesurées et comparées les unes avec
les autres.

Aprés cette étape, les structures ont été envoyées a chaque participant. Le protocole spécifiait les conditions
expérimentales pour obtenir les meilleurs résultats mais les participants étaient libres d’adapter le protocole afin
d’optimiser la mesure. La démarche consistait a effectuer deux mesures de I'étalon et de I'échantillon. La premiére
permettait d’évaluer I'étalonnage de leurs instruments. Aprés constatation des éventuels biais de mesure les
participants avaient ensuite I'opportunité de les réduire en étalonnant leurs instruments avec la structure VLSI fournie
avec un certificat d’étalonnage. La seconde mesure devait permettre d’avoir une vue d’ensemble des capacités des
instruments aprés étalonnage. Chaque participant a di ensuite fournir une évaluation du pas de réseau et de la
hauteur de marche en respectant au maximum le protocole. Les données brutes ont également été collectées (plus
de 650 images au total) pour étre traitées au LNE par un seul opérateur en suivant une seule méthode de
traitement/mesure et en utilisant un seul logiciel (SPIP, Image Metrology) effectué.

Aprés circulation des réseaux, une nouvelle série de caractérisation a été effectuée au LNE dans le but d’évaluer les
possibles dérives des paramétres géométriques notamment dues a la contamination inévitable des structures.

L’exercice, complexe, a permis de mettre en avant la nécessité de définir, a I'échelle nationale, un langage commun
autour de la métrologie et nous encourage a poursuive les efforts concernant la sensibilisation aux concepts
métrologique et a I'amélioration que la métrologie pourrait apporter aux résultats de mesures obtenus a I'échelle
nanométrique.

Références

[1] Khalifa Aguir et al., AFNOR, MET-A-V-90-10, février 2016
[2] S. Ducourtieux et al., Measurement Science and Technology 2011, 9, 094010
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Mise en place d’une solution compléte pour assurer la tragabilité
des mesures dimensionnelles des SPM frangais

Sébastien Ducourtieux', Younes Boukellal', Paul Ceria'?, Christian Ulysse2

’ Laboratoire national de métrologie et d’essai (LNE), Trappes (France)
2 Centre de Nanosciences et de Nanotechnologies (C2N), Marcoussis (France)
% Centre d’Elaboration de Matériaux et d’Etudes Structurales (CEMES-CNRS), Toulouse, France (France)

Pour assurer la tragabilité des mesures dimensionnelles a I'échelle nanométrique, les utilisateurs de microscope en
champ proche doivent étalonner périodiquement leurs instruments. Cet étalonnage s’effectue grace a des réseaux et
des marches étalons dont le pas et la hauteur ont été étalonnés par un AFM dit métrologique. Ces instruments de
référence sont disponibles au sein des Instituts Nationaux de Métrologie. En France, c’est le LNE qui a pris en charge
le développement d'un tel instrument afin d’assurer la tracabilité des mesures dimensionnelles a [I'échelle
nanomeétrique et ainsi promouvoir les activités de nanométrologie.

L’AFM métrologique (mAFM) frangais [1] est un instrument intégralement développé au LNE et dont les mesures sont
directement tragables au Systéme International d’unités (SI). Il intégre quatre interféromeétres différentiels qui
mesurent en temps réel la position de la pointe par rapport a I'échantillon. La téte AFM est immobile et fonctionne sur
un principe de détection de zéro. Elle utilise un capteur original basé sur un bundle de fibre optique [2-3] pour mesurer
les déflexions du cantilever et limiter les sources de température dans l'instrument. L’ensemble des déplacements (60
pm x 60 um x 15 um) est assuré par une platine piézo-électrique a lame flexible spécialement congue pour maitriser
les rotations parasites. Le design du mAFM a été optimisé afin de réduire drastiquement les dérives thermiques et
compenser en temps réel les variations d’indice de réfraction de I'air qui ont un impact trés important sur la mesure de
position par interférométrie. Le contréleur a été spécifiquement développé sur des cibles temps réel (1 PC RT, 2
FPGA). Le développement de linstrument a également nécessité une lourde de tdche de caractérisation
expérimentale ainsi qu'une modélisation fine de sa chaine métrologique afin d’étre en capacité d’établir le bilan
d’incertitude.

L’instrument a fourni trés récemment ses premiéres images sur des échantillons d’intérét comme des réseaux étalons
développés en collaboration avec le C2N ou bien des dépbts de nanoparticules de référence. Les premiers résultats
obtenus valident plus de 10 années de recherche.

La présentation donnera un apergu de I'ensemble des développements qui permettent aujourd’hui, d’assurer en
France, la tragabilité des mesures dimensionnelles. Elle abordera I'instrument, sa caractérisation ainsi que I'estimation
de lincertitude de mesure par développement d’une instrumentation virtuelle et d’'une une approche Monté Carlo [4].
Enfin nous concluerons en présentant les développements complémentaires tels que les étalons qui permettent
aujourd’hui de maitriser avec une incertitude de quelques nanometres I'ensemble de la chaine de tragabilité frangaise.

Figure 1 : (gauche), photo de 'AFM métrologique, (droite) exemple de structure de référence développée en collaboration avec le
C2N pour servir d’étalon pour la miscroscopie champ proche ou électronique.

Références

[1] S. Ducourtieux and B. Poyet, Measurement Science and Technology 2011, 9, 094010

[2] Y. Boukellal and S. Ducourtieux, Measurement Science and Technology 2014, 26, 015201
[3] Y. Boukellal and S. Ducourtieux, Measurement Science and Technology 2015, 26, 9

[4] P. Ceria et al., Measurement Science and Technology 2017, 3, 034007
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Vue de village (1868)

Frédéric Bazille

Frédéric Bazille, est né a Montpellier en 1841. Il a passé son enfance au domaine familial de Méric,
un lieu aujourd’hui fres apprécié des Montpelliérains pour leurs promenades dominicales. C'est en
ce lieu qu'il a probablement inventé I'impressionnisme. Il meurt d 28 ans au combat pendant la
guerre de 1870 avant que cette mouvance ne soit reconnue.

Frédéric Bazille est presqu’un miraculé de I'Histoire de I'art. Apres sa mort, il s’en est fallu de peu qu'il
disparaisse définitivement caril n’avait rien vendu de son vivant. Tous ses tableaux (une soixantaine)
étaient conservés dans sa famille, auprés de ses parents et de quelques amis.

Il réalise le chef-d’oeuvre intitulé « Vue de village », pendant un séjour a Méric, durant I'été 1868.
Il peint, sur le motif, la fille du métayer italien de ses parents, assise face a lui. En arriére-plan on
distingue les méandres du fleuve local, le Lez, et dans le fond le village de Castelnau-le-Lez dominé
par le clocher roman de I'église Saint-Jean-Baptiste.
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N NT-MDT

Spectrum Instruments

e
SOLVER Nano

Versatile & Affordable AFM/STM system with advanced
Capabilities

o Solver Nano is a complete easy-to-use system that helps
teachers to educate the next generation of researchers
in nanoscience by means of thorough hands-on training
in all important nanotechnology areas.

o ltis designed to capture the students’ interest in science
and train future nanotechnologists using both AFM and
STM techniques. Robust and foolproof,

o Solver Nano is providing an interdisciplinaryeducation

with a broad understanding of differentfields of nanosci-
ence.

I RBEEEEDEEDED=R—RBDRLEBDBDRDRBDpBBDDIRDDRImm
NTEGRA SPECTRA

AFM-Raman-SNOM-TERS
The most open, versatile & customaizable system for any
research needs.

¢ Universal integration of AFM with light microscopy and
spectroscopy

¢ Advanced light microscopy capabilities simultaneously
with AFM: confocal Raman & fluorescence, high speed
confocal microscopy, lifetime imaging etc.

¢ Controlled environment: atmosphere, humidity,
temperature, liquid, electrochemistry, external magnetic
field.

¢ Excellent TERS performance.

¢ With new PX controller Spectra comes with more than
50 built-in modes.

Find More Quality Products at www.ntmdt-si.com

NT-MDT Spectrum Instruments
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INTRODUCING

Cypher VRS Video-Rate AFM

High-resolution video-rate imaging
at up to 625 lines per second

Exceptional ease of use —even at 10
frames per second

Full range of modes — unlimited
capabilities at normal scan speeds

The first and only
video-rate imaging on a
full-featured research AFM

. .ul 0
oxinst.com/WatchCypherVRS
@ Scan for the movie

DNase binding to a DNA
strand and cleaving it.
Imaged at a 500 nm scan,
at 8.7 frames per second.

AFM.info@oxinst.com

(805) 696-6466
www.oxinst.com/AFM

OXFORD

INMSTRUMENTS

The Business of Science”
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Mano Surfaces Division

Bruker is a leading provider of high-performance scientific instruments and solutions for molecular
and materials research, as well as for industrial and applied analysis. Bruker Nano Surfaces Division
manufactures atomic force microscopy, white light optical profilers, stylus profilers, tribology &
mechanical testing tools and fluorescence microscopes. Whatever your surface measurement and
surface analysis needs, Bruker has a specialized high-performance solution for you.

Our atomic force microscopes and other nano technologies incorporate the very latest advances in
AFM techniques, including the revolutionary self-optimizing ScanAsyst™ AFM imaging mode and the
PeakForce QNM® atomic force microscopy imaging mode to ideally suit a wide array of application
areas.

Dimension FastScan: Capture the Most Complete Mechanical
Nanoscale Data

e Achieve Consistent and Repeatable Contact Resonance
Results

¢ Redefine the Material Characterization Workflow

e Achieve routine quantifiable mechanical data

e Capture the entire force cube to fully characterize contact
mechanics - down to the atomic scale

e Perform electrical investigation on previously impossible samples

PeakForce SECM: AFM-Based Scanning Electrochemical
Microscopy, a Complete SECM Solution

« Acquire previously unattainable electrochemical information

e Perform simultaneous electrochemical, electrical, and mechanical
mapping in liquid

o Benefit from reliable, easy-to-use probes specifically designed for
SECM

e Experience high-resolution AFM and SECM performance

Contact us for more information: productinfo.emea@bruker.com

Innovation with Integrity




From the pioneers of BioAFM

NANOWIZARD

The latest generation AFM to answer advanced
and complex guestions in tomorrow’s research.

Fast scanning up to 70 Hz line rate for tracking dynamic processes

Outstanding high-resolution quantitative imaging made easy

Industry-leading technology integrating optical microscopy in real time

Unique nanomechanics solutions for brilliant results

Fully flexible design with the widest range of modes & accessories

visit our web site: www.jpk.com
e-mail: nanowizard @jpk.com

- %"
) info
Follow us on Facebook, !*
Nanotechnology for Life Science Youtube and Linkedin. El

Instruments
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&= FRANCESCIENTIFIQUE

Microscope a force atomique

Systemes AFM et STM : compacts, faciles d’utilisation,
adaptés pour la recherche, I'industrie et 'enseignement

NaioAFM Y= € nanosurf
NaioSTM

FlexAFM
CoreAFM

www.france-scientifique.fr
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" NanoAndMore France
33 rue Vital 75016 PARIS
Tél: 01 42 88 29 67

Fax 01 42 88 32 07
www.nanoandmore.fr
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HORIBA

Scientific

NanoRaman-TERS Proven System

Address your NanoRaman challenges with an integrated and compact
AFM/Raman platform for high speed TERS imaging at the nanoscale.

Graphene Oxide

Stay Connected

flin]o] s

www.horiba.com/afmraman | info-sci.fr@horiba.com

JOBIN YVON
Technology

Explore the future Automotive Test Systems | Process & Environmental | Medical | Semiconductor | Scientific HORIBA
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Xess
ech

Dispositifs et instrumentation pour la préparation et 1’analyse de surfaces

AxessTech concoit et réalise des systémes UHV sur mesures
pour les laboratoires recherche depuis plus de 15 ans.
Axesstech fabrique la majeure partie de ses produits grace
notamment une expertise en chaudronnerie (un atelier pour la
soudure TIG et usinage) et un personnel qualifié (un atelier de
montage mécanique et un bureau d’étude). Axesstech représente
: en France trois grands fabricants
d’instrumentation UHV (Focus GmbH,
Sigma Surface Science GmbH et Mantis
Deposition Ltd) L’instrumentation est
distribuée et/ou intégrée dans nos systémes.
Ainsi, AxessTech est en mesure de répondre
| aux besoins de la recherche dans le domaine
des technologies du vide.

Composants et systémes complets pour le
vide

Conception, fabrication de composants a vide et ultra-vide :
-Enceinte a vide (jusqu’a @ 800 mm)

-Manipulateur multi-axes, 120K-1200K, Polarisable o &‘
-Systéme de transfert ‘
-Accessoires (Pieces sur mesure)

Sources de dépots

-Source d’évaporation par effet Joule

-Source d’évaporation par bombardement électronique
-Source de pulvérisation cathodique

-Source de nanoparticules

-Source de décomposition thermique

Spectroscopie

-Source de rayon X double anode

-Source de rayon X monochromatique

-Analyseur hémisphérique (XPS, UPS, AES et ISS)

Microscopie champ proche
-Systémes STM basse température
-Scanner STM

-Cryostat

-Electronique de contréle STM

Page 29



Aigues Mortes

Aigues-Mortes, ville médiévale fortifiée, affiche un prestigieux patrimoine au coeur de la Camargue.
Elle a été marquée successivement par I'empreinte des croisades et des templiers, puis par les
guerres de religion. La principale ressource économique est le sel. La couleur rose des salins est due

a I'Archaea Halobacterium salinarum qui exprime la bactériornodopsine, protéine référence en
AFM.
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AFM et biologie, de la structure a la dynamique
Pierre-Emmanuel Milhiet

Centre de Biochimie Structurale, UMR5048 CNRS & 1054 INSERM,
Université Montpellier, France.

La microscopie a force atomique est devenue une technique de choix pour
I'analyse structurale en biologie, principalement grace a la possibilité de 1'utiliser en
conditions physiologiques. Elle permet de visualiser en temps réel aussi bien des
structures biologiques complexes que des molécules uniques, avec une résolution sub-
nanométrique dans les 3 dimensions. Elle permet également d'accéder aux propriétés
mécaniques des échantillons et de sonder les interactions inter- ou intra-moléculaires.

Au cours de cet exposé, je présenterai quelques guides expérimentaux et les
principales applications de cette technique en biologie, notamment dans le domaine des
membranes. Je m'intéresserai également aux récents développements en AFM.
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Qu’est ce qui perturbe le plus la topographie d’objets biologiques
en imagerie AFM ?

Jean-Luc PELLEQUER!?, Christian GODONZ?2, Jean-Marie TEULON", Michael ODORICOS3,
Luc VELLUTINI4, Shu-wen W. CHEN?®

1 Institut de Biologie Structurale, Univ. Grenoble Alpes/CNRS/CEA, F-38044 Grenoble
2 CEA, BIAM, LBDP, F-13108 Saint Paul lez Durance
3 ICSM-UMR5257 CEA/CNRS/UM2/ENSCM, F-30207 Bagnols sur Céze
4 Univ. Bordeaux, ISM, UMR 5255, F-33400 Talence
5 478 rue Cyprien Jullin, 38470 Vinay

Une des interrogations récurrentes lors de I'imagerie de molécules biologiques par la microscopie a force atomique est
la déformation de ces molécules au cours de la mesure. Une telle déformation est évidemment préjudiciable a toute
exploitation quantitative de la topographie de surface de ces échantillons biologiques. Les déformations de ces
échantillons ont plusieurs origines : instabilité des molécules, adsorption sur un substrat minéral, écrasement da a la
pression de la pointe AFM. Pour déméler ces causes, nous avons entrepris de mesurer la hauteur d’un objet biologique
bien connu : le virus de la mosaique du tabac (VMT). Le VMT est un virus stable a température ambiante aussi bien a
I'air qu’en liquide ce qui le rend parfait pour une étude multiparamétrique. Le VMT a une forme cylindre d’environ 300
nm de long et un diamétre maximum estimé a 19 nm [1] a partir d’'une structure cristallographique [2].

Pour caractériser les sources de déformation, nous nous sommes focalisés sur trois paramétres fondamentaux : le
substrat de dépdt de I'échantillon, le mode AFM d’imagerie, et 'environnement d’'imagerie. Sur des trois paramétres,
deux choix ont été testés : pour le substrat nous avons sélectionné le mica ou une monocouche auto-assemblée (SAM),
pour le mode AFM nous avons choisi le tapping ou le peak-force tapping (PFT), et pour 'environnement nous avons
imagé le VMT a l'air ou en liquide. Les paramétres d’imagerie ont été préservés autant que possible entre toutes ces
variantes (force d’appui minimum, vitesse 1 Hz) et des images de 1.1 ou 1.7 pym ont été enregistrées avec un
échantillonnage de 1024 pixels par ligne. Le piézo en Z a été calibré a I'aide d’un calibre H8 de Nanosensors.

Nous avons évalué la déformation du VMT en mesurant sa hauteur moyenne. Les résultats montrent que seul le mode
d’imagerie en tapping produit systématiquement une réduction de hauteur par rapport au mode PFT. Les conditions les
plus défavorables a I'imagerie sont la combinaison du substrat mica avec une imagerie a I'air. Enfin, selon les conditions
et les limites de notre étude, les meilleurs paramétres sont une imagerie en liquide avec le mode PFT aussi bien sur le
mica que les SAM mais aussi I'imagerie a I'air avec le mode PFT mais seulement sur SAM [3].
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Figure 1 : Mesure de la hauteur du VMT selon les huit conditions expérimentales de I'étude. La bande rouge correspond a une mesure
acceptable de la taille du VMT connaissant sa structure cristallographique.

Références
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Cytotoxicité des nanoparticules de silice sur des bactéries
Escherichia coli et Bacillus subtilis

Marion Mathelié-Guinlet*®, Laure Beven®, Ibtissem Gammoudi®, Fabien Moroté?, Christine Grauby-Heywang®, Marie-Héléne Delville®,
Touria Cohen-Bouhacina®

#LOMA, Université de Bordeaux, UMR CNRS 5798, 351 cours de la Libération, Talence, France
b ICMCB, 87 avenue du Dr Albert Schweitzer, Pessac, France
°INRA, UMR 1332 Biologie du Fruit et Pathologie, Villenave-d’Ornon,France

Malgré 'engouement croissant pour les nanotechnologies, les nanoparticules (NPs) présentent un danger potentiel,
étant capables d’interagir avec des systémes biologiques et d’en affecter le fonctionnement. Il est donc primordial de
connaitre les mécanismes d’'interactions afin, non seulement de prévenir les risques potentiels liés aux NPs, mais
également d’'en tirer parti pour des applications, notamment biomédicales. Dans ce contexte, nous étudions par
microscopie de force atomique (AFM) les propriétés morphologiques et nanomécaniques de bactéries Gram’, Escherichia
coli (E. coli) et Gram®, Bacillus subtilis (B. subtilis), en présence (ou non) de NPs de silice, en nous intéressant
principalement a I'effet de la taille et de la charge des NPs.

E. coli est une bactérie de forme allongée, qui, observée a I'air, présente une séparation de phase au niveau de sa
membrane externe (OM pour outer membrane) imputable a la présence de lipopolysaccharides (LPS). Ceci est confirmé
par 'absence d’'une telle organisation chez B. subtilis, dépourvue d’OM et donc de LPS et ne possédant qu’'une couche
de peptidoglycanes.
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Figure 1 : Effets potentiels des NPs™ sur des bactéries E. coli et B. subtilis, révélés par AFM ; proposition de modeéles d’interactions.

Les tests de viabilité montrent que les NPs chargées négativement (NPs-), de diamétre inférieur a 50-80nm (¢.)
ménent a la dissociation des agrégats de bactéries. A l'inverse, les NPs chargées positivement (NPs+), quel que soit leur
diamétre, conduisent & une forte agrégation des cellules du fait d’'interactions électrostatiques. Les observations AFM
précisent ces phénomeénes. Chez E. coli, les NPs- de diametre inférieur a ¢, induisent un « arrondissement » de la
cellule, des invaginations membranaires type « pore », une réorganisation de la structure de la membrane externe
(attribuée a la réorganisation des LPS, molécules au comportement polymérique) et potentiellement la lyse cellulaire,
particulierement visible pour ¢ = 4nm. Chez B. subtilis, bien que la morphologie soit inchangée, des dommages similaires
sont observés au niveau membranaire. Pour les deux souches, les NPs- de diamétre supérieur a ¢, n’ont, quant a elles,
aucun effet sur la population, la morphologie et la structure bactérienne. Par ailleurs, indépendamment de ce diamétre
critique, les NPs+ tendent a favoriser la formation d’invaginations membranaires, n’'impliquant pas forcément la lyse
cellulaire.

E. Coli sans NPs E. Coli+4 / 10nm

Baciilus
sans NPs

Altération de la membrane

Membrane intacte

Figure 2: mise en évidence par AFM de la destructuration de la OM de E. coli par des NPs- de petit diamétre (<¢.).

Des tests supplémentaires (courbes de force en milieu liquide) ont été effectués pour suivre I'évolution des propriétés
mécaniques (module élastique) de la bactérie E. coli en présence ou pas de NPs.

Cette étude a donc montré que la diminution du diamétre et une charge surfacique positive favorisent I'action
bactéricide des NPs de silice. Elle sert actuellement a I'élaboration d’un biocapteur électrochimique pour la détection de
bactéries, I'intégration de NPs permettant une détection non seulement rapide et ultrasensible mais également peu
onéreuse. La taille et la charge des NPs, précédemment optimisées, permettront non seulement la détection (NPs non
toxiques) mais également I'élimination (NPs toxiques) des bactéries ciblées.
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lle de Maguelone et la cathédrale Saint-Pierre-et-Saint-Paul

Maguelone

Au bord de la mer Méditerranée (& 4 km a1'ouest de Palavas-les-Flots) Maguelone est une ancienne
fle volcanique, connectée actuellement au continent par des cordons littoraux, plantée de vignes
et de pins centenaires. Le site est notfamment occupé par la cathédrale Saint-Pierre-et-Saint-Paul
(de style roman, fortifiée, classée monument historique) ainsi que par un centre d'aide par le travail
depuis 1969 : Les Compagnons de Maguelone (viticulture — cépage principal cinsault sur un terroir
original composé de tuf volcanique —, restauration, protection du site, animation comme le célebre
festival de Musique Ancienne en juin). « Magalona » est en occitan I'un des noms de la planete
Vénus.

L'lle fut habitée dés le premier dge du Fer. Le commerce maritime se développa au Viieme siecle
avant notre ére. Lieu d'origine gauloise, des traces gallo-romaines montrent une exploitation de
saline. Ce fut une ancienne cité occupée par les Wisigoths & partir du Ve siecle. En raison de sa
position sur un cordon sableux facile & défendre, entre une lagune et la mer, I'le devint le siege
d'un évéché dés 533 malgré son éloignement de la voie Domitienne : I'explication pourrait en
étre la récupération d'un ancien lieu sacré. Ruiné par les Francs en 737, plusieurs fois détruites
et reconstruites, la cathédrale renait au Xleme siecle par la volonté de I'Evéque Arnaud. Il fait
construire une ceinture de fortifications et un pont jusqu’a Villeneuve les Maguelone. Propriété de
I'Eglise Romaine, elle sert & plusieurs reprises de terre d'asile aux pontifes fuyant Rome et I'ltalie. En
1536, le siege épiscopal est transféré  Montpellier. Elle devient alors terre d'accueil pour les troupes
protestantes. Richelieu obtient du roi Louis XIV en 1632 I'ordre de détruire la forteresse médiévale «
afin que les facétieux ne puissent se prévaloir de cette place pour troubler I'ordre public ». Apres le
démantelement des fortifications et I'arasement des tours, ne restent plus debout que la cathédrale
mutilée et une modeste maison permettant au prétre d'assurer le service divin. Les derniers pans de
murs et les pierres de taille provenant des démolitions servent d la construction des berges du canal
du Rhéne & Sete.

[D'apres Wikipédia, les Compagnons de Maguelone, Hérault tourisme]
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Imagerie in-situ d’assemblages de nanoparticules ou polymeres
aux interfaces liquides par AFM

Luca COSTA', Giovanni LI-DESTRI?, Diego PONTONI?, Oleg KONOVALOV?, Neil
THOMSON?

! Centre de Biochimie Structurale, 29 rue de Navacelles, 34090, Montpellier, France
2 ESRF, The European Synchrotron, 71, avenue des Martyrs, 38000, Grenoble, France
3 Department of Oral Biology, School of Dentistry and Molecular and Nanoscale Physics Group, University of Leeds,
Leeds, LS2 9JT, United Kingdom

Depuis son invention en 1986, la Microscopie a Force Atomique (AFM) a été utilisée pour caractériser les surfaces
solides exposées a différents milieux (air, vide ou liquide) a I'échelle nano. Dans notre contribution, nous montrons
que 'AFM permet également de caractériser des assemblages de matiére molle aux interfaces liquide/liquide [1,2].
Nous présentons un protocole de préparation d'échantillon dédié a ce type de mesure par AFM qui permet de réduire
les problemes d’ondes de gravité et de dérive latérale des surfaces liquides.

In primis, nous avons caractérisé des monocouches de nanoparticules de silice mélangées avec du CTAB
(cetyltrimethylammonium bromide), a l'interface eau/hexane, par AFM en mode dynamique. Les nanoparticules de
silice utilisées dans ce travail, d'un diamétre de 19 nm, sont clairement observées dans les images AFM (Fig. 1a-c)
[1]. La distance moyenne entre les nanoparticules varie avec la concentration de CTAB comme démontré par des
mesures complémentaires de diffusion de rayons X. L’existence de défauts locaux comme linclusion d’agrégats de
nanoparticules (cercles rouge en Fig. 1d) ou de trous sub-micrométrique serait impossible a révéler avec des
techniques de diffusion a incidence rasante (neutrons ou rayons X). La résolution de ~ 10 nm obtenue ici n'avait
jamais été obtenue aux interfaces liquide-liquide.

Enfin, nous montrons des images AFM de couches minces d’un copolymere de PS-PMMA a l'interface eau/octane.
Nous avons pu caractériser la mécanique et la force de rupture de la couche a I'échelle nano. Ces observations
permettent d’évaluer une composante de la tension de surface de l'interface [2].

Ces images représentent un important progrés dans le domaine de la microscopie. De plus, notre travail élargit
I'utilisation de 'AFM a la caractérisation structurale et dynamique de la matiére molle et biologique, sans utiliser de
supports solides.

Figure 1 : (a-c) Images d’AFM in-situ de nanoparticules adsorbées a I'interface eau/heptane a une concentration de CTAB de 10
mM. La monocouche de nanoparticules est imagée a différentes résolutions. d) trou sub-micrométrique dans une monocouche de
nanoparticules.

Références
[1] Costa, L.; LiDestri, G.; Thomson, N. H.; Konovalov, O.; Pontoni, D. Nano Letters 2016, 16, 5463.
[2] Costa, L.; LiDestri, G.; Pontoni, D.; Konovalov, O.; Thomson, N. H. Submitted 2017.
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Formation de réseau métallo-organiquesen vue du positionnement d’objets
moléculaires

Rabei BARHOUMI®, Svetlana KLYATSKAYA?, Mario RUBEN"?, Jean-Pierre BUCHER®

YUniversité de Strasbourg, AssociélPCMS UMR 7504,F-67034 Strasbourg, France
’Institut flir Nanotechnologie, Forschungszentrum Karlsruhe, D-76021 Karlsruhe, Germany

Notre équipe a utilisé les réseaux de coordination principalement pour la synthése de systemes
destinés a I'étude fondamentale de réseaux de spins [1]. Ces réseaux forment également I'état
précurseur pour la synthese des composés covalents sur des surfaces sous ultravide [2]. Les pores de
ces réseaux 2D sont néanmoins trop petits pour rendre possible la croissance et le confinement
d'objets tels que des agrégats ou des molécules. C'est la raison pour laquelle nous abordons ici la
réalisation de réseau poreux 2D avec des mailles plus grandes destinées au confinement d'aimants
moléculaires. En guise de précurseurs organiques notre choix s’est porté sur les molécules de
dicarbonitrile polyphenyl qui sont évaporées sous ultravide (UHV). Elles s’assemblent sur une surface
de Ag(111) d’'une maniére qui leur est propre comme le montrent les images STM de la Figure 1a a 1c
pour NC-Phs-CN et NC-Phg-CN. Les études sont réalisées par STM et STS sousUHV.

Figure 1 : a) et b)iImages STM topographiques (V,=-2V, 1;=80 pA) des deux architectures différentes des molecules NC-Ph;-
CN sur Ag(111) ; c) Image STM topographique (V,=-1.5V, I;=50 pA) d’un réseau des molecules NC-Phg-CN sur Ag(111) ; d)
Image STM topographique (V4=0.5V, 1,:=40 pA) d’un réseau hexagonal en nid d’abeille formé par coordination des molecules
NC-Phg-CN avec des atomes de cobalt sur Ag(111).

Malgré les différentes phases formées par le précurseur organique, nous montrons que le réseau
final aprés ensemencement de la couche moléculaire avec des atomes de cobalt conduit
invariablement au méme réseau de coordination hexagonal (NC-Phs-CN)Co, de la Figure 1d. La taille
des cavités hexagonales peut étre ajustée et dépend de la longueur des molécules de NC-Ph,-CN
(n=2 a 6), elle est de 6.7 nm [3] pour un réseau a base de dicarbonitrile hexaphenyl (NC-Phs-CN). Les
arrangements moléculaires ainsi obtenus sont robustes et répondent bien a notre cahier des
charges.

Références

[1] S. Kezilebieke, A. Amokrane, M. Boero, S. Clair, M. Abel. J.P. Bucher, Nano Research, 7, 888 (2014).
[2] A. Amokrane, S. Kezilebieke, M. Abel, M. Boero, J.P. Bucher,J. Phys. Chem. Lett.5, 3175 (2014).
[3]U. Schlickum et al., Nano. Lett. 7, 3813 (2007).
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Effet de la reconstruction de la surface Au(111) sur le déplacement contr6lé de molécules uniques

Rémy PAWLAK®!, Tobias Meier!, Marcin Kisiel®, Antoine Hinaut®, Thilo Glatzel?,
Catherine Housecroft, Ernst Meyer?

1Department of Physics, University of Basel, Klingelbergstr. 82, 4056, Basel (Switzerland)

En Avril 2017, la premiére course international de véhicules moléculaires aura lieu a Toulouse
(France) a I'aide d’un microscope «guatre-pointes» opéré a basses température (4K). Durant cette
compétition, les participants devront conduire simultanément leurs véhicules moléculaires sur une
distance de 100 nm le long de la reconstruction en chevron de I'Au(111l) en excitant leurs
molécules avec des électrons d'une des pointes STM. Dans cette contribution, nous présenterons
les caractéristiques techniques de notre véhicule molécule sur Au(111): la molécule de 4'-(4-Tolyl)-
2,2".6',2"-terpyridine (Fig. 1a), aussi appelé Swiss Nano Dragster [1]. En combinant les
microscopies STM et AFM, nous montrerons que plusieurs sites d’adsorptions moléculaires
coexistent sur la surface ce qui influence leurs conformations ainsi que leurs déplacements
controlés. A I'heure actuelle, notre record de vitesse est de 20 nm/heures. Plus particulierement,
nous avons déterminé par spectroscopie de force les forces latérales nécessaires pour déplacer
chaque molécule en fonction de leurs sites d’adsorption. Une augmentation de 170 pN de cette
force a été détecté aux coudes de la reconstruction (Fig. 1b, site x) par rapport au reste de la
surface. Ces résultats soulignent le role prépondérant de la reconstruction de I'Au(111) sur les
processus de diffusion d’atomes et de molécules.

Au111}-valley

017 nm

0 nm 0.3 nm | RS
a, Structure chimique du Swiss Nano
Dragster. b, Image STM des molécules sur la
surface d’Au(111). c. Image STM d'une
molécule isolée et d, I'image AFM
correspondante.
Références:

[1] Pawlak et al. In preparation.
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T o N Y T F t

Tournoi de joutes lors de la Saint-Louis (Sete)

Féte de la Saint Louis

La «Saint Louisy est la féte patronale de Sete, la prochaine, en 2017, sera la 275éme depuis la
création du port le 29 juillet 1666, jour qui fut également consacré au premier tournoi de joutes
languedociennes a Sete. En 1745, Louis XV assista aux joutes nautiques de la Saint-Louis a Sete.

La joute nautiqgue de méthode languedocienne est un sport pratiqué dans les villes de I'Aude
(port-la-nouvelle, Narbonne), I'Hérault (Béziers, Agde, Marseillan, Meze, Balaruc, Frontignan, Sete,
Palavas) et dans une ville du Gard (Le Grau-du-Roi).

Deux grandes barques de type « mourre de porc » sont propulsées par 8 a 10 rameurs et 2 barreurs,
appelés des « patrons ». A I'extrémité de chaque barque, un jouteur se tient debout sur la tintaine,
plateforme qui surplombe la bigue des barques, a environ frois métres de I'eau. Il doit déséquilibrer
et faire tomber son adversaire en arriere dans un canal. Il est armé d'une lance et d'un pavois,
et doit porter une tenue blanche réglementaire (pantalon, chemise et chaussettes blanches, et
facultatif, un tricot de marin rayé).

Le tournoi de la Saint-Louis est la plus importante compétition de la discipline, une sorte de «
championnat du monde » non officiel.

Il se tient fin aoCt le long du canal royal sur six jours. Chague année, le vainqueur recoit un pavois
décoré par un artiste de la région sélectionné apres un concours.

Parmi les grands jouteurs du passé, il convient de citer Louis Vaillé (dix victoires a la Saint-Louis) et
Barthélémy-Louis Aubenque, dit « le terrible », qui défia (selon la légende) un pont en 1749.

«N'est pas sétois qui n'a pas joutéyn a-t-on I'habitude de dire a Sete.
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Une nouvelle méthode pour mesurer la ferroélectricité a I'échelle locale : le nano-PUND

Simon MARTIN, Nicolas BABOUX, David ALBERTINI, Brice GAUTIER

Institut des Nanotechnologies de Lyon, UMR CNRS 5270, Université de Lyon, Institut National des
Sciences Appliquées de Lyon, 7 Avenue Capelle 69621 VILLEURBANNE, FRANCE

Le mode Piezoresponse Force Microscopie est a ce jour la méthode la plus employée pour faire une
cartographie des domaines sur les couches minces ou les mono-cristaux ferroélectriques. Elle est également
trés fréquemment invoquée comme preuve de I'existence de la ferroélectricité sur ces mémes échantillons.
La plupart du temps, l'obtention d'un contraste en mode PFM aprées l'application de tensions de sens
opposé, associé a la mesure d'un cycle d’hystérésis, constitue une preuve suffisante de la propriété
recherchée. Or, de plus en plus, de telles preuves sont obtenues sur des matériaux qui a I'évidence ne
peuvent pas étre ferroélectriques (comme par exemple des oxydes amorphes [1]), ce qui questionne les
résultats obtenus sur des matériaux qui peuvent I'étre. Dans certains cas en effet, I'obtention d'images et de
cycles ne peut pas étre considérée comme une preuve suffisante de I'existence de la ferroélectricité, méme
sur des matériaux dont la structure le permet explicitement [2].

Il est donc nécessaire de développer d'autres méthodes capables de sonder la ferroélectricité a I'échelle
nanométriqgue. Nous en proposons une : la méthode nano-Positive Up Negative Down (nano-PUND).
Couramment utilisée a I'échelle macroscopique lors d'une mesure sur des électrodes de grande taille, elle
consiste a mesurer le courant I» résultant du retournement des dipdles dans les matériaux ferroélectriques,
en présence de courants parasites comme les courants de fuite |z et/ou les courants de déplacement
diélectriques Ip = C dV/dt, ou C est la capacité totale du systéeme et V la tension appliquée. Lors de
I'application d'une impulsion de tension, le courant total I+ obtenu estdonc : It =lp + I + Ip

Le principe de la méthode PUND consiste a appliquer deux impulsions de tensions : Ve et Vy en polarité
positive, Vi et Vp en polarité négative. Les courants mesurés en polarité positive sont donc : I+(P) = Ip (P)+ ¢
P)+ I (P) et 1:(U) = Ip (U)+ Ie (U)+ Ip (U). Or, lors de la seconde impulsion (U ou D), tous les dipbles ayant
été retournés, le courant I doit étre nul : Is(U) = 0. Donc la soustraction des courants obtenus pendant
I'impulsion Vs et I'impulsion Vy (Ir.u) ne doit laisser apparaitre que le courant Is. Sur la Figure 1, ce courant Ip.
u présente un pic de retournement de polarisation (courbe verte), absent si I'échantillon n'est pas
ferroélectrique. L'application de cette méthode a toute petite échelle se heurte a I'existence d'une capacité
parasite C trés importante, générant des courants de déplacement trés supérieurs au courant a détecter. Il
est possible de s'en affranchir par une procédure de soustraction de bruit qui sera explicitée.

v, |
1

tension V]
cauran] [pa]
Q, moyen [1C]

temps [ms]

Figure 1 : Gauche : Chronogrammes des courants. Vey (resp. Vo) est l'impulsion de tension appliquée. I (resp. ly) est le courant
détecté pendant I'impulsion Ve (resp. Vu). In (resp. Ip) est le courant détecté pendant I'impulsion Vy (resp. Vo) La soustraction des
deux courants (Is.y €n tension positive et Iy.p en tension négative) ne laisse apparaitre que la composante Ip. Droite : Polarisation
rémanente déduite des mesures pour PZT et d'autres diélectriques non ferroélectriques.

Nous avons appliqué cette méthode a des couches minces de PbZrTiO; (PZT) et comparé a des couches
notoirement non ferroélectriques (oxydes amorphes)[3]. Les tensions sont appliquées par la pointe du
microscope. La polarisation rémanente P est calculée par intégration du courant ls.y. De cette maniéere, une
valeur de Pr de 4,2 fC est mesurée et comparée aux valeurs obtenues sur électrode métallique a I'échelle
macroscopique, permettant de remonter & un diameétre de 158 nm pour le contact pointe-échantillon. Cette
valeur est discutée, ainsi que les développements de la méthode.
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Etude de la commutation de cellules de mémoires résistives
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Il a été observé que la conductivité de certains oxydes de cobalt (Na,CoO,, Li,CoO,) peut étre modifiée par
'application de tensions adéquates [1]. Il est ainsi possible de commuter des cellules {électrode/film/électrode} d’'un
état de haute résistance Rorr (état initial de la cellule) vers un état de basse résistance Roy (résistance la plus basse
atteignable), avec un rapport Rore/Ron pouvant atteindre 4 ordres de grandeur. 1l est aussi possible d’obtenir plusieurs
états de résistance intermédiaires. Ce phénoméne de commutation, réversible, peut potentiellement étre exploité pour
stocker I'information a haute densité, sous forme de mémoires résistives non volatiles (Re-RAM).

L'état de résistance atteint par une cellule individuelle dépend de plusieurs facteurs : de la forme des impulsions
appliquées entre les électrodes (durée et valeur de la tension des impulsions), mais aussi d’autres facteurs
(dimensions latérales des électrodes [2], état précédent de la résistance de la cellule, etc...). La microscopie AFM a
pointe conductrice permet I'application d’impulsions (via une pointe en contact avec 'une des électrodes), ainsi que la
mesure de I'état final d’'une ou plusieurs cellules micrométriques (exemple figure ci-dessous); par ce type d’AFM en
mode électrique (Résiscope), I'évolution de I'état de résistance de cellules micrométriques peut ainsi étre aisément
étudiée en fonction de divers parametres.

\,;,- L

..‘;m‘!{'\.
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Figure 1 : A gauche : image topographique de la surface d'un film de LixCoO: et d'un ensemble de 9 cellules {Au/LixCoO,/Si dopé}
(dimensions latérales : 1.3 x 1.3 pm?). A droite : image électrique de la méme surface (tension de lecture : 1V) : une cellule avait
auparavant été commutée vers une résistance plus faible (10° Q, en orange sur limage électrique), et une autre cellule
successivement vers une résistance faible puis & nouveau vers une résistance plus élevée (3.10” Q, en vert sur 'image électrique).

Références
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Corrélation des propriétés électroniques et de photoluminescence
au sein des films minces de pérovskites hybrides pour leur
utilisation dans des dispositifs optoélectroniques

David MOERMAN, Giles E. EPERON, Jake T. PRECHT, David. S. GINGER

Department of Chemistry, University of Washington, Seattle, Washington 98195, United States

Les pérovskites hybrides d'halogénures organo-métalliques sont actuellement utilisées comme matériaux actifs pour le
développement de dispositifs optoélectroniques ; tels que des cellules solaires atteignant des rendements
photovoltaiques de 22% en laboratoire, des transistors a effet de champs, des diodes électroluminescentes, et des
lasers [1, 2]. Cette polyvalence est attribuée aux d’excellentes propriétés d’absorption et de transport de charges, des
faibles énergies de liaison des excitons, et de hauts taux de recombinaison radiative [3]. Cependant, les films minces
de pérovskites hybrides présentent des propriétés de photoluminescence hétérogénes et des recombinaisons non-
radiatives induites par la présence de pieges qui limitent leur performances [4].

Afin de comprendre l'origine et les effets de ces hétérogénéités optiques et électroniques, nous avons corrélé des
mesures de fluorescence par microscopie optique confocale (PL), et des images AFM en mode Kelvin Probe (KPFM)
et en mode conducteur (c-AFM) au sein de films minces de pérovskites semiconductrices de type bromure de plomb
meéthyl ammonium. Nous avons comparé les cartographies PL obtenues sur des films déposés sur verre et sur des
contacts anodiques transporteurs de trous. Dans chacun de ces systémes, nous avons observé des cartographies PL
hétérogénes mais attribuées a des mécanismes physiques différents. Sur verre, les cartographies PL sont dominées
par une diffusion latérale des porteurs de charges photo-générés. En revanche, sur les contacts anodiques, nous
observons une « anticorrélation » entre PL et le courant d’injection mesuré par c-AFM. Dans ce travail, nous montrerons
que ces hétérogéneéités anticorrélées sont essentiellement associées a un couplage électronique non homogéne a
linterface entre la pérovskite et le contact électrique. De plus, nous établissons que les mesures corrélées de PL et
d’AFM sont déterminantes pour mieux comprendre les hétérogénéités (opto-)électroniques des pérovskites. Ces
derniéres sont actuellement écrantées par les interfaces pérovskite-contact électrique. Nos travaux suggérent ainsi la
nécessité de considérer de nouveaux matériaux anodiques afin d’améliorer les transferts de charges aux interfaces
pérovskite-contact électrique [5, 6].
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Figure 1 : lllustration des mesures corrélées des propriétés de photoluminescence (via microscopie optique confocale de
photoluminescence) et de propriétés morphologiques et électroniques (via KPFM et c-AFM). L'image présente une cartographie PL
normalisée superposée sur I'image 3D de la topographie obtenue par AFM sur un film de pérovskite de type bromure de plomb
methylammonium déposé sur verre.
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TInstitut d’Electronique et des Systémes, Université de Montpellier, 34095 Montpellier Cedex 5, France
?Institut Européen des Membranes, IEM UMR-5635, Université de Montpellier, ENSCM, CNRS, Place Eugéne
Bataillon, 34095 Montpellier Cedex 5, France
3Centre de technologie de Montpellier, Université de Montpellier, 34095 Montpellier Cedex 5, France
4Hydro-Québec’s Research Institute, Varennes, QC, Canada, J3X 1S1

Les interphases sont souvent considérées comme responsables de la variation des propriétés des nanocomposites non-explicables
par les lois de mélange conventionnelles. La prédiction de la permittivité diélectrique des nanodiélectriques nécessite la
considération de la permittivité intrinseque de l'interphase et du volume qu’elle occupe. Le microscope a force électrostatique
(EFM) constitue une technique prometteuse pour sonder localement les interphases [1]. Ainsi, une premiére série de matériaux
modeles de nanodiélectriques, sous forme de coeur-coquille, aux dimensions et permittivités connues a été congue et synthétisée.
La coquille est censée représenter I'interphase a sonder et le cceur de la nanoparticule. Le but est de vérifier la capacité de I'EFM
a détecter la couche diélectrique autour des particules et a différencier les différentes épaisseurs de couche. Nos échantillons sont
constitués de particules de dioxyde de silicium (SiO2) et de polystyrene (PS), respectivement de 20nm et 250nm de diamétre. Les
particules de SiO2 ont été recouvertes d’'une couche d’alumine de 40nm, et les particules de PS de couches d’épaisseur variable
d’alumine de 20 a 200nm. L’alumine a été déposée par ALD (atomic layer deposition). Nous avons réalisé les expériences EFM en
utilisant des polarisations DC et AC en mode détection de gradient de force électrostatique. Paralléelement, nous avons effectué
des simulations numériques de l'interaction entre la sonde et I’échantillon par la méthode des éléments finis en utilisant le module
AC/DC du logiciel Comsol Multiphysics®. Les résultats expérimentaux démontrent I'efficacité de I'EFM pour différencier des
couches d’alumine ayant des épaisseurs allant de 20 a 200nm et recouvrant des nanoparticules de SiO; et de PS. Les calculs
numeériques nous ont permis également de quantifier approximativement les épaisseurs des différentes couches. Ces résultats
ouvrent la voie a l'utilisation de I'EFM pour caractériser une superposition de couches diélectriques ayant des géométries
nanométriques non-planes tout en utilisant la permittivité diélectrique comme empreinte de ces matériaux. Nous montrons aussi
que la corrélation avec un modele numérique approprié permet le passage vers une quantification des propriétés dimensionnelles
et/ou diélectriques de ces couches. Une extension importante de ce travail est le recouvrement de ces échantillons de type cceur-
coquille par une matrice polymeére afin de détecter les couches d’alumine présentes a I'interface entre les particules et la matrice.
Ce dernier type d’échantillons modélise compléetement un nanodiélectrique et devrait permettre de vérifier la possibilité de
détecter les interphases dans ce type de matériaux par EFM.
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Fig. 1 a, b et c: Images du contraste EFM pour les particules de PS, PS avec 60 nm d’alumine et PS avec 200 nm d’alumine; d: coupe
transversale de topographie des particules dans les images des Fig. 1 a, bet c ; et e: leur contraste EFM a 5 V et 26 nm de la surface
de I'échantillon.

Fig. 2: Signal EFM au niveau du centre des particules de PS en fonction de la distance pointe-surface de I'échantillon pour différentes
épaisseurs de couches d’alumine. Le signal augmente avec I'épaisseur de la couche, démontrant que les mesures EFM sont
sensibles a I'épaisseur et a la permittivité de la couche.
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Picpoul (piquepoul)

L'appellation Picpoul de Pinet couvre un vignoble unique a quelques pas de la Méditerranée, en
bordure de I'étang de Thau. Traversée par la voie Domitienne, tout proche des antiques ports de
Sete et d'Agde, il compte parmiles plus anciens vignobles de France. Son histoire se concrétise en
1773, quand Turgot, futur ministre de Louis XVI, donne permission d'apposer sur chaque tonneau du
cru la célebre «Marque a feuy, signe de reconnaissance de la qualité du vignoble de Pinet.

Le “Picpoul de Pinet” est une référence chez les amateurs de coquillages qui ne mangueront pas
de le savourer avec les huitres locales autre spécialité de I'étang de Thau. Son nez aux senteurs
florales et d’agrumes s'alliant trés agréablement avec sa vivacité en bouche et le goOt iodé si
prononcé des fruits de mer.
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Novel flexible-nanostructured Silicon-based anode architectures for
lithium ion batteries

Hailu G. Kassa', Georgiana Sandu?, Sorin Melinte?, and Philippe Leclére’

"Laboratory for Chemistry of Novel Materials, Center for Innovation and Research in Materials and Polymers (CIRMAP)
University of Mons - UMONS, Place du Parc 20, B-7000 Mons, Belgium.

2JCTEAM, Université catholique de Louvain (UCL), Place du Levant 3, B-1348 Louvain-la-Neuve, Belgium.

Silicon is an attractive material to replace graphite as anode for lithium ion battery because it potentially offers ten times
higher theoretical specific capacity (4200 mAh g-') than conventional graphite. However, the intercalation of Li with Si leads
to the formation of a lithium rich phase that causes up to 300% volume expansion inducing stresses and ultimately, material
pulverization. One way to minimize active silicon pulverization is by using nanowires, nanotubes, and nanoparticles which
can accommodate volume changes during charging and discharging cycles. Interestingly, these nanostructured Si materials
could be incorporated with multi-walled carbon nanotubes (MWCNTSs) networks to fabricate flexible and high energy density
Li-ion batteries. Figure 1 (a) illustrates this new architecture.

But still for a widespread realization of Si anode based Li-ion batteries; many questions remain to be answered on the
structural integrity, enhancement of electronic and ionic conduction, and solid electrolyte interface (SEI) stability of the
electrodes. This necessitates a direct visualization of the structural and chemical evolution of the nanostructured electrode
materials and electrolytes under dynamic operating conditions.

In this communication, we report a novel nanostructured composite anode electrode architecture. The fabrication of
silicon nanowires of different shape, length, and diameter is done by metal assisted chemical etching. First we present a
standard electrochemical study of these electrodes using conventional ionic electrolytes. Our preliminary results show a
higher specific capacitance and sustainable cycling. In addition, to supplement the macroscopic characterizations, we have
investigated the nanoscale mechanical properties by Intermodulation Atomic Force Microscopy (ImAFM) [1] of individual
kinked-SiNW that are deposited on top of bulk silicon wafers. Figure 1 (b) is a typical topography and Figure 1 (c) illustrates
the corresponding effective elastic modulus map of a single kinked-SiNW.
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i “ 300?””
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Figure 1 : (a) AFM topography image of nano-composite anode electrodes made of MWCNT mixed with SiNWs showing the Si nanowire
penetrating through the MWCNT networks ; (b) AFM height image and (c) DMT effective elastic modulus map of a single kinked SiNW
obtained from one IMAFM scan.

Combining these very promising electrodes with solid organic electrolytes will open the door to the elaboration of
flexible batteries for nomad applications. In a subsequent work, we aim to use the Electrochemical Strain Microscopy (ESM)

to investigate the structural integrity and ionic conduction properties of these nanostructured anode electrode materials for
Li-ion batteries before and after various cycling stages.
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Imaging thermoelectric power at the nanoscale
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Marcoussis (France). * Neel/CNRS/UGA - Grenoble (France). ° CEA/INAC - Grenoble (France)

In the global context of arising quantum technology as well as increasing care for energy harvesting, thermoelectric
transport has recently regained interest. In particular, the possibility to image with extreme sensitivity small
temperature changes in nano-electronic devices has recently been reported [1]. In this spirit, we developed a new
scanning probe technique to image thermoelectricity at the nano-scale: Scanning Gate Thermoelectric Microscopy
(SGTM). This technique is derived from Scanning Gate Microscopy (SGM), that consists in mapping changes in a
device's electrical conductance induced by a moving electrostatic perturbation, generated with a biased AFM tip [2].
We developed a conductive AFM operating at cryogenic temperatures (20 mK) in a dilution refrigerator, to image
guantum electronic transport in different devices [3-5]. To record SGM images, the polarized tip is scanned above the
sample surface and we plot the device’s conductance vs tip position (figl.b and fig2.b).
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Figure 1 : a) SEM image of a quantum point contact (QPC) in a GaAs/AlGaAs heterostructure. Red rectangle represents the
scanning area in b and c. b) SGM image representing the device’'s conductance w.r.t. tip position. ¢) SGTM image of the
thermovoltage as a function of tip position, in the exact same conditions as fig.1b .

SGTM consists in recording the devices’ Seebeck coefficient, or thermopower, instead of its electrical conductance. To
achieve this measurement, we heat one side of the device with an AC current thanks to the Joule effect, and record
the thermoelectric voltage arising across the device in response to this temperature difference. We then scan the
electrically biased tip above the surface while recording this signal (fig.1c and 2.c). Surprisingly, SGTM unveils much
greater details than SGM, making it very promising to study thermoelectric properties of nanostructures.
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Figure 2 : a) Patterned InAlAs/InGaAs two-dimensional electron gas recorded by Electric Force Microscopy in order not to touch the
surface at low temperature. b) SGM image representing the device's conductance w.r.t. tip position. ¢) SGTM image of the
thermovoltage in the same conditions as fig.2e. Concentric rings representing single electron charging events are greatly
highlighted compared to the SGM signal (fig.2e).Références

[1] D.Halbertal et al., Nature 2016, 539, 407-410
[2] M.A Topinka et al., Nature 2001, 416, 183-186
[3] B. Hackens et al., Nat. Com 2010, 1, 39

[4] B. Brun et al., Nat. Com. 2014, 5, 4290
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Imaging and tuning electron transport inside nanodevices
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Atomic force microscopy (AFM) allowed to shed light on a wide variety of nano-objets and their astonishing properties
emerging at the local scale. Particularly, reducing the size of conductive systems lead to the emergence of peculiar
quantum phenomena that can modify how electric charge flow trought them. We aim to present here a general
overview of the scanning gate microscopy (SGM) technique [1] where a voltage-polarized (V;;,) conductive AFM tip is
used to modify in situ the local electrostatic potential inside a nanostructure. The perturbed potential landscape leads
to a modified charge flow in the device leading to electric conductance variations (G) that are mapped in real space as
we vary the tip-sample relative position and polarisation (see Fig.1a). SGM measurements are performed at low
temperature (down to 20 mK) to understand charge behavior in the coherent and ballistic regime of transport. The
AFM tip is attached to a tuning fork — used as a force sensor.

An example of SGM mapping is presented in Fig.1c where the tip is scanned in a plane parallel to the surface of a
nanodevice (shown in Fig. 1b). SGM allows to indirectly image the quantum behavior of electrons in nanostructures
and gives insights about different mechanisms at play at the local scale. Controlling the strength of the tip potential
perturbation allows to either image or manipulate the quantum behavior of charge carriers at the local scale (Fig.1e).
We will discuss in particular how SGM can image coherent flow inside confined nanodevices, i.e. near quantum point
contacts [3,5] and inside quantum rings [2,4], as well as tune transport in mesoscopic networks in a counterintuitive
fashion [6]. As a rather young technique, SGM offers a wide range of future perspectives such as using other types of
local perturbations (e.g. magnetic) or the possibility of mapping different device properties (e.g. Seebeck coefficient
instead of G). The interpretation of SGM mapping is supported by simulations capturing the complex interplay
between quantum transport (Fig.1f) and the local electrostatic perturbation (see Fig.1g).
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Figure 1 : a) SGM working principle. A conductive AFM tip polarized in voltage (Vy,) is scanned nearby a nanostruture as the device
conductance (G) is mapped in real space. b) Scanning electron micrograph of a nanostructure whose SGM mapping is presented in
c). Surprisingly we observe almost no SGM contrast above the central branch region. The polarized tip (Vi =-14V) is scanned in a
plane 60 nm parallel to the sample surface. The change in frequency shift of the oscillating tuning fork is recorded and presented in
d) (EFM mode). e) Conductance of a quantum point contact [5] as the tip is scanned both in a plane parallel to the surface and
along a surface orthogonal to it. f) Comparison between conductance variations in SGM maps of a graphene mesoscopic ring
(experiment) and the simulation [2] of the local density of states (LDOS) in a comparable ring (simulation). We can observe a one-
to-one feature correspondency. g) Simulation (Poisson equation) of the electrostatic perturbation induced by the conductive tip
polarized nearby a quantum point contact [5].
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Muscat

Le muscat nous vient d’une vieille famille de vins liquoreux dont I'origine remonte a la plus haute
Antiquité, vins mythiques, vins de fétes et de rois. Mais la caution d’'Homeére ne répond pas aux
questions : ou, quand, comment le raisin muscat fut-il acclimaté en Gaule, puis vinifie, puis repute
2 Les auteurs grecs et latins ne nous apprennent rien a cet égard le « guide des vins » de la
Gaule Narbonnaise reste a écrire, et c’est peut-étre I'archéobotanique qui nous donnera la clé
de cefte origine obscure. Les biologistes, associés aux archéologues, apprennent a déchiffrer le
code génétique des fragments de bois de vigne et des pépins découverts lors de fouilles. Il y faut
cependant des conditions particulieres : découvrir des bois conservés dans I'eau depuis I' Antiquité,
dans des puits, des sources ou des cours d'eau. Lorsque les conditions sont réunies, les analyses
permettent d’identifier des familles de cépages.

Quant au muscat, on ne dispose pour I'heure d'aucune indication sur son introduction dans la
réegion : le cépage vint-il du Proche ou Moyen Orient comme on le suppose, etait-il cultivé des
I’ Antiquité, doit-on penser a une innovation médiévale 2 Nulle évidence ne s'impose a cet égard
et si I'origine antique est la plus attendue, une infroduction médiévale n’aurait rien d'improbable
en regard des nombreux échanges méditerranéens qui se sont perpétués.
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elexience

A Milaxia company

ELEXIENCE commercialise des instruments scientifiques de haute technologie depuis 1981 en France,
en Belgique et en Suisse francophones.

Nos spécialités sont la microscopie et I'analyse. Nous nous appuyons sur des fournisseurs leaders
mondiaux, sur leur segment de marché, et proposons une offre globale a notre clientele : conseils
spécialisés, choix concerté de la solution la mieux adaptée, installation et tests de réception technique
sur site. La société ELEXIENCE est agréée pour la formation des utilisateurs.

Notre équipe « support technique » vous conseille en permanence sur les meilleures conditions
d’utilisation des équipements et assure, via une offre de contrats de maintenance variée, un
fonctionnement optimal du matériel.

ELEXIENCE représente deux gammes d’AFM complémentaires :

-> Park Systems, société sud-coréenne, présente sur le marché des microscopies a sondes locales
depuis 1989 (Park Scientific Instruments)

-> Hitachi High Technologies (ex Seiko SlI) leader sur le marché asiatique, et dorénavant présent en
Europe via son réseau implanté de longue date en microscopie électronique, offrant ainsi des
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llustration 1: La porte du Peyrou et la promenade vers 1700, peinture anonyme (coll. part.). Détail.

Le Peyrou

Le Peyrou : une place trés politique !

La création de la promenade du Peyrou remonte a la fin du XVlle siecle (début des travaux 1689). Elle fait
suite a la volonté du Roi d'imposer sa présence dans les états du Languedoc historiguement protestants. Au
cours des années 1661-1662, les protestants avaient édifiés des construction pour défendre la ville contre Louis
Xlll. Lorsque la ville fut soumise, Louis XIV ordonna la destruction des remparts, la construction de nombreuses
casernes afin de pouvoir contenir si besoin les rébellions de I'arriere pays cévenol (dragonnades) et pour
atténuer la réticence face & cette présence royale, la construction de promenades. Celle du Peyrou est &
mettre a I'initiative du Commandant en chef de la Province, le marquis de la Trousse, et & son successeur,
le comte de Broglie. Cette colline située a I'extérieur de la ville servait d'aire & battre le blé. Il fut décide d'y
aménager « une promenade de cent frente toises de longueur sur quarante deux de largeur, revétue aux
endroits nécessaires d'une forte muraille pour soutenir les terres et pour servir de siege & ceux qui vont s’y
promener . Les plans furent décidé a Paris, méme si la ville en assure le financement gréce a I'emprunt.

Avant de devenir Place Royale, la promenade, longue de 230m sur 70m de large est loi d’étre réguliere et les
murs de souténement restent inachevés. C'est dans la seconde moitié du XVllle siecle qu'elle sera complétée
par les terrasses basses. Il est & noter que la promenade ne recoit aucune plantation car il ne s'agit ni d'un
cours, ni d'un boulevard, ni d'une esplanade. A I'est, du cdté de la ville, la reconstruction de la porte de la
ville (arc de Triomphe) vient parachever I'aménagement de la colline.

La statue du Roi Louis XIV :

Commandée par les Etats du Languedoc & Paris en 1685, celle-ci fut acheminée par voie navale jusqu’a
Montpellier, de part sa taille imposante (6 m), le voyage sera retardé par les guerres de religion . Cette
expédition, dont le coUt fut tres élevé, dura six mois, et la statut arriva enfin & destination par le Lez ... 33
années apres la commande proprement dite, le 27 février 1718, soit trois ans apres la mort du roi. L'actuelle
statue n'est qu’une réplique érigée durant la monarchie de Juillet 1838, deux fois plus petite que I' originale.
Le choix de conserver a la place royale son caractere de belvédere largement ouvert sur le paysage
environnant lui confere son originalité. Ce choix est totalement contradictoire avec le modele classique
de la place royale architecturée (place Louis Le Grand & Paris, actuelle place Vendéme), mais convient
parfaitement au programme national de glorification monarchique : Le roi régne sur toutes les contrais visibles
depuis le belvédere (des Pyrénées au mont Ventoux).

Le projet fut complété parle chdteau d’eau en 1768, qui domine la promenade et est alimenté parl’aqueduc
concu par Henri Pitot, un ouvrage tres impressionnant qui donne son nom au quartier des Arceaux. Le pont
aux 3 arches quirelie I'aqueduc au chéteau d'eau est du a Jean Antoine Giral. L'arche centrale s'effondra
deux foisen 1771 |

Louis encore présent :

Afin de protéger un panorama urbain unique en France, Louis XVI, par deux arréts de 1775 et 1779,

institue une servitude «non altius tollendi» : Toute nouvelle construction ne peut dépasser la hauteur des
garde-corps des promenades basses afin de «leur préserver tout I'agrément et I'ornement dont elles sont
susceptiblesy. La régle est toujours en vigueur dans le plan d'urbanisme de la ville : I'architecte Ricardo Bofill
a du s’y conformer lors de la construction du quartier Antigone |
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Sonder la réponse spectrale d’une structure plasmonique
avec des électrons tunnels
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Nous utilisons quotidiennement nombre de dispositifs électroniques miniaturisés (smartphones, notebooks, objets
connectés...). Aujourd’hui, la quasi-totalité de ces dispositifs utilisent exclusivement le courant électronique pour
générer, transporter et traiter I'information avant de la communiquer a l'utilisateur ou a un autre dispositif. Si cette
technologie a permis d’atteindre des niveaux de miniaturisation inégalés, elle pourrait progressivement laisser la place
a des technologies hybrides, intégrant d’autres vecteurs de l'information, comme la lumiére ou les plasmons de
surface, dans des dispositifs électroniques miniaturisés. Cette diversification de [I'électronique a pour but
I'accroissement de la capacité d’information, I'amélioration de [l'efficacité énergétique et le développement de
nouvelles applications. Les micro- et nanostructures plasmoniques sont appelées a jouer un réle clé dans l'intégration
de la nanophotonique dans les dispositifs électroniques, car elles peuvent étre utilisées pour convertir localement le
courant électronique en faisceaux de lumiére ou de plasmons de surface. Elles permettent également de réaliser
toutes sortes de microcomposants optiques et de circuits plasmoniques. Certaines de ces structures, telles que les
nanoantennes optiques, les cristaux plasmoniques ou les lentilles plasmoniques, ont déja fait I'objet de trés
nombreuses études, dans lesquelles elles sont excitées par un faisceau laser ou par le coupage en champ proche a
un émetteur tel qu’une molécule fluorescente. Cependant, leur excitation par le courant électronique, notamment par
effet tunnel inélastique [1,2], est encore peu étudiée. Une particularit¢é de ce mode d’excitation est qu’il est
extrémement local et large bande en fréquence [3], ce qui nécessite d’adapter le design des structures plasmoniques
excitées, lesquelles sont souvent congues pour fonctionner a une fréquence donnée. Pour cela, il est indispensable
de pouvoir mesurer précisément la réponse spectrale de ces structures plasmoniques sous excitation électrique
locale. Dans ce but, nous avons développé un dispositif expérimental qui combine un microscope a effet tunnel
(STM), un microscope optique et un spectrometre optique imageur. Le courant tunnel est utilisé pour exciter
électriquement des plasmons de surface sur une microstructure en or sous la pointe du STM [4,5]. La diffusion et les
pertes radiatives des plasmons de surface excités sont collectées par le microscope optique et une image de cette
émission de lumiére est projetée, dans I'espace de Fourier, sur la fente d’entrée du spectrométre qui disperse la
lumiére sur une caméra CCD refroidie. La réponse spectrale de la structure plasmonique et la dispersion énergie-
vecteur d’'onde de ses modes [6] sont ainsi mesurées. Nous montrons I'application de cette technique a I'optimisation
de lentilles plasmoniques entrant dans la conception de microsources électriques intégrées de faisceaux de lumiere
polarisés radialement [4].
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Figure 1 : (a) image de microscopie électronique a balayage d’une structure plasmonique (fentes circulaires concentriques percées
dans un film d’or) [4] ; (b) schéma de I'expérience montrant I'excitation électrique de la structure plasmonique par le courant tunnel
sous la pointe du STM et I’émission d’un faisceau de lumiére qui en résulte ; (c) photo du dispositif expérimental utilisé pour
mesurer la réponse spectrale d’une structure plasmonique et la dispersion énergie-vecteur d’'onde de ses modes.
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Fluorescence de molécules uniques induite par STM : Vers une
spectroscopie vibrationnelle de résolution spatiale sub-moléculaire.
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Les spectroscopies infrarouge, Raman ou de fluorescence sont de puissantes méthodes expérimentales qui
permettent d’obtenir des informations précises sur la nature chimique de structures organiques. Les spectres obtenus
grace a ces techniques constituent ainsi de véritables « empreintes chimiques » de I'objet sondé. Inversement, le
microscope a effet tunnel (STM) permet d’imager et d’interagir avec la matiére avec une précision atomique mais
présente une faible sensibilité chimique. Des expériences récentes [1] combinant STM et spectroscopie Raman
(TERS) ont permis de faire un grand pas vers I'obtention d’un instrument capable de combiner les résolutions
spatiales et chimiques. Plus récemment encore [2], notre équipe a montré que des spectres d’électrofluorescence
réalisés sur une molécule suspendue entre la pointe et la surface métallique d’'un STM présentent des signatures
vibrationnelles comparables a celles d’un spectre Raman. Toutefois, dans cette configuration, il est impossible
d’'imager la molécule lors de I'acquisition des spectres optiques, et la résolution spatiale est perdue. En s’inspirant
d’'une configuration d’expérience (Fig. 1(a)) récemment développée par Zhang et al. [3], nos derniers travaux montrent
qgu’en réalisant des spectres d’électrofluorescence sur des molécules uniques de ZnPc ou des arrangements de ces
mémes molécules (Fig. 1(b)) séparées d’une surface métallique par une fine couche de sel, il est possible d’obtenir
des spectres vibroniques trés bien résolus spectralement (en noir Fig. 1(c)). La comparaison avec des spectres
Raman obtenus sur des agrégats macroscopiques de la méme molécule (en rouge Fig. 1(c)) montre que nos spectres
constituent une véritable empreinte chimique de la molécule étudiée. Plus intéressant encore, I'intensité des modes
de vibrations varie avec la position de la pointe par rapport a la molécule sondée. Une analyse détaillée suggére que
cette dépendance spatiale refléte la symétrie des modes concernés [4]. Nos résultats représentent ainsi un pas
important vers la réalisation d’'une spectroscopie vibronique résolue a I'échelle atomique.
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Figure 1 : Electrofluorescence induite par STM de molécules de phtalocyanine de zinc (ZnPc). (a) Schéma de principe. (b)
Image STM d’'un monomere, d’'un dimére et d’'un tétramere de ZnPc. (V = -2.5V ; | = 30 pA). (c) Spectre d’électrofluorescence (en
noir) d’'un tétramere de ZnPc excitées a I'endroit marqué d'une fleche blanche en (b). Spectre Raman (en rouge) réalisé sur un
cristal macroscopique de ZnPc avec un laser He-Ne (633nm).
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Le couplage d’émetteur de photons uniques avec des nano-antennes plasmoniques est le sujet de nombreuses
recherches, ayant pour objectif la réalisation de sources de photons brillantes et rapides, en particulier pour I'information
quantique. De nombreuses études choisissent une voie « statistiques », reposant sur le moyennage d’un grand nombre
de réalisations plus ou moins controlées. La dispersion des propriétés physiques et spectrales des émetteurs et des
antennes eux-mémes, ainsi que des assemblages produits empéchent une compréhension fine des phénoménes mis
en jeu.

Ici nous présentons les résultats du couplage controlé d’une boite quantique unique a une antenne plasmonique
(nanocone en or) [1]. Le principe expérimental est présenté en Figure 1 : aprés caractérisation d’une boite quantique
unique, elle-ci est attachée a I'extrémité d’une pointe (fibre optique étirée) en utilisant un microscope a force atomique
(diapason en mode force de cisaillement). Cette méme boite quantique est ensuite scannée au-dessus d’un nano-cone
en or réalisé par faisceau d’ion focalisé.

Figure 1 : Principe de I'expérience : a/ Une boite quantique unique est sélectionnée puis attachée a une pointe en verre. b/ La boite
est ensuite scannée au-dessus d’une nano-cdne en or. Un objectif de microscope (non représenté) permet d’exciter le systéme et de
collecter la fluorescence par le dessous de I'échantillon.

Les propriétés optiques de la boite quantique sont étudiées grace a un microscope inversé en fonction de la position
de la boite quantique par rapport au nano-cone. En particulier, nous mesurons l'intensité de fluorescence, la durée de
vie, et I'anti-corrélation du second ordre (antibunching) en absence et en présence de 'antenne pour la méme boite
quantique, ce qui nous permet d’extraire expérimentalement le taux de désexcitation radiative et I'efficacité quantique
du systéme.

Nous montrons que la nano-antenne exalte les taux radiatifs des excitons et des bi-excitons de la boite quantique de
109 et 100 fois respectivement, en gardant de bonnes efficacités quantiques de 60 et 70% respectivement. La forte
augmentation de la densité photonique d’état permet aux excitons et aux bi-excitons de se désexciter de maniére
radiative efficacement. Cette désexcitation radiative rapide permet d’entrer en compétition avec les processus Auger
(non-radiatifs) qui sont responsables du scintillement (blinking) des boites quantiques.

La réalisation d'un tel assemblage directement en bout de pointe AFM permettrait d'obtenir une source brillante pour
des applications telles que la nano-spectroscopie ou la cartographie de densité photonique d’état.
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We investigate the different modes near plasma frequency of a highly doped semiconductor nanostructure by a phase
sensitive mid-IR s-SNOM al'l. Highly doped InAsSb is an exciting material exhibiting metallic behavior with a plasma
frequency ranging from THz to midIR (up 5.5um) depending on the doping level. Therefore it offers quite unique
perspectives for infrared plasmonics, notably to create intense Localized Surface Plasmon Resonance (LSPR) for
sensing application in the Infrared range, where specificity can be provided by spectroscopic measurement (SEIRAP
technique).

In our work, scanning near-field microscopy is used to investigate the localized plasmonic modes of submicronic InAsSb
ribbon that is 700nm wide and 100nm high. The phase sensitive images reveal the presence of a highly confined mode
on the edge of the ribbon that is confirmed by electromagnetic simulations. Using the same homemade tool we
investigate the peculiar nature of the signal scattered by the probe (a nano-antenna) in the vicinity of the plasma
frequency where the permittivity approaches zero. The spectroscopic measurement reveals large variation associated
to strong fluctuations in the local density of optical states, confirmed by electromagnetic simulations.
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Figure 1 : Experimental image of the InAsSb/GaSb gratings : (a) Topography of the ribbon ;(b) Optical Amplitude image at 11um ;(c)
optical amplitude image at 10um ;(d) optical amplitude image at 9.4uym
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Pic Saint Loup

Le pic Saint-Loup tient son nom d'une légende d'amour médiévale. Trois freres, Loup, Guiral et
Clair, tous amoureux de la belle Bertrade, partirent en croisade sans savoir lequel d’entre eux elle
choisirait comme époux.

Au retour de Terre sainte, la bien-aimée avait trépassé. Désespérés, ils déciderent de vivre en ermites
au sommet de frois pitons voisins. Celui sur lequel vivait Guiral devint le mont Saint-Guiral. Il est situé
pres du mont Aigoual et son déme granitique culmine a 1 366 metres. Celui sur lequel vivait Clair fut
nommeé le mont Saint-Clair (175 metres, c’est a ses pieds qu’est bdatie la ville de Sete). Installé sur le
pic (658metres) auquel il donnera son nom, Thieri Loup mourut le dernier. Comme ses deux freres, il
avait allume tous les 19 mars de sa vie un feu en la mémoire de sa bien aimee.

www loupic.com/Legende-du-Pic.html
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Caractérisation ncAFM de défauts atomiques créés par plasma a
basse température sur la surface de KBr(001)
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3 International Center for Materials Nanoarchitectonics, National Institute for Materials Science,
Japan

La structuration de surfaces isolantes a I'échelle nanométrique présente un intérét fondamental pour les applications
concernant l'adsorption de molécules ou de nanoparticules. En effet, ces surfaces permettent le découplage
électronique des espéces adsorbées. Dans cette étude nous présentons une méthode pour structurer les surfaces
d'halogénures d'alcalin a I'échelle nanométrique en les exposant a un plasma basse température.

Aprés chaque traitement, les surfaces sont caractérisées aux échelles nanométriques et atomiques par ncAFM. La
nanostructuration est contrélée par le temps d'exposition, la masse atomique du gaz utilisé pour le plasma et plusieurs
étapes successives de chauffage des échantillons. En comparaison avec les études précédentes [1,2], notre étude
montre la nanostructuration des échantillons jusque la présence de défauts monoatomiques tout en préservant la
structure de la surface. Par la suite de tels défauts peuvent étre utilisés pour piéger des molécules ou nanoparticules
uniques.

Figure 1. Topography ncAFM images of atomic scale defects on the KBr(001) surface. Left : atomic vacancy; right : adatom.
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Les systemes composés de nanoclusters métalliques sur un substrat isolant sont d'un grand intérét du fait de leurs
propriétés électroniques, magnétiques, optiques et chimiques. Les applications sont importantes dans I'électronique
de puissance ou encore I'électronique moléculaire. Cette derniére montre le besoin de connecter électriquement des
nano-objets a géométrie plane tels que des fils atomiques ou des rubans de graphene avec un métal 2D servant de
réservoir de charges sur un isolant. Historiguement, trois mécanismes de stabilisation de métaux 2D sur isolant furent
proposés, d'autres tentatives impliquent une croissance 3D de cluster métalliques [1]. Le premier fut d'utiliser la
charge de surface servant a stabiliser un oxyde polaire tel que MgO(111) pour faire croitre une couche 2D métallique
[2]. Cette tentative fut infructueuse du fait de l'instabilité de la surface de MgO(111). Deux autres mécanismes ayant
comme point commun de fournir des porteurs mobiles pour stabiliser une couche 2D métallique sur un isolant sont
possibles. L'un consiste a doper un oxyde tel que CaO(100) avec du molybdene [3], l'autre & faire croitre MgO(100)
en couche mince sur un substrat métallique afin que les électrons puissent transiter par effet tunnel vers l'adsorbat
métallique [4]. Nous proposons un quatrieme mécanisme utilisant la surface non-stoechiométrique d'un film mince
d'AIN(0001) polaire et isolant [5]. L'observation par KPFM d'un dépdt d'or sur la reconstruction (2x2) du nitrure
d'aluminium conduit a la formation d'ilots 2D chargés négativement par rapport a I'AIN. Deux moirés ont été observés
par AFM a basse température sur ces ilots. Les calculs utilisant la théorie de la fonctionnelle densité (DFT) montrent
que la stabilisation de ces flots résultent d'une part d'un transfert de charge global vertical entre I'AIN et I'or, d'autre
part d'un transfert de charge latéral et local permettant la formation de liaisons Au-Al et Au-N [6].

Figure 1 : (a) modele DFT du moiré apparent. (b)
superposition de la maille DFT avec l'image nc-AFM
(T=5K) a résolution atomique (qPlus).

La spectroscopie en tension a hauteur constante permet de contrdler la charge des ilots d'or. Celle-ci est robuste et la
charge de l'ilot peut persister pendant plusieurs jours. Ce dernier mécanisme suscite encore quelques interrogations.

Figure 2 : Images nc-AFM 600x600 nm (T=300K) : topographie a gauche, potentiel Kelvin a droite (cantilever). (a) Systeme a I'équilibre. (b)
Systeme apres charge de l'ilot central.
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Les molécules donneuse-acceptrices (DA) sont d'une importance cruciale en nanosciences [1-3] car elles
peuvent étre utilisées pour créer des dispositifs d'électronique moléculaire telles que des cellules
photovoltaiques organiques [4]. Les propriétés des molécules DA sont déterminées par la distribution interne
des charges et la séparation des orbitales moléculaires. Néanmoins, ces propriétés électroniques sont
établies pour une molécule dans le vide; il est donc fondamental de déterminer si elles sont préservées
lorsque la molécule est adsorbée sur une surface.

Dans cette étude, la formation d'un complexe entre la molécule DA tetrathiafulvalene-fused
dipyridophenazine (TTF-dppz) [5] avec un cation de la surface de NaCl sur Cu(111) est demontrée par des
techniques de microscopie a sondes locales telles que la microscopie a force atomique (AFM) et la
microscopie a effet tunnel (STM). Cette complexation entraine un changement drastique des propriétés
électroniques intrinséques de la molécule. A l'aide de la microscopie STM et AFM, nous avons caractérisé
les sites d'adsorption moléculaire et leur géométrie ainsi que leurs distributions de charges par
spectroscopie a effet tunnel et par spectroscopie de force. Nos résultats expérimentaux en accord avec des
simulations a la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) confirment l'altération des propriétés
moléculaire suite a la complexation.

a Acceptor Donor
dppz TTF
N N —5 S

Figure 1 : a, structure chimique de TTF-dppz, b et c, images AFM & hauteur constante de TTF-dppz pour deux sites
d'adsorption de la molécule.
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Saint-Guilhem-le-Désert et I'abbaye de Gellone

Saint Guilhem le Désert

En 804, le comte de Toulouse et duc d'Aquitaine Guillaume (Guilhem en langue d’oc) fonde une
abbaye dans un lieu de la valleée de I'Hérault alors a I'écart de toute présence humaine, un « désert
», le vallon de Gellone. L'abbaye est appelée abbaye de Gellone, ou, apres son déces en 812,
abbaye de Guillaume, et devient I'abbaye de Saint-Guilhem aprées sa canonisation en 1066.

Le toponyme « dau Desert » date de I'époque ou le terroir était dévégétalisé par les pratiques
d'élevage des trop nombreux habitants du bourg. Toute forme de végétation avait un emploi
pour I'alimentation du bétail ou le chauffage. Ces pratiques paysannes de subsistance ont duré
jusqu’au début du XXe siecle, puis la déprise agricole intervint du fait de I'exode rural, laissant la
végétation pousser d nouveau alentours.

Le village médiéval de Saint-Guilhem-le-Désert (Sant Guilhem dau Desert en languedocien) et
I'abbaye de Gellone sont inscrits au patrimoine mondial de I'UNESCO au titre des « Chemins de
Saint Jacques de Compostelle ». Dans le Languedoc, ce village médiéval est classé parmi les Plus
Beaux Villages de France (deuxieme Village préféré des Francais en 2012). Il est développé sur
la rive gauche du ruisseau Verdus, c'est un village rue. Son passé médiéval est marqué par ses
fenétres Romanes ou Renaissance, ou bien encore ses nombreuses arcatures. Sur la place centrale
médiévale, dite de la Liberté, un gigantesque platane, planté en 1855, fait face a I'abbaye de
Gellone (Xle siecle). Celle-ci comporte une crypte préromane et un cloitre, dont une importante
collection se trouve au musée des « Cloisters » & New York. L'abbaye conserve I'orgue historique
construit en 1782 par le célebre facteur d’orgue J.P. Cavaillé. Il est considéré comme I'un des plus
magnifiques témoins de I'Orgue Classique Francais. A noter que I'on se déplace aussi en I'abbaye
pour se recueillir devant les reliquaires de Saint-Guilhem et de la Vraie Croix (objet de dévotion de
nombreux pelerins dont la majorité ne va pas a Saint-Jacques-de-Compostelle, en vertu d'une
croyance tenace, mais a 60 km en moyenne). Le village se situe au sein d'un paysage majestueux
entre les monts de Saint-Guilhem-le-Désert, les gorges de I'Hérault et le piémont languedocien a
I'entrée des gorges du Verdus et du cirque de I'Infernet.

[D’apres Wikipédia, I'Office du Tourisme de Saint Guilhem le Désert et le site internet du gite La
Salsepareille]
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Exploring the micro-scale conductivity of polycarbonate-carbon
nanotubes composites using conductive AFM
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Most polymer materials are insulating by nature. Many industrial applications in consumer electronics, fluids
management or automotive, for instance, require polymeric materials with a certain degree of electrical conductivity to
provide specific properties, such as anti-dust, anti-static, electrostatic dissipation or electromagnetic shielding. In order
to fulfill those requirements and to be able to control the electrical resistivity over a wide range, from typically 10 to
103 Q.cm, conductive fillers are commonly added to the resin. Over the past decade, the use of carbon nanotubes
(CNTs) has become widespread, due to their high aspect ratio, high intrinsic electrical conductivity and significant
reduction of cost over the last years. Prime examples of electrically conductive products making use of the unique
properties of CNTs are now commercially available, typically NORYL GTX™ resin for electro-static paintable fenders
and STAT-KON™ resin for hard disk drives.

Despite the interest in conductive plastics to replace conventional materials, the industry is still lacking reliable methods
to characterize samples at the nanoscale in order to develop a thorough understanding of the mechanisms ruling the
overall conductive properties. Often, their characterization is restricted to the macroscopic level measuring the Specific
Volume Resistivity (SVR) or Surface Resistivity (SR). However, it has been well established that the electrical
conductivity of a material is strongly related to the local morphology resulting from the processing conditions. There is
therefore a need to further characterize and understand the electrical conductivity at the local scale to further improve
the material performance. In that respect, conductive AFM (C-AFM) represents a promising tool, capable of providing
local current within a pA-pA sensitivity range, and to simultaneously capture the sample topography and conductivity
with a sub-10 nm spatial resolution. Originally developed to characterize inorganic semiconducting devices [1], it recently
showed potential to provide significant added value in the study of semiconducting organic materials and hybrid blends
[2].

In the study reported here, C-AFM measurements have been conducted on model systems consisting of a
polycarbonate (PC) resin filled with CNTs at different concentrations (0.5%, 1% and 2% in wt%) and processed using
different molding conditions (Figure 1.1). The results show the suitability and the reliability of C-AFM to yield nanoscale
mapping of the properties of PC/CNT blends, i.e. to delineate the CNT dispersion in PC and to probe the local
conductivity of CNT’s through local |-V spectroscopy (Figure 1.2). Furthermore, the local conductivity derived from the
C-AFM measurements is consistent with the SVR measurements (Figure 1.4). Following the percolation theory [3], the
data are interpreted in terms of percolated network and effective resistivity of the conductive pathways, taking into
account the intrinsic resistivity of the CNTs and the electrical contact between them, as depicted in Figure 1.3. The
results confirm that specific molding conditions lead to a significant improvement in the electrical conductivity by favoring
the formation of highly-conducting CNT pathways, hence allowing a decrease of the CNT ratio in the blend to reach the
percolation threshold.

References
[1] A. Olbrich, B. Ebersberger and C. Boit, Appl. Phys. Lett. 1998, 73 (21), 3114
[2] D. Moerman, N. Sebaihi, S. E. Kaviyil, P. Leclére, R. Lazzaroni and O. Douhéret, Nanoscale 2014, 6, 10596
[3] Ning Hu, Zen Masuda and H. Fukunaga, Proceeding of the 16th International Conference on Composite Materials, Kyoto,
2007
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Figure 1 : (1) Cartographie des domaines conducteurs par Microscopie a Force Atomique d’un échantillon de polycarbonate (PC)
contenant 0.5% and 2% de NTCs et soumis a différentes conditions de moulage (2) Courbes courant-tension obtenues sur un
domaine conducteur. Les valeurs de la résistivité obtenue sont utilisées dans le modéle de percolation (3), avec I'hypotheése que la

densité de surface des domaines conducteurs est proportionnelle au réseau percolé. (4) Corrélation entre les résultats obtenus et les
mesures de conductivité par RVS.
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La microscopie a force atomique (AFM) et ses modes électrostatiques comme la microscopie a force électrostatique
(EFM) et la microscopie a sonde de Kelvin (KPFM) sont devenus des outils de nano-caractérisation incontournables en
photovoltaique inorganique, organique et hybride. Récemment, quelques équipes ont commencé a développer des
techniques de champ proche résolues en temps afin d’étudier la dynamique des photo-porteurs. Particulierement,
KPFM sous illumination modulée en fréquence a permis de sonder la dynamique de recombinaison dans les
hétérojonctions en volume organiques, ainsi que la durée de vie des porteurs minoritaires dans les semi-conducteurs
inorganiques [1-3]. Néanmoins, jusqu’a ce jour, I'obtention d’images 2D de la dynamique des photo-porteurs en
résolution nanométrique est resté un réel défi, 'ensemble des mesures citées auparavant [1-3] ayant été réalisées en
mode spectroscopique ponctuel. L’absence d’'imagerie dynamique ne permet pas d’évaluer précisément l'impact de la
nanostructure sur les propriétés de photo-transport et de recombinaison.

Nous présentons ici un nouveau mode d'imagerie spectroscopique 2D basé sur la microscopie a sonde de Kelvin sous
illumination modulée en fréquence combinée a la microscopie a force atomique non contact sous ultravide. Nous
montrons comment I'acquisition de courbes du photo-potentiel en fonction de la fréquence d’illumination sur une grille
2D peut étre utilisée pour imager simultanément la dynamique du photo-potentiel de surface a différentes échelles
temporelles (allant de quelques centaines de ns a quelques ms) avec une résolution latérale sub-10 nm. Ces images
résolues en temps sont enregistrées simultanément avec les canaux topographiques et de dissipation, ce qui permet
d’analyser la relation entre la nanostructure et la dynamique des photo-porteurs. Cette approche a notamment permis
d’imager les dynamiques des processus de remplissage de pieges, de recombinaison retardée par des pieges et de
recombinaison non géminée dans des couches minces d’hétérojonctions donneur-accepteur organiques avec une
séparation de phase nanométrique (Fig. 1). Nous avons également cartographié les variations spatiales de la durée de
vie des porteurs minoritaires dans des couches minces de silicium polycristallin (poly-Si).

Ces résultats établissent l'imagerie de photo-potentiel multi-dynamique comme un outil universel pour les études locales
de la dynamique des photo-porteurs dans les matériaux et dispositifs photo-actifs. [4]

Figure 1 : (a) Modele proposé pour la
morphologie du mélange PDBS-TQx / PC71BM

:MNNW avec une ségrégation de phase nanométrique.

Emm: (b) Image topographique nc-AFM (100 x 100
e i pixels, 500 x 500 nm) acquise au cours de la
ITO/PEDOTPSS

spectroscopie 2D sous illumination modulée en
fréquence (515 nm, 10% de rapport cyclique, 3,8
mW / mm2). (c) Image de dissipation. (d-f)
Images de (d) croissance du photo-potentiel
"lent", (e) décroissance du photo-potentiel "lent",
et (f) décroissance du photo-potentiel "rapide",
donnant accés a la dynamique de (d)
remplissage de piéges (e) recombinaison
retardée par les piéges, et (f) recombinaison non
géminée. (g-i) Images en haute résolution (100 x
100 pixels, 100 x 100 nm). (g) Image de
dissipation. (h, i) Décroissance du photo-
potentiel «lent» et «rapide», respectivement. (j)
Profil correspondant au tracé souligné par une
ligne rouge en h. Les lignes pointillées dans c-f et
g-i soulignent les corrélations entre les contrastes
dans limage de dissipation et les images

dynamiques.
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La conception et Iinvestigation de matériaux ou systémes en deux dimensions sont I'un des moteurs de la nano-
ingénieries. Un tel domaine considére des systémes complexes multi-échelle de différentes natures, allant de I'étude
de la molécule unique a la modification de matériaux existants. Dans cette optique, nous nous sommes orientés vers la
conception de domaines moléculaires en deux dimensions pour la fabrication de nano-dispositifs.

L’élaboration de domaines 2D capables de changer de structure en réponse a une variation électrochimique est d’'un
intérét particulier dans la conception de capteurs ou de switchs a I’échelle de la molécule unique. Aussi, nous avons
élaboré un switch électro-mécanique on/off basé sur la conductance d’une molécule unique et actionné par le potentiel
de surface dans un environnement électrochimique. Les molécules cibles sont des dérivés benzéniques organisés en
domaines 2D dont la particularité est de présenter différentes géométries d’adsorption selon le potentiel de surface.
L’utilisation de la microscopie a effet tunnel en jonction brisée en milieu électrochimique (BJ-EC-STM) permet de piéger
des molécules uniques issues de ces domaines entre deux électrodes d’or (un substrat et une pointe STM) et de
mesurer leur conductivité. Il a ainsi été montré que cette conductivité variait drastiquement selon la géométrie de la
jonction. Une modification du potentiel de surface conduit donc a une réponse a la fois physique et électrique du systeme
[1]. Il s’agit désormais d’augmenter I'écart de conductivité entre les différentes jonctions en jouant sur les groupements
chimiques et I'aromaticité des cycles carbonés, puis de contréler et automatiser ce switch électromécanique de
conductance moléculaire.

Figure 1 : Principe du STM électrochimique

Références
[1] Afsari, S. ; Li, Z. ; Borguet, E. ChemPhysChem 2016, 17 (21), 3385

Page 98






Lucques

La Lucques est la meilleure des olives : allongée et recourbée, charnue, d'un trés beau vert elle
est indissociable d'un apéritif languedocien qui se respecte. Elle a des petites cousines qui sont

bonnes aussi, la Picholine, la Rougette de Pignan.

A écouter : Les Wriggles La petite Olive

Julie la p'tite olive

Révait de voyager

Mais elle était captive

D’un rameau d’olivier

Elle tanait ses copines a longueur de journée
Avec les Philippines et St Germain des prés

«C'est bon Julie arréte de nous les briser

Tu sais bien que notre vie finira dans un panier
On est nées pour faire de I'huile d’olive

C'est comme ca c’est la nature

Et c’est trés bon avec les endivesy

Julie la p'tite olive I'entendait pas de cette oreille

Comme elle avait la verve vive elle prit & parti le soleil
«Vous Monsieur vous tournez prés de 24 h par jour

Le monde vous le connaissez vous en avez déja fait le tour
Moi je suis prisonniére de cette grosse branche en bois
Dites-moi donc c'qu’il se passe sur terre

Oh oui siouplait racontez-moi...»

«C’est bon Julie arréte de les lui briser

Tu sais bien que notre vie finira dans un saladier

On est nées pour faire copines avec les endives

Le soleil lui y s’en tape y conndit rien a I'huile d’olivey

Mais I'astre du jour par sa requéte fut ému

Et lui dit rayonnant d’amour : «je vais commencer au
débuty

Au bout d'une dizaine de mois

Il finissait le préambule

Le big bang et tous ces trucs-1a

La naissance des premieres cellules

Et Julie I'écoutait passionnée attentive

Ouvrant grand ses oreilles pour n'en point perdre un mot
Mais hélas la vendange tardive des olives

Coupa leur entretien

Avec tout le rameau

«Cette fois Julie c'est terminé

Allez monte dans le camion qui nous emmeéne chez Puget
T'étais née pour faire de I'huile d'olive

Maintenant tu fermes ta gueule et tu dis bonjour aux
endivesy

Mais Julie ignorait que le soleil ce gros bavard

De lumiére I'avait gavée pendant qu’il contait ses histoires
Et arrivée au pressoir

Le propriétaire agricole eut besoin d une chaise pour
s'asseoir

Et s’écria :

«Oh la bestiole

Allez non de non

C’'qu’boudiou j'hallucinions

Par les baloches du cornu

J'ai d0 abuser du litron

Cette olive on dirait qu'c’est la couille de Godzilla
Va m'en falloir des endives

Pour contenter c'te béte lan

Et Julie que la joie inonde
Grdce au miracle de la nature
S'est tapée 4 tours du monde
Dans les salons d'l'agriculture
Dans les salons d'l'agriculture...
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Les sondes AFM a nanotubes de carbone pour la caractérisation de surface : vers
'innovation

Matthieu MEILLAN1, Ngoc-Mai LUU1, Touati DOUAR?, Anne-Marie BONNOTZ2, Sophie MARSAUDON

1: Institut de Chimie et Biologie des Membranes et Nano-objets-Bordeaux (CBMN-UMR 5248), France

2: Institute Néel, Grenoble, France

Ces derniéres années, le développement des nanotechnologies avec les Nano-Systémes Electro-Mécaniques
(NEMS) et les biocapteurs s’est accompagné d’une réduction des dimensions avec une complexité accrue. Un besoin
croissant en termes de caractérisation en a découlé. L’AFM est une technique de choix dés qu’il s'agit de caractériser
des surfaces a I'échelle nanométrique. L’objectif de mon post-doctorat est de développer une start-up offrant services de
caractérisation et sondes aux propriétés exceptionnelles permettant une amélioration de la nano-caractérisation.

Deux types de pointes AFM seront proposées
(nanotubes monoparois et multiparois). Dotées d’'une
grande stabilité a la fois chimique et mécanique, les
sondes AFM a nanotubes de carbone multi-parois
permettent de réaliser un grand nombre d’expériences
sans dégradation des performances. Cette stabilité
permet de multiples comparaisons, une économie de
temps et l'ouverture d'un champ d’application en
nano-métrologiem. Leur haut rapport d’aspect permet
aussi la caractérisation de surfaces avec de grands
trous tels que les NEMS, sans élargissement d0 a la
pointe[3]. Les bonnes propriétés électroniques des
nanotubes de carbone présagent de multiples
applications dont, par exeemple, la mesure d’activité
électrochimique®.  Une  technique  unique de
fonctionnalisation sélective de l'apex a aussi été
développée au laboratoire, pour réaliser des mesures
de force de reconnaissance moléculaire.

Fig. 1: Images MEB de 2 sondes AFM a nanotube,
fixées sur une pointe commerciale pyramidale (gauche)
et conique (droite).

La start-up proposera aussi des services de caractérisation utilisant nos connaissances!”’ des interactions des

nanotubes avec les échantillons.

[1] Marsaudon (2013), Imaging & Microscopy 1, 30
[2] Thése Ludovic Robin, Université de Bordeaux, 2016.

[3] Macpherson et al. (2009), Nature Nanotechnology 4, 483-491

[4] Rius et al. (2012), Micro & Nano Letters, 7, 4, 343-347
[5] Bitri et al. (2014), Carbon, 69, 113-121
[6] Thése Matthieu MEILLAN, Université de Bordeaux, 2014.

[7] Marsaudon et al. (2008), Applied Scanning Probe Methods VIII 137-181
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Développement de sondes a nanotube de carbone mono-paroi

Ngoc Mai LUU', Touati DOUAR', Anne-Marie BONNOT?,
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3: Centre de Recherche Paul Pascal, CRPP-UPR 8641, CNRS, Bordeaux University, France

L’'une des voies possibles pour améliorer la microscopie a force atomique (AFM) passe par I'élaboration de nouvelles
sondes plus stables a la fois mécaniquement et chimiquement, permettant ainsi d’augmenter la durée de vie des sondes
tout en conservant une bonne résolution. Dans cette optique, les nanotubes de carbone ont des propriétés trés
intéressantes : ils peuvent subir de grandes déformations (comme se plier en deux lors d’une erreur de manipulation)
sans modifier leur réponse mécanique, ils sont moins réactifs que le silicium des pointes commerciales, ils ont un haut
rapport d’aspect leur permettant d’imager des creux profonds, et ils sont hydrophobes ce qui limite leur contamination.
Ajoutons a cela le faible diamétre des nanotubes mono-paroi (1-2nm).

Bien que les avantages des sondes a nanotube de carbone soient connus depuis le travail fondateur de Dai [1], il y a
20 ans, l'utilisation des sondes nanotubes s’est peu développée faute de difficultés a satisfaire les contraintes de la
sonde a nanotube idéale et de la complexité de leur réponse mécanique.

Dans cette présentation, la synthése directe de sondes a nanotube mono-paroi sur des pointes AFM commerciales sera
brievement exposée. Cette procédure exploite le brevet d’A.M. Bonnot [2]. Un exemple est illustré figure 1. La réponse
mécanique des sondes a nanotube de carbone mono-paroi au contact d’'une surface HOPG sera présentée. Nous
discuterons de la capacité des nanotubes de carbone mono-paroi a interagir avec un échantillon, tel que les origamis
d’ADN. Nous souhaiterions, a I'avenir, exploiter la stabilité et |a taille des nanotubes de carbone pour des applications
en nano-métrologie.

Figure 1 : Sonde a nanotube de carbone mono-paroi
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croissance d’'un nanotube de carbone sur pointe nanométrique
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Microscopie a Force Photonique : imagerie topographique des
surfaces sans levier
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Nous présentons le systéme de Microscopie a Force Photonique (MFP) en développement qui permet de
reconstruire la topographie de substrats durs et d'échantillons biologiques mous, en mesurant simultanément la
viscositelasticité locale [1, 2].

La technique est basée sur le principe des pinces optiques et permet la détection de la position de la sonde
dans le volume du piége optique avec une haute precision nanométrique [3]. La détection est effectuée dans le plan
focal arriére par un détecteur sensible a la position. En comparaison avec la microscopie a force atomique (AFM),
l'avantage de la MFP est I'absence du levier physique, ce qui facilite I'ajustement de la rigidité du piege et donc la
force appliquée sur I'échantillon. Une force de 0.1-100 pN [3] permet d'éviter I'altération ou méme la destruction des
échantillons mous tels que des bicouches lipidiques [4] et en général des échantillons biologiques. De plus, la
résolution en force obtenue par MFP est sensiblement inferieure par rapport aux 10 pN qui limitent les techniques
AFM [2], a cause du bruit thermique du levier. Cet avantage est trés important lorsque l'on veut sonder des
échantillons ultra-souples comme une cellule vivante et peut amener potentiellement a une meilleure résolution
latérale par rapport a 'AFM classique. Nous utilisons des sondes de différentes configurations comme des billes
micrométriques en polystiréne, des cylindres et des cones en quartz, avec ou sans de petites protrusions pointues
pour potentiellement augmenter la résolution latérale. En balayant I'échantillon par rapport a la sonde qui reste fixe
dans le piége et en utilisant la méthode de la correction de la phase [5] nhous sommes capables de reconstruire des
images en 3D (Figure 1).

Figure 1 : Réprésentation schématique du principe du MFP : une sonde en forme de cylindre en quartz, dans ce cas sans pointe,
piegée par un faisseau de laser IR (1064 nm) ; I'‘échantillon est balayé par rapport au piége optique pour reconstruire une image

3D.
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[4] A. Pralle, E.-L. Florin, E.H.K. Stelzer, J.K.H. Horber, Single Molecules, 2000, 1 (2), 129-133
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Henri Pitot

Henri Pitot (1695-1771), naquit [et mourut] & Aramon (Gard, diocese d'Uzes). [ll] fut jusqu’'a I'ége
de vingt ans, rebelle a toutes instructions [...] Un livre de géométrie, qu'il vit par hasard chez un
libraire, et dont les figures piquérent sa curiosité, déterminérent sa vocation ; il le lut parvint a le
comprendre, et s'étant procuré d'autres ouvrages du méme genre, il acquit un fond extraordinaire
de connaissances, lorsqu’on le croyait encore incapable d’'en acquérir. Quand on le vit ensuite du
haut d'une vieille tour de la maison de son pere, observer le cours des astres avec des instruments
qu'il avait inventé lui-méme [il prédit méme une éclipse solaire a I'dge de 27 ans], et fracer des
cadrans, on le tint pour sorcier. [Extrait de la Biographie Universelle, M. Pérennés, 1834 ; nemausensis.
com]

M. Pitot était d’une taille médiocre et d'une figure peu prévenante et peu agréable, mais son
esprit et son génie réparaient ce défaut avec avantage. Modeste jusqu’a la timidité, il parlait peu,
mais s’exprimait bien et avec justesse et précision, ses démonstrations étaient claires et exactes. Sa
probité et son désintéressement étaient a toute épreuve ; il n'avait jamais songé qu’a se rendre
utile a ses compatriotes, et il y avait sGrement bien réussi. [Grandjean de Foucher, éloge funebre &
I'Académie Royale des Sciences]

Quasi autodidacte, il ne fut pas un génie des mathématiques ou de la physique, mais une sommité
des sciences appliquées. Il eut le talent d’apporter des solutions simples, pouvant étre mises en
oeuvre par quiconque possédait les bases, & des problemes complexes qui n'avaient pas encore
étérésolus ou n'avaient recu que des solutions théoriques accessibles uniquement a des scientifiques
de haut niveau. Ses réalisations demeurent encore de nos jours : pont accolé au Pont-du-Gard,
agueducs de Montpellier (quartier des Arceaux), de Carcassonne, etc. Pitot s’'intéresse notamment
al'écoulement de I'eau dans les rivieres. Quand on lui confie la tdche de mesurer I'écoulement de
la Seine, il invente un instrument destiné a la mesure de la vitesse des fluides [1], connu aujourd’hui
sous le nom de tube de Pitot et employé dans de nombreux domaines. Il sera fait chevalier de
I'ordre du Roi, pensionnaire vétéran de I' Académie Royale des Sciences, de la Société Royale de
Londres, de celles de Lyon et de Montpellier, censeur royal et ancien directeur du canal de jonction
des deux mers (i.e., canaux du midi et de Garonne), directeur des travaux publics des Etats du
Languedoc.

[D'apres Wikipédia, le Collectif Aqueduc Saint-Clément, la Bibliotheque pour tous d’'Aramon]
1 - Henri Pitot, « Description d'une machine pour mesurer la vitesse des eaux courantes et le sillage
des vaisseaux », Histoire de I'Académie royale des sciences avec les mémoires de mathématique

et de physique tirés des registres de cette Académie, 1732, p. 363-376.
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Mesures quantitatives des propriétés mécaniques a la nanoéchelle ?
Restons en contact !

Olivier ARNOULD" et Philippe LECLERE?

" Université de Montpellier, Laboratoire de Mécanique et Génie Civil (LMGC), CNRS, Montpellier (France)
2Université de Mons (UMONS), Service de Chimie des Matériaux Nouveaux, Mons (Belgique)

Au-dela de I'observation topographique, la microscopie a force atomique (AFM) permet d'étudier les propriétés
mécaniques (élasticité, adhésion, friction) a I'échelle nanométrique. Depuis ses débuts il y a trente ans, I'ensemble
de ces études a donné naissance a une discipline a part entiére : la nanomécanique. Cette discipline est de la
plus grande importance dans de nombreux domaines scientifiques ou industriels (sciences des polymeéres,
biologie cellulaire, microélectronique...). Cependant, a ce jour, la nanomécanique fournit des résultats
essentiellement qualitatifs, et plus particulierement lorsqu'il s'agit d'estimer I'élasticité locale. De nombreux efforts
ont été développés ces derniéres années afin de rendre les mesures quantitatives. Il existe a I'heure actuelle un
véritable « zoo » d’acronymes utilisés pour distinguer les nombreux modes statiques ou dynamiques de '’AFM qui
différent (ou pas) de maniére subtile. Presque tous ont une chose en commun : ils obtiennent un contraste de
'image en analysant la faible force existant entre la surface analysée et une fine pointe située a I'extrémité d’un
bras de levier flexible.

Parmi ces modes, 'AFM en mode contact-résonant (CR) devient a juste titre de plus en plus populaire
pour la détermination des propriétés mécaniques des surfaces d’origines trés diverses, y compris les échantillons
d’origine biologique. Grace a sa capacité a fournir des informations (semi-)quantitatives, les mesures de CR-AFM
sont notamment d’un grand intérét pour une meilleure compréhension de la mécanique des matériaux durs comme
mous, communs dans les systémes polyméres ou biologiques.

Le probléme du contact entre deux corps sphériques a été résolu pour la premiére fois par Hertz en 1881.
Durant cet exposé, nous aborderons succinctement les différentes théories décrivant la mécanique du contact et
les relations qui en découlent. Ces derniéres permettent de considérer le contact comme un ressort dont la raideur
(la raideur du contact) dépend de l'aire de contact et surtout des constantes élastiques de I'échantillon analysé
(e.g., module d’élasticité et coefficient de Poisson pour un matériau isotrope). Dans ce mode en contact vibrant,
en plus de I'adhésion, la viscoélasticité du contact, la cinétique d'adhésion et de décollement de la pointe jouent
un rdle prépondérant. Les mesures quantitatives par AFM commencent par la calibration de la force d’interaction
entre la surface et la pointe, qui est déduite de la mesure de la déflexion du levier et de sa raideur. Il est également
nécessaire de faire le lien entre la raideur du contact et la fréquence de résonance du levier.

Par la suite, nous détaillerons deux méthodologies qui ont comme point de départ commun la
détermination de la fréquence de résonance et le facteur de qualité du levier (en contact intime avec I'’échantillon)
en fonction de la nature du matériau.

D’une part, il s’agira de la Dual Frequency Resonance Tracking (DFRT) qui se base sur un régulateur PID
interne a un amplificateur de lock-in utilisé pour réguler la différence entre deux amplitudes mesurées a deux
fréquences autour de la résonance. L'amplitude et le signe de la différence peuvent étre utilisés pour calculer le
signal d’erreur du contréleur de PID et ainsi modifier la fréquence appliquée.

D’autre part, nous présenterons une technique originale plus récente qui couple le mode de Peak Force
Tapping et le mode Contact Resonance. Pour ce mode, pour chacun des pixels de I'image, une courbe de force
est enregistrée et lorsque le contact avec la surface est établi, une rampe en fréquence est appliquée au
« shaker » sur lequel est collé I'échantillon tout en maintenant une force constante. La fréquence de résonance
au contact est ensuite déterminée en temps réel.

Grace a la connaissance de cette fréquence au contact et au moyen d’une calibration préalable sur des
échantillons « connus », il est ensuite possible de déterminer (semi-)quantitativement les propriétés mécaniques
des matériaux analysés. Lors de I'exposé, de nombreux exemples (paroi de fibres végétales, mélanges de
polyméres, nanocomposites, ...) seront présentés et les limitations des deux techniques discutées.
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Caractérisations nanomécaniques en AFM pour I'étude de
mélanges de polymeéres compatibilisés avec des liquides ioniques

Benjamin MEGEVAND", Sébastien PRUVOST"', Jannick DUCHET-RUMEAU"

"Université de Lyon, INSA Lyon, UMR CNRS 5223, Ingénierie des Matériaux Polyméres, 69621 Villeurbanne,

*Email: benjamin.megevand@insa-lyon.fr

Le mode PeakForce QNM en microscopie a force atomique (AFM) a été utilisé pour étudier les propriétés nano-
mécaniques des mélanges Poly(Butyléene-Adipate-co-Téréphtalate)/Poly(Acide Lactique) (PBAT/PLA) compatibilisés
avec des liquides ioniques a cations phosphonium (LIs). Cette méthode a permis de mettre en évidence la
structuration de phases et a montré l'effet des liquides ioniques sur le comportement mécanique a l'échelle
nanoscopique des phases et interfaces. D'une part, un LI phosphonium-chlorure (il-Cl) a montré son rdle d'agent
interfacial, améliorant et affinant la dispersion de nodules de PLA dans la matrice PBAT. D'autre part, il a été montré
qu'un LI phosphonium-phosphinate (il-TMP) organise la phase dispersée PLA en fibrilles, en formant une couche
interfaciale entre les deux polymeres. Les images de force d'adhésion ont confirmé la présence majoritaire des
liquides ioniques au niveau des interfaces. Cette méthodologie utilisant I'AFM en mode PeakForce QNM a permis de
proposer un modeéle complet des mécanismes de compatibilisation, établissant pour ces mélanges le lien entre
formulation, structure a I'échelle nanoscopique et propriétés mécaniques a I'échelle macroscopiques.

800.0 MPa

-0

e ﬂ 700.0 nm

Figure 1 : Images de module DMT de mélanges PBAT/PLA, non compatibilisé (gauche) et avec deux différents liquides ioniques
(centre et droite).

Les auteurs remercient le Ministére de I'Enseignement Supérieur et de la Recherche et I'Ecole Doctorale Matériaux
pour le support de ce projet.
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Quantification of the Effect of Surface Slope on Mechanical
Measurements by Contact-Resonance AFM
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Montpellier, France
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Contact-resonance (CR) atomic force microscopy (AFM) is becoming increasingly popular for the determination of the
mechanical properties of surfaces of very diverse origins, including biological samples. With its ability to provide
quantitative information, CR-AFM measurements are notably of great interest and very valuable for a deeper
understanding of the mechanics of soft materials, common in biological systems. However, the surface preparation of
such soft materials is delicate. The need to prevent significant alteration of the material properties limits the production
of flat enough surfaces. Consequently, the surfaces present a high topography range with significant local slope
changes. The non-linear correlation between surface slope and CR-frequency hinders a straight-forward interpretation
of CR-AFM contact modulus measurements on such samples.

We aim to evidence the influence of surface slope on the CR-frequency caused by the local angle between sample
surface and the cantilever (Fig.1) and to develop a correction method for CR-AFM measurements. The effect of a
constant angle of 10 — 15° between tip and surface, due to the AFM set-up’s intrinsic inclination of the cantilever towards
a flat sample surface, has already been investigated through simulations [1, 2], but the local slope of the surface itself
has not been taken into account to correct experimental measurements. Moreover, the local angle on typical samples
with a topography peak to peak level in the range of one micrometer can be as large as +50-. Based on the previous
works, we predicted the non-linear variation of the resonance frequency modes with changing surface-tip angle and
confronted the numerical results to CR-AFM experiments performed on micro-sized silica spheres, which constitute a
well-defined, curved, homogeneous surface (Fig.2). The method was then used to correct mechanical measurements
on cut starch granules.

_:/';:m

Figure 1 : Schematic of the definition of angle a between the Figure 2 : The dependency of the first CR-frequency on the tip- surface
AFM tip and a curved surface. A constant cantilever inclination angle a is shown as determined experimentally on a silica sphere
of a0 is intrinsic to the AFM setup. (scattered data and density contour). The first CR- frequency was

predicted numerically (line).
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Georges Brassens

Georges Brassens, auteur, compositeur, chanteur est né a Sete.

Parmi ses chansons « les Copains d’abord », « Le Gorille », « Supplique pour éfre enterré a la plage

de Seten....

La Camarde qui ne m'a jamais pardonné

D’ avoir semé des fleurs dans les trous de son nez
Me poursuit d'un zéle imbécile

Alors cerné de prés par les enterrements

J’ai cru bon de remettre & jour mon testament
De me payer un codicille

Trempe dans I'encre bleue du Golfe du Lion
Trempe, frempe ta plume,  mon vieux tabellion
Et de ta plus belle écriture

Note ce qu'il faudra qu'il advint de mon corps
Lorsque mon dme et lui ne seront plus d'accord
Que sur un seul point, la rupture

Quand mon &me aura pris son vol & I'horizon
Vers celle de Gavroche et de Mimi Pinson
Celles des titis, des grisettes

Que vers le sol natal mon corps soit ramené
Dans un sleeping du Paris-Méditerranée
Terminus en gare de Séte

Mon caveau de famille, hélas | n'est pas tout neuf.
Vulgairement parlant, il est plein comme un oeuf,
Et, d'ici que quelgu’un n’en sorte,

Il risque de se faire tard et je ne peux

Dire a ces brave gens «Poussez-vous donc un peu »
Place aux jeunes en quelque sorte.

Juste au bord de la mer, & deux pas des flots bleus,
Creusez, si c'est possible, un petit trou moelleux,
Une bonne petite niche,

Auprés de mes amis d'enfance, les dauphins,

Le long de cette gréve ou le sable est si fin,

Sur la plage de la Corniche.

C'est une plage ou, méme a ses moments furieux,
Neptune ne se prend jamais trop au sérieux,

Ou, quand un bateau fait naufrage,

Le capitaine crie : «Je suis le maitre & bord |
Sauve qui peut | Le vin et le pastis d'abord !
Chacun sa bonbonne et courage »

Et c'est la que, jadis, & quinze ans révolus,
A l'ége ou s'amuser tout seul ne suffit plus,
Je connus la prime amourette.

Aupres d'une siréne, une femme-poisson,

Je recus de I'amour la premiere lecon,
Avalai la premiére aréte.

Déférence gardée envers Paul Valéry,

Moi, I'humble troubadour, sur lui je renchéris,

Le bon maitre me le pardonne,

Et qu’au moins, si ses vers valent mieux que les miens,
Mon cimetiére soit plus marin que le sien,

Et n’en déplaise aux autochtones.

Cette tombe en sandwich, entre le ciel et I'eau,
Ne donnera pas une ombre triste au tableau,
Mais un charme indéfinissable.

Les baigneuses s'en serviront de paravent

Pour changer de tenue, et les petits enfants
Diront : «Chouette | un chéteau de sable I»

Est-ce trop demander... | Sur mon petit lopin,
Plantez, je vous en prie, une espéce de pin,
Pin parasol, de préférence,

Qui saura prémunir contre I'insolation

Les bons amis venus fair’ sur ma concession
D'affectueuses révérences.

Tantét venant d'Espagne et tantét d'ltalie,
Tous chargés de parfums, de musiques jolies,
Le mistral et la framontane

Sur mon dernier sommeil verseront les échos,
De villanelle un jour, un jour de fandango,
De tarentelle, de sardane...

Et quand, prenant ma butte en guise d’oreiller,
Une ondine viendra gentiment sommeiller

Avec moins que rien de costume,

J'en demande pardon par avance & Jésus,
Sil’'ombre de ma croix s'y couche un peu dessus
Pour un petit bonheur posthume.

Pauvres rois, pharaons | Pauvre Napoléon !
Pauvres grands disparus gisant au Panthéon !
Pauvres cendres de conséquence |

Vous envierez un peu I'éternel estivant,

Qui fait du pédalo sur la vague en révant,
Qui passe sa mort en vacance

Page 116



Session 13

Interaction
jeudi 23 Mars / 10h35 - 12h00
Modérateur : Agnes PIEDNOIR

Florence MARCHI Quantification de I'interaction entre un réseau de micro-aimants et une sphére
magnétique (sub)micronique par MFM PAGE 118

Mohamed BETTAYEB Effet de la microstructure locale (type joint de grain) sur la réactivité de surface
de cuivre poly-crystallin PAGE 120

Jean-Paul SALVETAT Microscopied force atomique en mode dynamique pour I'étude du contact
viscoélastique PACGE 122




Quantification de l’interaction entre un réseau de micro-aimants et
une sphére magnétique (sub)micronique par MFM

Svetlana PONOMAREVA'3, Andres DIAS', Baptiste ROYER', Heidi MARELLI', Jean-
Francois MOTTE", Daniel GIVORD", Frédéric DUMAS-BOUCHIATZ, Nora DEMPSEY",
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Les réseaux de micro-aimants permanents en NdFeB ou SmCo obtenus par la méthode de lithographie
thermomagnétique (TMP)[1] trouvent des applications variées dans des micro/nano-biotechnologies notamment dans
le tri d’especes biologiques fonctionnalisés avec des micro/nano-particules magnétiques grace a leur insertion dans
des systemes micro-fluidiques [2]. Ce type d’application repose sur l'interaction a distance (sans contact mécanique)
entre le réseau de micro-aimants et des micro/nano-particules magnétiques est maximale au niveau des jonctions
magnétiques MJ (interface entre deux zones d’aimantation opposées).

Jusqu’a aujourd’hui lintensité et la direction de la force exercée par le réseau de micro-aimants sur les
micro/nanoparticules étaient estimées grace a des simulations basées sur des modeéles théoriques, aucune mesure
directe n’était disponible. Dans ce présent travail, nous avons mesuré grace au développement de sondes MFM
spécifiques, la force et le gradient de force agissant sur la sphére en différentes zones au dessus d’un réseau de
micro-aimant en NdFeB. En pratique, des sphéeres de 0,3 a 4um ont été fixées a I'apex de la pointe AFM en silicium
(figure1a) grace a un micromanipulateur disponible au sein d’un microscope MEB équipé d’une colonne FIB (Focus
ion Beam). Ainsideux sortes de spheres magnétiques (sub)microniques ont été étudiées: en polystyréne
fonctionnalisées avec des nanoparticules d’oxyde de fer (superparamagnétique) et des microsphére en NdFeB
(ferromagnétique).

Grace a la méthode du double passage, des cartographies topographiques et magnétiques ont été enregistrées a
différentes altitudes avec ces sondes MFM colloidales (figures 1(b) et (c)) a lair. Ainsi expérimentalement la
dépendance de la force ou du gradient de force en fonction de la distance sphére-jonction magnétique, de la taille et
des propriétés magnétiques de la micro/nano-sphére a été obtenue [3]. Ces résultats ont été confrontés au modéle et
simulations associées. Ces cartographies ont aussi révélé la présente d’'une rugosité magnétique différente entre la
zone magnétique renversée (RZ) par le processus TMP et la zone non renversée (NRZ). La quantification de cette
rugosité a permis de mieux comprendre la raison du piégeage d’objets magnétiquement fonctionnalisés en dehors
des jonctions magnétiques dans les circuits microfluidique basés sur ces réseaux de micro-aimants en NdFeB.
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Figure 1: (a) Sonde MFM colloidale fabriquée au MEB/FIB ; (b) Images topographique et (c) magnétique d'un réseau de micro-
aimants en NdFeB obtenue avec une microsphéere superparamagnétique de 1,5um de diametre, MJ1 et MJ2 sont les jonctions
magnétiques entre deux régions d’aimantation opposées, RZ et NRZ indiquent respectivement ‘zone a I'aimantation renversée’ et
‘zone a l'aimantation non renversée’, les cercles bleus indiquent des piéges locaux hors jonctions magnétiques ; (d) section de
limage MFM : les fleches bleues indiquent le sens de 'aimantation de la couche de NdFeB.
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Effet de la microstructure locale (type de joint de grain) sur la réactivité de
surface du cuivre poly-cristallin
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La corrosion inter-granulaire est un facteur majeur de la dégradation des matériaux poly-cristallins. Il a
été montré que ce phénomeéne est finement lié au type de joint de grain ainsi que la structure et
I’énergie du joint de grain. Cependant, seuls les joints de grains de type coherent twins (33 avec un plan
(111)) aurait une bonne résistance a la corrosion. Les propriétés des autres joints de grains spéciaux
(CSL: 33 a 329) ne sont pas différentes de celles des joints de grains aléatoires.

Dans ce travail, nous avons choisi le cuivre microcristallin a haute pureté comme matériau modeéle et
nous avons étudié les relations entre la microstructure (type de joints de grains) et les propriétés locales
de corrosion et de passivation.

A cet effet, nous avons utilisé deux techniques d’analyse de surface : la microscopie a effet tunnel sous
controle électrochimique (ECSTM) et la diffraction d’électron rétrodiffusé (EBSD). Une méthode de
repositionnement a été mise en place afin d’allier ces deux techniques sur une méme surface du cuivre.

Avec cette procédure, nous avons pu observer in-situ les changements topographiques du cuivre
microcristallin en fonction du potentiel électrochimique imposé. L'étude a été focalisée sur les
différences de comportement qui existent entre les différents types de joints de grains suivant deux
états de la surface : état passif aprés formation de couches d’oxydes, et I'état actif apres dissolution dans
I"acide chlorhydrique. Dans les deux cas, les joint de grains de type coherent twins ont été plus résistants
gue les autres types de joints de grains. Néanmoins, a I’état actif (dissolution) nous avons observé une
différence de comportement aux niveaux de joints de grains de méme type (coherent twins).

\‘ T v

Figure 1 : image ECSTM Figure 2 : figure EBSD
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Microscopie a force atomique en mode dynamique pour I'étude du
contact viscoélastique

Jean-Paul SALVETAT', Jean-Pierre AIME?

1 CNRS, CRPP, 115 avenue Schweitzer, Pessac
2 CNRS, IECB, 2 rue Robert Escarpit, Pessac

Nous avions présenté dans I'édition 2016 des résultats obtenus avec des résonateurs MEMS* haute fréquence
(13.4 MHz) sur la dynamique du contact viscoélastique avec une surface organisée de copolymére a blocs. Un des
résultats majeurs de I'étude était la forte augmentation du module élastique a la fréquence des MEMS calculé a partir
du décalage en fréquence. Nous présentons cette année des résultats de mesures effectuées en mode FM-AFM avec
des leviers sur la méme surface, qui permettent d'étendre la gamme d'amplitudes d'oscillation et de fréquences de
travail. L'avantage que procure |'utilisation des leviers est de pouvoir passer continument d'un contact intermittent a un
contact permanent. Nous avons ainsi mis en évidence une augmentation de la raideur de contact avec la fréquence
de résonance, confirmant la validité des résultats obtenus avec les sondes MEMS. Nous discuterons du role des
défauts de la pointe sur la stabilité et la raideur du contact viscoélastique. Nous discuterons également de la
surprenante invariance en fréquence (entre 150 kHz et 2 MHz) du module élastique effectif en contact intermittent a
grande amplitude d'oscillation.

* MEMS : Micro Electro Mechanical Systems
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Figure 1 : De gauche a droite : L'image en topographie (en haut) d'un copolymére a bloc obtenue avec IAFM-MEMS en régime de
contact adhésif est caractérisée par une inversion de contraste par rapport & un AFM classique. L'image en dissipation (en bas)
présente un contraste trés faible. Les courbes de spectroscopie mettent en évidence l'influence des défauts de la pointe sur la
raideur et la dissipation d'énergie.
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Induire du magnétisme dans des composés organiques
Manuel Gruber, Sujoy Karan, Alexander Weismann, Richard Berndt

Institut de Physique Experimentale et Appliquée, Université Christian Albrecht, Kiel, Allemagne

La spintronique moléculaire vise a utiliser le spin des électrons, en plus de leur charge, dans des matériaux hybrides
molécules/métaux. Utiliser des molécules pour la spintronique présente un certain nombre d’avantages tels que la
longue durée de vie du spin et l'incorporation de fonctions dans les molécules. Une fonction particulierement
intéressante pour la spintronique moléculaire est la possibilité de modifier le spin de la molécule a I'image des molécules
a transition de spin [1,2]. Cependant, une telle fonction était jusque-la réservée a des molécules composées d’un centre
métallique.

Des molécules d’acide rétinoique ont été déposées par sublimation sur une surface d’or (111) et étudiées a 'aide d’'un
microscope a effet tunnel et a force atomique opérés a basse température sous ultravide. Les molécules formant la
premiére couche s’organisent en une structure auto-organisée telle que présentée dans la Fig. 1. De plus, pour une
plage de tension et courant tunnel donnés, des molécules individuelles peuvent étre sélectivement commutées dans
différentes conformations. La spectroscopie tunnel révéle que certaines des conformations présentent un effet Kondo,
et donc que des molécules ne comportant aucun atome métallique peuvent étre commutées dans un état magnétique
[3]. L'origine du magnétisme de la molécule proviendrait de la création d’'un radical chargé en accord avec les mesures
de microscopie de sonde de Kelvin (KPFM) [4]. La possibilité d’induire du magnétisme dans des molécules organiques
a été étudiée plus largement en utilisant d’autres molécules et d’autres substrats, permettant de déduire certaines
conditions a remplir pour la formation d’'un radical chargé sur une surface métallique [5-6].

Figure 1 : Topographie de la premiére couche de molécules d’acide rétinoique sur une surface d’or (111) en mode courant constant.
La largeur de la topographie est de 8 nm.
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Atomic-scale investigation of van der Waals based
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Abstract : We study the electronic properties of van der Waals (vdW) based heterostructures,
combining graphene and atomically thin semiconducting Transition Metal Dichalcogenides (TMDs)
films, by using low temperature scanning tunneling microscopy (STM) in ultra-high vacuum. The
fabrication of vdW structures is done either by exfoliating and transferring WSe2 flakes on epitaxial

graphene (Gr) on SiC(0001), or by growing by molecular beam epitaxy (MBE) monolayer (1L) either
MoSe2 or WSe2 flakes on similar substrates (Fig. 1a). We then locally probe the local density of states

of the TMD flakes using scanning tunneling spectroscopy (STS). STS provides a direct access to the
band onsets and the electronic band-gap of the TMD (Fig. 1b) [1,2].

A noteworthy result is presented in Fig. 1b : The dl/dV spectra that we measure on 1L-MoSe2 are

strongly impacted by the number of graphene layers below the TMD flake. As shown on the figure, the
spectra are rigidly shifted towards negative biases by 130 mV when going from bilayer (BLG) to
single-layer graphene (SLG). This shift is observed either for 1L-MoSe2 or ‘IL-WSe2 flakes, and is still

present with the same order of magnitude for 3L-WSe2. Additionally, this effect does not depend on

the TMD preparation method. As it will be detailed in this contribution [3], we interpret our
experimental data within the framework of semiconductor/metal (SC/M) interfaces, where graphene
(either SLG or BLG) acts as the metal part of the junction (this is justified because SLG or BLG on SiC
are both heavily n-doped). We will show that all our measurements reflect an unconventional behavior
of the SC/M junction (namely the absence of Fermi level pinning), which was recently predicted for
junctions made of two-dimensional materials coupled with vdW interactions [4].
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Figure 1: a) STM image (V,=2.2 V, =30 pA) of a monolayer MoSe, flake, of apparent height 8 A (inset)
supported by monolayer (SLG) and bilayer (BLG) graphene. b) Averaged dl/dV (V) spectra taken on
MoSe,/SLG (blue curve) and MoSe,/BLG (red curve). Orange curve is obtained by shifting the blue curve by
+130mV in order to align the peak at negative bias (see arrow). Dashed lines indicate the onset positions of the
valence and conductance bands for the red and the shifted orange curves. Measurements are performed at 8K.
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En suivant I'approche « top-down » de la technologie de la nanoélectronique, il devient maintenant possible de structurer
la surface d’'un semi-conducteur, élaborant ainsi des dispositifs pouvant atteindre des échelles de I'ordre du nanométre.
L'intégration d’environ 10° transistors sur une puce électronique est alors réalisable [1]. En manipulant les atomes de la
surface d’'un semi-conducteur préparée de fagon a obtenir de larges terrasses atomiques et planes, il devient maintenant
envisageable de se lancer dans une véritable inversion technologique : construire un circuit électronique atome par atome
[2]. On peut citer les architectures de portes logiques moléculaires [3] ou de circuits semi-classiques ou quantiques a
I’échelle atomique [4].

Pour construire, interconnecter et tester ces circuits atomiques, de nouveaux outils expérimentaux [5] ainsi que de
nouveaux procédés de nano-fabrication et de nano-caractérisation [6], [7], [8] sont désormais indispensables. A I'échelle
du laboratoire, il est a présent possible de réaliser 'ensemble du processus, de la construction a la caractérisation des
propriétés électroniques du circuit atomique [7], grace a I'utilisation d’'un nouvel outil, le LT-UHV-4-STM, qui a été congu
dans ce but. Ce dernier est un microscope a effet tunnel, trés basse température, comportant quatre tétes piézo-scanners
STM dont chaque pointe peut balayer la surface de la puce indépendamment des autres pointes. Le positionnement et la
navigation des pointes STM sont assurés par un microscope électronique a balayage d’'une résolution de 15 nm pour une
faible dose électronique en mode balayage, positionné au-dessus des quatre tétes STM. Cette machine a été construite
par ScientaOmicron GmbH.

Figure 1 : Superposition d'images obtenues avec deux de nos 4 pointes STM sur la surface de Si(100) :H-2x1. On observe les
terrasses ayant servi au repérage de chacune des pointes sur la surface avant d’effectuer une mesure deux pointes de surface. Les
images de dimension 500 nm x 500 nm sont enregistrées a des tensions de polarisation et courant de consigne resp. de (-2V ; 5 pA)

quant aux images de 110 nm x 110 nm le sont a (-2 V ; 100 pA).

La surface semi-conductrice a I'étude ici, est un silicium intrinséque de plan (100) et de reconstruction 2 x 1 de surface,
passivé en hydrogéne. Les échantillons utilisés ont été préparés dans le bati d’'un LT-UHV-4-STM jumeau de celui du
CEMES situé a Cracovie. Ces mesures ont été réalisées a 4.2 K sous une pression de base d’environ 107" mbar. Nous
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présenterons, tout d’abord, les caractéristiques topographiques surfaciques a I'échelle de la centaine de nanométres. Nous
naviguerons, ensuite, sur la surface atomique de maniére a disposer 2 de nos pointes STM, sur une méme terrasse
atomique, comme montré en Figure 1. La stabilité des pointes STM de chacun de nos scanners garantissent la stabilité
requise pour ce repérage. Nous avons pu confirmer, sur notre LT-UHV-4 STM, la possibilité de manipulation des atomes
d’hydrogéne par différents modes de contrdle : I'écriture atome-par-atome et la lithographie STM. Puis, nous terminerons
par les caractéristiques électroniques données par les courbes courant tunnel-tension de polarisation extraites directement
en STM simple puis en mesures de surface 2 pointes.
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nanoscale chemical imaging achieving 10nm spatial resolution with
AFM-based infrared spectroscopy

Andrzej KULIK ', Miriam UNGER 2, Eoghan DILLON ?, Ariane DENISET ®, Alexandre DAZZI ®
EPFL Lausanne, 2Anasys Instruments, 3Universil‘y of Paris, Orsay

This paper will focus on techniques and instrumentation for measuring chemical properties of materials
with nanometer scale spatial resolution including recent advancements achieving 10nm spatial resolution
for chemical imaging of polymeric materials.

Conventional infrared spectroscopy is one of the most widely used tools for chemical analysis, but optical
diffraction limits its spatial resolution to the scale of many microns. Atomic force microscopy (AFM)
enjoys excellent spatial resolution, but has historically lacked the ability to perform robust chemical
analysis.

Using tunable, pulsed laser as the source and AFM tip as detector of induced local thermal expansion of
the sample, one can measure reliably local IR spectra. Alternatively, spatial maps of IR absorption can be
obtained with typical AFM scanning velocity.

This presentation will discuss AFM-based infrared spectroscopy, AFM-IR, a technique that overcome the
diffraction limit, providing the ability to measure and map chemical properties with nanometer scale
spatial resolution. AFM-IR provides an unrivaled capability to perform nanoscale chemical analysis on a
diverse range of organic polymeric materials and organic nano-contaminants.

This paper will highlight AFM-IR measurements on samples from fields including polymers, life sciences
and organic nano-contaminants.
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PeakForce Scanning Electrochemical Microscopy (SECM) with
Nanoelectrode Probes
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"Bruker Nano Surfaces, 7 rue de la Croix Martre, 91120 Palaiseau, France
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Reactivity heterogeneity of materials on the nanoscale has a significant impact on macroscopic performance. The
differences in structural, mechanical, electrical, and/or electrochemical properties locally all together account for this
reactivity variation. Therefore, approaches capable of simultaneously capturing correlated multidimensional
information on the nanoscale are highly desired, together with in situ, in vivo, non-invasive capabilities.

Scanning electrochemical microscopy (SECM) is an important approach for studying local electrochemistry. However,
classic SECMs generally have issues of signal convolution and are difficult to achieve sub-pm spatial resolution.
These are well addressed by AFM-SECM. However, it is still an unmet challenge to batch-fabricate high-quality and
robust nanoelectrode AFM probes with a characteristic dimension < 100 nm. Recently, we have developed batch-
fabricated, high-quality and robust SECM probes with the exposed Pt-coated tip apex of ~200 nm height and the end
tip diameter of ~50 nm. These probes pass > 10 hours continuous electrochemical testing and paired with PeakForce
tapping, these probes enable in situ, non-invasive, stable imaging for challenging fragile and soft samples. The
PeakForce SECM mode allows us to simultaneously capture multidimensional information in the electrochemical
environment at < 100 nm spatial resolution, including topographic, conductivity, mechanical, and electrochemical
properties. In addition, the nanoelectrode probe - by design - also enables electrical conductivity measurements in
liquid as it is fully insulated except for the tip (i.e. Conductive AFM & Tunneling AFM in liquids). This talk showcases a
variety of applications examples using PeakForce SECM, including catalysis, surface defects on lamellar, patterned
nanostructured electrodes, etc. Some examples of conductivity mapping in liquid are also presented.

Figure 1 : (a) Pre-mounted SECM probe; SEM images of the nanoelectrode probe. (b) Side view of the cantilever. (c) top view of
the cantilever showing the 15 pm-wide Pt conductive path. (d) The exposed Pt coated tip apex with ~50 nm end-tip diameter and
~200 nm tip height. Other than the tip apex, the probe is fully isolated with SiO2 and other dielectric sub-layers.

126 nm

=25 mm

3 (=4 nA)
1.7 nA

Figure 2 : PeakForce SECM images of a semiconductor electrode decorated with Pt nanoparticle catalysts. (a) Topography; (b)
electrical conductivity from the main scan; And (c) electrochemical current from the lift scan. The particles are numerically labelled
for comparison.
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Caractérisation électrique des matériaux conducteurs,
semiconducteurs et isolants par scanning Microwave Impedance
Microscopy (sMIM)
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Les modes électriques classiques Scanning Capacitance Microscopy (SCM) et Scanning Spreading Resistance
Microscopy (SSRM) ont été développés, principalement pour étudier I'activité des dopants au sein des matériaux semi-
conducteurs. Le récent mode de balayage d'impédance micro-onde nommé scanning Microwave Impedance
Microscopy (sMIM) ouvre les capacités des techniques de mesures électriques en champ proche au domaine des micro-
ondes. Basé sur un Microscope a Force Atomique (AFM), le sMIM permet d’étudier localement I'interaction d’un signal
micro-onde avec la surface et la sub-surface analysées. Une pointe métallique AFM blindée électro-magnétiquement
est fonctionnalisée grace a une guide d’onde, elle transmet et réfléchit un signal micro-onde de fréquence optimisée
autour de 3 GHz (Figure 1 a)). Le signal réfléchit est alors décomposé par un analyseur de réseau vectoriel et est
retranscrit en terme d’'impédances équivalentes. Les cartographies des modifications de la permittivité diélectrique
(sMIM-C), de la conductivité (sMIM-R) et également du signal dC/dV (en amplitude et en phase) sont alors révélées. Le
point fort de ce nouveau mode est alors de localiser, de différencier et de discriminer les propriétés électriques des
matériaux aussi bien conducteurs, semiconducteurs dopés qu'isolants, lors d’'un unique balayage d’'une pointe
fonctionnalisée. Nous présenterons les avantages et les limitations de ce mode en termes de résolution, de sensibilité
et de quantification. Les résultats seront comparés aux modes électriques conventionnels : le SCM et le SSRM.
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Figure 1 : Schéma de fonctionnement du mode sMIM, mesure d’une structure de diode PIN (25 um x 25 ym), b) dC/dV phase, c)
dC/dV amplitude, d) sMIM-R, e) sMIM-C

Une étude de cas détaillée d’une structure de diode PIN, dédiée pour des applications RF, est présentée : les
cartographies des signaux sMIM-R et sMIM-C obtenus sur la diode fortement intégrée sont présentées en Figure 1 d)
et e) (tranche du composant). Nous avons également enregistré les signaux dC/dV, en phase et en amplitude, de la
structure MOS constituée de la pointe métallique en contact avec la surface oxydée. Alors que les signaux dC/dV
révélent uniquement la structure PIN, nous pouvons apprécier le potentiel, la sensibilité et la précision du signal sMIM-
C qui met en lumiére non seulement la structure PIN semi-conductrice de la diode, mais aussi toutes les couches de
meétallisation et d’'oxydes. Ce cas d’étude nous permet de démontrer la forte capacité du mode sMIM a caractériser
entierement un dispositif constitué de matériaux présentant diverses propriétés électriques : de lisolation a la
conduction.
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Etude expérimentale et théorique de structures d’or intercalées sous
graphéne épitaxié sur SiC(0001)
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Les études sur une monocouche de graphéne épitaxié sur un substrat de SiC(0001) ont montré qu'’il
existe a linterface entre ceux-ci une couche carbonée, appelée couche-tampon. Malgré cette couche, le
substrat SiC altéere les propriétés électroniques du graphéne, avec une diminution de la vitesse de ses
quasiparticules, et le dope (dopage de type n) [1]. Nous avons mis en évidence, lors de précédentes études
[2, 8, 4], que le dépbt d’or sur du graphéne épitaxié sur SiC(0001), suivi d’'une procédure de recuit, induisait
un dopage de type p du graphéne. En effet, nous avons montré, par STM-STS et ARPES, que l'or
s’intercalait sous la monocouche de graphéne sous la forme de nouvelles structures complexes (soit une
monocouche, soit des agrégats plats répartis de maniére pseudopériodique) et écrantait le transfert de
charge du substrat SiC vers la monocouche de graphéne. Dans le cas d’'une monocouche d’or intercalée,
cet écrantage conduit & un dopage de type p du graphéne épitaxié. Dans le cas d’agrégats d’or intercalés,
cet écrantage est partiel et ne modifie pas le dopage intrinséque du graphene. Par contre, la présence de
ces agrégats induit une modification de la structure de bande du graphéne épitaxié avec une forte extension
des singularités de van Hove, une renormalisation des bandes au niveau du point de Dirac ainsi qu’une
surprenante augmentation de la vitesse de Fermi des quasiparticules.

A I'aide de diverses méthodes de caractérisation expérimentales (STM, XPS, ARPES) couplées a de
la modélisation DFT, nous sommes en mesure de clarifier la position d’intercalation des agrégats d’or, c'est-
a-dire entre le graphéne et la couche-tampon. Ces agrégats sont formés d’atomes individuels d’or, n’ayant
de liaisons covalentes ni avec le graphéne ni avec la couche-tampon (ils sont "freestanding"), et chargés
négativement du fait de I'’écrantage du transfert de charge du SiC vers le graphéne. L’augmentation de la
vitesse de Fermi des quasiparticules du graphéne due a la présence de ces atomes d’or intercalés
s’explique par un meilleur découplage du graphéne de son substrat SiC. Ainsi, nous avons mis en évidence
une nouvelle maniére d’obtenir un graphéne quasi-idéal sur un substrat de SiC(0001). De plus, la position
spécifique des atomes d’or par rapport aux atomes de carbone peut introduire du couplage spin-orbite sur le
graphéne [5].
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Faisceaux de plasmons-polaritons de surface
émis par un cristal plasmonique excité électriquement
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Les plasmons de surface sont d’excellents candidats pour la réalisation de futurs dispositifs nano-optiques car ils
permettent le confinement spatial des champs optiques au-dela de la limite de diffraction de la lumiére. Dans la majorité
des expériences, les plasmons de surface sont excités optiquement, c’est-a-dire avec de la lumiére. Cependant, une
excitation électrique, locale et de basse énergie, des plasmons de surface est une voie bien mieux adaptée aux
applications envisagées.

Le microscope a effet tunnel (STM) est une source locale idéale d’électrons de basse énergie, qui peut étre utilisée
pour I'excitation de plasmons de surface localisés (LSP) et propagatifs (SPP). Dans notre dispositif, le STM est couplé
a un microscope optique inversé et I'émission de lumiére induite par le courant tunnel est détectée a travers le substrat
de verre de I'’échantillon. Dans cette configuration, le rayonnement des LSPs ainsi que les pertes radiatives des SPPs
peuvent étre mesurés [1].

La Figure 1a montre une image du plan réel obtenue par microscopie de pertes radiatives des plasmons de surfaces
(SP leakage radiation microscopy). Elle met en évidence I'excitation par STM d’'une onde circulaire de plasmons de
surface sur le film d'or. Cette émission est isotrope : les SPPs excités se propagent dans toutes les directions du plan
avec une égale probabilite. Cependant, la possibilité de concentrer I'émission de SPPs dans certaines directions est
essentielle pour les applications. Une fagon d’accéder a cette possibilité est d’exciter localement un cristal plasmonique
bidimensionnel (2D).

Notre cristal plasmonique consiste en un réseau 2D périodique carré de 40x40 nanoparticules d’or de période 450 nm
déposé sur un film d’or sur un substrat de verre. Dans nos expériences, la nanosource de SPPs formée par la pointe
STM est utilisée pour exciter une nanoparticule au centre du réseau 2D. Comme le montrent les Figures 1b et 1c,
I'émission de SPPs est favorisée dans les directions diagonales du réseau et son intensité dans ces directions est plus
grande qu’en I'absence du réseau sur le film d’or. Ce phénoméne est expliqué en utilisant un modele de réflexion de
Bragg et est confirmé par des simulations numériques [2].
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Figure 1 : Excitation électrique locale de plasmons de surface et formation de faisceaux de plasmons-polaritons de surface (SPP). a)
Excitation locale par STM de plasmons de surface sur un film mince d’or sur verre : image optique du plan réel montrant que leur
propagation dans le plan est isotrope. b) Excitation locale par STM au centre d'un réseau 2D périodique de nanoparticules d’or sur
film d’or : I'émission de faisceaux dans quatre directions est identifiée. c) Rapport d’intensité : cette figure est générée en divisant les
données normalisées de la figure 1b par celles de la figure 1a. Cela met en évidence la génération de faisceaux de SPPs dans les
directions diagonales du cristal plasmonique carré.
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d’une résine aprés implantation ionique

Denis MARIOLLE"2, Marion CROISY2:3.4, Christophe POULAIN'"-2, Nicolas CHEVALIER?":2

"Univ. Grenoble Alpes, F38000 Grenoble, France
2CEA, LETI, Minatec Campus, F-38054 Grenoble, France
3STMicroelectronics, 850 rue Jean Monnet, 38926 Crolles Cedex, France
4CNRS-LTM, UMR 5129, Université Grenoble Alpes, CEA-Leti Minatec, F-38054 Grenoble Cedex, France

En microélectronique, la densification des dispositifs sur puce rendent les étapes de fabrication de plus en complexes
et dépendantes de l'intégration. Par exemple, I'élimination (stripping) des résines aprés implantation ionique nécessite
’'optimisation des procédés mis en ceuvre. Ces améliorations ne peuvent étre obtenues qu’apres une caractérisation
fine des matériaux, tant physico-chimique que morphologique ou mécanique. Dans ce travail, nous présentons une
étude croisée entre nano-indentation instrumentée et nano-indentation par AFM de résines implantées par des ions
phosphore et arsenic. L’analyse des courbes force-profondeur d’indentation (extraction des modules d’Young) couplée
a I'analyse des morphologies d’indent (analyse de dureté) permettent de mieux connaitre les propriétés mécaniques de
la couche ayant subie une implantation ionique, et ainsi aider a 'adaptation des procédés de stripping.

20

—— Résine non implantée (charge)

—— Résine implantée (charge)

Figure 1 : Courbes charge-décharge obtenues a I’AFM avec
une pointe diamant (BRUKER, modéle DNISP-HS, k = 438N/m)
sur une résine ayant subi ou non une implantation ionique
d’'ions phosphore et arsenic. Lors du chargement, la courbe
correspondant a la résine implantée présente une rupture de
| pente caractéristique de la transition entre une zone dure en
B surface et la partie non implantée du matériau.
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Figure 2 : Topographie (AFM) des indents obtenus pour une force de 2 mN sur une résine non implantée (A) et une résine implantée
en ions phosphore et arsenic (B). Dans les deux cas la profondeur d’indentation est de 250 nm. Barre d’échelle : 2 ym. L’indentation
de la résine implantée génére trois bourrelets (pile-up) qui correspondent & une accumulation de matiere en bordure de I'empreinte
résiduelle (B).
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Etudes de l'influence des terrasses vicinales sur la reconstruction

de I’Au(111)
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La structuration de surfaces est un champ d’investigation en plein essor. L’enjeu technologique est de pouvoir
conférer de nouvelles propriétés spécifiques aux matériaux a partir de la modification de leur surface libre ou de créer
des gabarits qui permettent de fonctionnaliser ultérieurement cette surface par apport de molécules, nanoparticules
ou agrégats.

A cet égard, la surface Au (111) présente des opportunités intéressantes en raison de sa reconstruction de
surface particuliére [1] qui est utilisée comme motif pour des molécules auto-organisées ou des agrégats métalliques,
avec des applications technologiques dans divers domaines tels que la microélectronique ou la nanocatalyse [2]. Des
études expérimentales [3,4] ont mis en évidence une reconstruction de 22 x V3, également connue sous le nom de
reconstruction en chevrons et des observations par STM [5-7] ont montré que ce phénoméne se caractérise par
I'alternance de zones fcc et hcp au niveau la premiére couche atomique. Les transitions entre les régions fcc / hcp
sont appelées lignes de discommensuration (DLs), orientées le long des directions <112> et caractérisées par un
déplacement hors plan de seulement 15 pm [5-7]. La symétrie d’ordre 3 de la surface (111) donne naissance au motif
en chevrons.

La surface libre de monocristaux présente des marches vicinales a I'échelle atomique, provenant de la Iégére
désorientation de la surface par rapport a la direction cristallographique. L'effet des marches vicinales apparaissant a
la surface d'Au (111) sur la reconstruction est exploré. Nous étudions l'influence de la largeur de la terrasse sur le
motif de chevrons. Des études STM montrent que la périodicité des motifs augmente avec la diminution de la largeur
de la terrasse vicinale, en accord avec les simulations de MD potentiel MEAM (Modified Embedded atom method). II
est démontré que les marches vicinales libérent les contraintes de surface de traction, conduisant a une

réorganisation du motif de chevrons.
ﬂ ﬂ ﬂ |
. . ., : 5 .

(c)

Largeur de marches

Figure 1 : (a) et (b) : Images STM a 300K. (a) Apergu de la reconstruction. (b) Evolution de la reconstruction sur une terrasse
vicinale présentant une largeur variable. (c) Simulations en dynamique moléculaire.
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Quantitative Easy-to-Use Atomic Force Microscopy in Conjunction
with Super-Resolution Optical Microscopy and Optical Tweezers

Frédéric Eghiaian, Philipp Rauch, Torsten Jdhnke, Heiko Haschke
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The latest NanoWizard family developments extend the seamless integration of atomic force
microscopy (AFM) into advanced super-resolution STED microscopy and even optical
tweezers making it an indispensable tool for high-resolution studies under native conditions.

Here, we introduce the novel “Ease-of-Use” software module for the latest “Quantitative
Imaging” (QI™) mode in the JPK NanoWizard® 4 in order to simultaneously acquire
topographic, nano-mechanical, and adhesive sample properties with only a few clicks from
setting up to having images acquired. This is achieved by setting most parameters
automatically which makes it convenient to use and allows non-expert users to acquire data of
highest standards. With automated batch processes even more complex data, such as, contact
point images, Young’s moduli images, or even recognition events can be achieved. Here, we
present data showing the major-minor groove of DNA resolved in buffer environment.
Further research towards automated AFM has been put into the feature “Experiment Control”
which gives the opportunity to control all main parameters of the AFM remotely conveniently
on any device, such as, a tablet, PC or mobile phone without interfering with the setup.

With recent tip-scanning AFM developments we extended our capability of performing fully
simultaneous measurements with AFM and STED on a living cell — to our knowledge the first
time with a fully commercial system. We will show AFM QI elastic moduli data of individual
living skin fibroblast cells and actin super-resolution STED images of the same cell acquired
in one experiment. In addition, we will present data on the stimulation of individual SiR-
labelled microtubules in live skin fibroblasts observed simultaneously with STED
microscopy. Thus, conclusions can be drawn on the mechanics of microtubules in live cells.

The novel OT-AFM Combi-System pairs the exceptional surface force measurement and
imaging capabilities of AFM with the ability of optical tweezers to apply and measure
smallest forces in the femto-newton range in 3D. We will present AFM adhesion experiments
between dendritic cells (DC) and conventional T-cells (Tconv) while regulatory T-cells (Treg)
are attached to and removed from the DC with optical tweezers to test its influence on the
binding strength. It is found that Treg attachments reduce DC-Tconv interactions. After the
Treg is removed, the adhesion level is almost restored (Yan Shi et al — submitted).
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Caractérisation électrique de cellules solaires multi-jonctions par
microscopie a sonde locale (SMM — Resiscope)
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Les cellules solaires multi-jonctions (MJSC) de type 1lI-V sont congues de sorte que chaque jonction absorbe une
plage du spectre de I'’énergie solaire, avec une efficacité pouvant aller jusqu’a 44% [1]. Un élément clé pour entrer en
compétition avec des sources d’énergies traditionnelles serait d’augmenter I'efficacité de ces cellules solaires au-dela
de 50 %.

Mais les cellules solaires multi-jonctions sont composées d’'un grand nombre de couches d’épaisseurs allant de 10 nm
a quelques micrometres, et une optimisation purement expérimentale serait difficile et colteuse. De plus, les données
concernant les propriétés, notamment électriques, des matériaux a ces échelles sont peu fiables. Cela rend les
résultats issus des modélisations peu sirs et des écarts de 30 % sont observés entre l'efficacité obtenue par
modélisation et I'efficacité réelle.

Les techniques de microscopie a sonde locale électriques telles que le SMM (Scanning Microwave Microscope) et le
Resiscope sont des techniques particulierement adaptées pour obtenir des informations électriques (concentration de
dopants, impédance, conductivité, résistivité) aux échelles rencontrées dans les cellules solaires multi-jonction. Elles
manquent pourtant de méthodes et d’étalons pour permettre d’obtenir une quantification fiable des données
recueillies. Dans le cadre du projet SOLCELL [2], des étalons de concentration de dopants (staircase) ont été
spécialement fabriqués puis mesurés par SMM et Resiscope. Enfin, des cellules solaires (simple et double jonctions
p-n) composées de GaAs et de GalnP (Figure 1) ont été observées par ces techniques.

Figure 1 : Image Resiscope (courant) d’'un échantillon de cellule solaire simple jonction (GalnP)
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Le taux de dissolution macroscopique des minéraux est généralement déduit d’expériences de chimie
des solutions. La vitesse est déduite de 'augmentation de la concentration en soluté du liquide dans lequel
le matériau se dissout. Grace a la microscopie de force atomique (AFM), un taux de dissolution
microscopique peut aussi étre déduit de la dynamique de la surface du matériau a I'échelle moléculaire, en
particulier de la vitesse de migration des marches atomiques. Malheureusement, méme qualitativement, les
deux taux sont rarement en accord, les écarts entre les valeurs mesurées pouvant différer de plusieurs
ordres de grandeur. En outre, une théorie générale reliant la cinétique aux deux échelles fait toujours défaut.

Nous nous sommes intéressés a la dissolution d’'un morceau de gypse naturel (CaSQOs, 2 H20)
transparent fraichement clivé dans des solutions de sulfate de calcium de différentes concentrations. Nous
présentons ici des taux de dissolution microscopiques du gypse évalués par AFM en accord quantitatif avec
les taux macroscopiques. Cet accord inhabituel a été obtenu en respectant deux points cruciaux : un
protocole d'imagerie AFM trés strict et une analyse trés pointue des images. Tout d'abord, on a montré que
la force appliquée par la pointe AFM sur la surface durant I'imagerie pouvait, si elle était supérieure a un
seuil que I'on a déterminé, augmenter la solubilit¢ du minéral [1], introduisant ainsi un biais. Aussi, nous
avons toujours travaillé avec une consigne correspondant a une force constante et faible. Ensuite, nous
avons clairement identifié le mécanisme moléculaire moteur de la dissolution : la migration de marches
rugueuses (montrées par les deux fleches sur la Figure 1), qui a souvent été négligée dans les études
antérieures, qui ne considéraient que les marches d'orientations cristallographiques connues bordant les
trous formés par la dissolution (cf. Figure 2). Ce résultat montre qu'une analyse minutieuse des
changements topographiques au cours de la dissolution d'un minéral peut permettre de déduire un taux de
dissolution macroscopique fiable.
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Figure 1 : Image en déflection d’'une surface de gypse Figure 2 : image topographique d’une surface de gypse
fraichement clivé dans une solution de sulfate de calcium fraichement clivé dans une solution de sulfate de calcium
a 87%. a 87%.
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Recently many efforts have been devoted to synthesize nano-objects of transition metal complexes displaying spin
crossover phenomenon [1-2]. In this context scanning probe microscopy investigations of these compounds gained
increasing attention [3-4]. Topographic images of [Fe(Htrz)z(trz)](BF4) spin crossover nanoparticles were acquired
across the first-order spin transition using variable temperature atomic force microscopy (AFM). AFM data were obtained
using a CYPHER-ES microscope (Oxford Instruments) in amplitude-modulation mode in air between 293 and 393 K.
These studies revealed a complex microstructure of the particles consisting of aggregates of small nanocrystals, which
expand, separate and re-aggregate due to the mechanical stress during the spin-state switching events. Both reversible
and irreversible effects (fatigue) on the particle microstructure were evidenced and correlated with the spin crossover

properties [5]. These results combined with preliminary results on the mechanical properties changes across the spin
transition will be presented.
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Figure 1 : (Left panel) Temperature dependence of the product of molar magnetic susceptibility and temperature for 1 over the first
(open symbols) and second (closed symbols) thermal cycles. (Right panel) AFM height image acquired for a mixture of HS and LS
particles (360 K). The z-scale ranges from 0 to 300 nm.
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Conductance d’un switch moléculaire sensible au pH
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Nous avons développé une voie de synthése originale d’'une nouvelle classe de molécules (famille des
benzobis(imidazole)) sensibles a la lumiére et au pH, qui combinent une fonction acidochrome et photochrome. En
solution, sous l'effet de ces stimuli la molécule peut basculer entre 4 états stables a température ambiante, aux
propriétés électroniques et optiques distinctes [1]. Nous souhaitons obtenir le méme type de résultats pour une
molécule greffée a un substrat, ce qui peut étre problématique du fait du couplage a une surface. Les molécules sont
greffées en utilisant le procédé d’auto-assemblage.

Nous présentons ici nos premiers résultats de mesure de conductance réalisées sur ces molécules soumises a un
stimulus chimique conduisant a la protonation / déprotonation du coeur acidochrome. Pour pouvoir distinguer les
propriétés intrinseques des molécules étudiées d’éventuels effets liés a la surface, nous avons décidé de comparer
ces mesures en AFM conducteur sur une assemblée de molécules greffées sur surface d'or, a celles réalisées a
I'échelle d’'une molécule unique. Ces derniéres sont réalisées sur des nano-électrodes d’or a I'aide d’'une jonction a
cassure, en utilisant une méthode originale présentée lors du dernier forum.

\u:) [ T ool = [l |, om
[ i . s,

Currenl (&)
[~
B

- TTf.t. | I""ﬂ'"t'sp‘ 1\
4o = dc % * N
== f The ‘l | [ il "%,J“,."J'”j ',_J,Jﬁimfb ‘r"'l... “’
e ""I:‘ -= “'I‘*'E! Tine )

Gauche : L'utilisation de stimuli lumineux et chimique (acide) permet la bascule de la molécule entre 4 états stables présentant des
absorbtions optiques distinctes.

Droite : Fluctuations de courant renregistrées sur des molécules non protonnées connectées aux électrodes métalliques d’'une
jonction a cassure. L’histogramme en insert montre des états probables de conductance correspondant a la présence d’'un nombre
discret de molécules dans le contact. La connexion / déconnexion des molécules sous I'effet de I'agitation thermique est a I'origine
des fluctuations de courant observées.

La bascule réversible de la molécule sous I'effet d’'un stimulus chimique a été observée sur couches auto-assemblées
et a I'échelle de la molécule unique avec un bon accord qualitatif : dans les 2 cas la forme protonnée de la molécule
présente une conductance plus importante. Des calculs théoriques (ab-initio, DFT) sont en bon accord avec les
observations expérimentales. La variation de conductance s’explique a priori par une augmentation de ['affinité

électronique de la molécule sous sa forme protonnée, ainsi que par une délocalisation de I'orbitale LUMO sur la partie
centrale de la molécule.
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Depuis son invention, la Microscopie a Force Atomique (AFM) a permis d’acquérir des images a I'échelle
nanométriqgue. Cependant ces images montrent généralement la structure atomique dans le cristal sans révéler des
défauts individuel. Les images obtenues sous vide et plus récemment certaines, obtenues en liquide font toutefois
exception a cette regle. Afin d’obtenir cette résolution ultime, les chercheurs sont confrontés a de nombreux
challenges. Ainsi, la facilité d’utilisation, la stabilité de la mesure ou encore linfluence de la pointe sont des
compromis nécessaires a I'obtention de telle résolution. Nous présentons ici une approche qui utilise le mode Peak
Force Tapping avec un contréle drastique de la distance pointe échantillon. Ainsi ces derniéres années, de
nombreuses expériences ont montré la possibilité d’'obtenir des images de résolution atomiques révélant les défauts
de structure en liquide et méme a lair, sur des matériaux durs (Mica, calcite) ou encore une résolution sub-
moléculaire sur des surfaces organisée molles (couche SAM, IPMMA, ADN [1]), ce en utilisant des leviers, des
pointes et une détection optique standard. La mesure instantanée de la force en mode Peak Force Tapping permet
cela de maniére inédite et absolument unique.

En sus de la topographie, ce mode permet de visualiser les interactions force / distance entre la pointe et I'échantillon
rendant alors possible I'identification précise d’'une zone ou une interaction a eu lieu, et ce a I'’échelle atomique [2].

Aprés un rappel théorique sur les conditions propices a la résolution atomique, nous présenterons le fonctionnement
et les résultats issus du mode Peak Force Tapping pour des études en haute résolution.
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Figure 1 : Courbes de Force-distance de 2 matériaux différents (mica et calcite) collectées en mode Peak Force et images de
topographie en haute résolution.

Références
[1] Hoogenboom ,Pyne , Thompson , Leung , Roy , Small 2014, 10, No. 16, 3257-3261
[2] Rico, F.; Su, C.; Scheuring, S. Nano Letters 2011, 11 (9), pp3983-3986

Page 151



POSTER 11
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La microscopie a force atomique (AFM) a été développée a l'origine dans les années 1980. La
premicere utilisation dans le cadre d'une expérimentation publiée a eu lieu en 1986. Le
fonctionnement de I'AFM est basé sur 1'utilisation d'un levier avec une pointe de sonde fine, avec un
rayon de courbure moyen de quelques nanometres, pour balayer la surface d'un échantillon. Les
déflexions et torsions du levier lorsque la pointe de la sonde trace la topographie de la surface de
I'échantillon sont enregistrées et rendues par la suite en une image générée par ordinateur pour étre
analysée par l'utilisateur. Au fil du temps, 'AFM a vu un certain nombre d'avancées importantes qui
lui ont permis de mesurer d'autres types de signaux sur des échantillons, et non seulement des
rétroactions mécaniques. Les forces électrostatiques et magnétiques ainsi que les conductivités
thermique et €électrique comptent parmi les nombreuses quantités désormais mesurables avec
I'AFM. Pourtant, malgré les progres en matiere de polyvalence et de précision de 'AFM au fil des
années, des percées dans 1'amélioration du débit utilisateur sont jusqu'a présent restées modestes en
comparaison. Par exemple, une configuration matérielle courante dans de nombreux AFM de base
se compose d'une petite platine porte-échantillons, souvent a8 commande manuelle, qui limite la
taille et le nombre d'échantillons qui peuvent étre balayés et monopolise 1'attention de 1'utilisateur
pendant le fonctionnement de 1'outil. Stimuler la productivité de 'utilisateur de I'AFM est I'un des
principes de base de l'innovation AFM auxquels se consacrent les fournisseurs d'instruments tels
que les Park Systems. A présent, l'une des initiatives innovantes de Park pour améliorer
considérablement la production des utilisateurs d'AFM est préte a étre adoptée a grande échelle :
AutoScript, 'automatisation assistée par logiciel du fonctionnement de 1'outil, accessible méme aux
utilisateurs d'AFM débutants.

AutoScript permet une automatisation de I'AFM en exploitant un choix de conception fondamentale
du systeéme, une platine porte-échantillons motorisée (XY), et une avancée déterminante récente en
matiere de logiciel d'exploitation AFM, Park SmartScan [1]. La grande platine porte-échantillons
motorisée sur les AFM Park leur offre plusieurs avantages. Premiérement, elle permet aux
utilisateurs de charger des échantillons a balayer beaucoup plus gros que ce que proposent les
systemes concurrents. Deuxiemement, elle permet également aux utilisateurs de charger
simultanément des échantillons de plus petite taille pour un balayage séquentiel, parfait pour
examiner en une fois des ensembles d'échantillons en réduisant les temps d'arrét de 'outil. Enfin,
puisqu'elle est motorisée et commandée par des entrées de commande effectuées dans le logiciel
d'exploitation, la platine n'a plus a étre ajustée manuellement par un opérateur au moment de
balayer une autre partie de I'échantillon ou un échantillon tout a fait différent. Park SmartScan
développe encore ces avantages en introduisant plusieurs caractéristiques synergiques originales.
Avec le mode Auto du logiciel, un algorithme de parameétres de balayage auto-optimisés simplifie le
fonctionnement de I'AFM pour les utilisateurs inexpérimentés par un simple réglage de curseur qui
fait un compromis entre la qualité de balayage et la vitesse. Les approches fastidieuses par
tatonnements sont maintenant de 1'histoire ancienne que des générations d'utilisateurs AFM ont di
endurer pour tirer les meilleurs résultats de leurs balayages. Avec le mode Auto, les parametres de
balayage pour produire des images AFM exemplaires peuvent €tre enregistrés par le systéme et
exportés pour étre utilisés dans les balayages ultérieurs. Cette capacité a générer et exploiter des
parametres de balayage pré-optimisés est extrémement puissante et sert de catalyseur pour
permettre a AutoScript d'augmenter utilement le débit utilisateur.
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Le but de toutes les formes de microscopie est de permettre I'observation d'objets de plus en plus
petits et de leurs détails et caractéristiques qui ne peuvent €tre vus sans assistance. Bien entendu, le
cours de la recherche scientifique implique que nous testions au final les limites absolues des
techniques de métrologie disponibles et la microscopie a force atomique (AFM) ne fait pas
exception. On a démontré que I'AFM ¢était capable de générer des images avec des résolutions
suffisamment élevées pour visualiser les caractéristiques des échantillons mesurées en fractions de
nanometres. On dit sont souvent que ces images ont atteint une soi-disant "résolution atomique."
Cependant, malgré cette appellation, la résolution de ces images n'atteint pas un niveau
suffisamment détaillé pour révéler les atomes individuels, mais seulement la résonance des espaces
entre les atomes qui composent les matériaux avec des surfaces atomiquement planes [1, 2, 3], tels
que le graphite ou le mica. Les surfaces de ces matériaux sont disposées en réseaux uniformes avec
des constantes qui ne font que quelques dixiemes de nanometres de large et sont balayées avec des
sondes qui présentent des courbures de rayon de pointe qui sont supérieures en taille d'un certain
ordre de grandeur (2-5 nm). Une pointe neuve qui détecte la résonance de caractéristiques plus
petites que son rayon de courbure peut étre comparée a une paume ouverte qui passe sur les touches
d'un clavier. Grace a la rétroaction tactile, on peut avoir une image mentale approximative de la
disposition du clavier, mais on aurait beaucoup de difficultés a distinguer des touches séparées. Les
systemes AFM modernes, y compris ceux qui sont développés par Park Systems, sont capables de
produire des images en "résolution atomique" avec des caractéristiques aussi petites que quelques
dixiémes d'angstroms, mais une distinction entre 1'imagerie par résonance et 1'imagerie uniquement
a partir de la réponse rétroactive du levier doit étre faite. Tant que la conception des sondes n'en est
pas a un point ou les courbures de rayon de pointe sont de I'ordre de largeur des atomes individuels,
les innovations en AFM ultra-haute résolution doivent venir d'autres voies.

Puisque la vraie limite de résolution de 1'imagerie AFM dépend de la géométrie de la pointe de la
sonde, la logique veut que, pour maintenir la plus haute qualité d'image possible pour la durée la
plus longue, des mesures doivent étre prises pour préserver les pointes au cours du balayage et
pendant plusieurs balayages. Le mode contact, la technique de fonctionnement de I'AFM la plus
¢lémentaire, nécessite que la sonde soit déplacée sur toute la surface de I'échantillon afin d'obtenir
des données topographiques. La nature de cet engagement pointe-échantillon rend I'émoussement
de la sonde préoccupant puisque des courbures du rayon de la pointe plus importantes se traduisent
par une résolution spatiale réduite et donc une imagerie moins précise. Les frais de fournitures plus
importants a long terme pour maintenir les stocks de sondes de mode contact sont une
préoccupation supplémentaire pour de nombreux laboratoires. Pour maintenir l'ultra-haute
résolution la plus élevée pour la durée la plus longue et de la fagon la plus économique, les images
AFM doivent plutot étre prises en mode sans contact. Dans cette technique de fonctionnement, la
distance entre la pointe d'une sonde oscillante et la surface de 1'échantillon lors d'un balayage est
maintenue par une boucle de rétroaction précise a haute vitesse. Ces appareils électroniques a la
pointe de la technique, tels que ceux trouvés dans l'architecture du systeme NX-series de Park
Systems [4] gardent la sonde dans le régime sans contact des forces de van der Waals entre les
atomes de sa pointe et ceux de I'échantillon. Les déviations de I'amplitude de l'oscillation de la
sonde sont enregistrées tandis que la sonde parcourt I'échantillon et sont ensuite utilisées pour créer
des images de la topographie. Comme la pointe et la sonde ne sont pas en contact direct lors du
balayage, la longévité de la pointe est considérablement augmentée sans perte de résolution
observable pour des dizaines de balayages [5].
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La miniaturisation des dispositifs électroniques dédiés a I'énergie ainsi que les contraintes
environnementales accrues impliquent la recherche de nouveaux matériaux a haute performance et
écoresponsables.

C’est dans ce contexte que se situe cette étude, qui porte sur la synthése sous forme de couche mince
de nouveaux matériaux piézo-/ferroélectriques dépourvus de plomb. Particulierement, des oxydes de
type La2WOs ont été déposés par ablation laser pulsé sur des substrats de SrTiOs3-(001).

Les propriétés structurales ont été étudiées par diffraction des rayons X haute résolution et par
microscopie électronique a transmission. La stabilisation de la phase haute température a été
démontrée, tandis qu’une croissance épitaxiale a été révélée.

Le comportement piézoélectrique et ferroélectrique a I'échelle locale a été étudié par microscopie a
force piézoélectrique au travers de l'imagerie de domaines « as-grown », de manipulations des
domaines ainsi que par I'enregistrement de piézocycles d’hystérésis en mode rémanent. [1, 2] Des
mesures de courant sous sollicitation mécanique locale ont été entreprises afin de sonder le
comportement piézoélectrique direct des films synthétisés. Enfin, les propriétés de transport ont
également été analysées par la mesure de courbes I(V) locales.

L’ensemble des résultats permet d’ouvrir la voie a une nouvelle famille d’'oxydes fonctionnels éco-
acceptables dédiée au domaine de I'électronique.
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Le poly(fluorure de vinylidéne) (PVDF) est un polymére semi-cristallin qui offre une excellente
combinaison de propriétés telles que la résistance au feu, aux U.V. et aux produits chimiques mais
également des propriétés piézo-, pyro- et ferroélectriques intéressantes a I'origine d’une large utilisation
dans des domaines d’applications variés tels que les capteurs, les actionneurs... Les propriétés
électroactives du PVDF sont fortement dépendantes de la structure cristalline du polymére. En effet, le
PVDF présente trois phases principales : a, B et y. La phase a est la plus commune mais, contrairement
aux deux autres phases, est non-polaire. Bien que la phase (3 dispose d’'une plus grande polarité, la
température de Curie de la phase y est plus élevée ce qui lui permet d’étre moins vulnérable dans des
environnements séveres. [1]

C’est dans ce contexte que notre étude s’est focalisée sur la formation de la phase y du PVDF a partir
de la phase non-polaire a, via l'introduction de nanotubes de carbone. Des mesures en spectroscopie
IR, en diffraction WAXS et en analyses DSC ont mis en évidence la présence de la phase y induite par
l'incorporation des nanotubes de carbone.

La contribution de chacune des deux phases (a et y) sur la structure et les propriétés piézo- et
ferroélectriques a été évaluée a I'échelle locale par la microscopie a force atomique (AFM). La
morphologie des phases a été révélée par le mode contact intermittent de 'AFM. Le mode contact
intermittent en contraste de phase a permis de relever des dissipations d’énergie différentes traduisant
la présence des deux phases a I'échelle locale. Enfin, le comportement électromécanique de la phase
y a été montré par l'obtention de cycles d’hystérésis locaux enregistrés par le biais du mode
piézoélectrique de 'AFM.
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Les pérovskites hybrides d'halogénures organo-métalliques sont actuellement utilisées pour le développement de
dispositifs photovoltaiques pouvant atteindre des rendements en puissance jusqu'a 22% en laboratoire [1, 2]. Ces
matériaux semiconducteurs photoactifs génerent sous illumination des porteurs libres et donc des courants électriques.
Cependant, les propriétés de transport de charges au sein de pérovskites restent peu comprises. Cela est di a la
morphologie complexe des films de pérovskite qui comprennent aussi des défauts structuraux engendrant des
propriétés électroniques hétérogénes qui complexifient la description des phénoménes physiques via des modéles
classiques. C’est dans ce contexte que nous utilisons 'AFM conducteur pour étudier les propriétés électroniques a la
nano-échelle au sein des pérovskites.

Dans cette étude, nous fabriquons des échantillons de référence afin d’investiguer les propriétés électriques de ces
matériaux lorsqu’ils présentent des caractéristiques morphologiques bien définies. Ainsi des monocristaux de pérovskite
présentant de faibles densités de piéges par rapport aux films polycristallins [3, 4] et des propriétés structurales bien
définies [4-6] s’imposent comme premiéres structures de référence. Dans ce travail, nous présentons la synthése en
solution de ces monocristaux de pérovskite de type bromure de plomb méthyl ammonium comme illustré dans la
Figure 1. Cette classe de pérovskite présente non seulement un intérét pour des applications photovoltaiques, mais
également pour des dispositifs émetteurs de lumiére et des transistors a effet de champs. Cette pérovskite peut étre
dopée afin d’'augmenter sa conductivité et de modifier sa bande interdite [7]. Nous utilisons '’AFM en mode conducteur
pour décrire les propriétés morphologiques et électriques de ces échantillons standards. Les modéles de transport de
charges identifiés lors de la caractérisation de ces échantillons standards serviront ensuite de point de départ pour
I'étude des films polycristallins aux morphologies complexes, et tels qu’utilisés dans les dispositifs photovoltaiques.
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Figure 1 : lllustration la synthése en solution des monocristaux de pérovskite de type bromure de plomb méthyl ammonium. Images
de topographies en mode contact des surfaces obtenues aprés découpe effectuées parallélement aux plan cristallins de cristaux non
intentionnellement dopé et dopé au bismuth. Profils courant-tension obtenus par AFM conducteur montrant différents mécanismes
d’injection et/ou de transport de charges.
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Since the discovery in 2005 of the synthesis of Si nanoribbons (NRs) on Ag(110) upon Si deposition at room
temperature (RT), a long debate concerning the atomic structure of these NRs began after the reported graphene-like
electronic signature measured by angle-resolved photoelectron spectroscopy (ARPES) [1] and attributed to the
silicene character of the Si NRs. Si NRs with a width of 0.8 nm are randomly distributed on silver terraces or self-
assembled in a (5x2) unit cell to form a 2D single-atom-thick Si layer composed of regularly spaced NRs with a width
of 1.6 nm, for Si deposition at RT and 460 K, respectively. Our first contribution to solve the atomic structure of the Si
NRs was to provide compelling evidence, by a combined STM-GIXD (grazing incidence x-ray diffraction) study, of an
unexpected Ag(110) missing row surface reconstruction associated with the release of Ag atoms induced by the Si NR
growth [2]. Recently, we published a combined theoretical (DFT calculations) and experimental (STM, GIXD) study [3]
which definitively elucidates the atomic structure of the Si NRs, among the numerous models proposed in the
literature [4]. The Si NRs correspond to an original Si phase composed of pentamer chains lying in the missing rows of
the reconstructed surface (see Fig. 1).

Due to the low atomic coordination in 2D and 1D Co nanostructures, their magnetic anisotropy energy (MAE)
and orbital moment have been shown to be enhanced compared to the bulk’s ones [5,6], which opens up promising
applications in data storage and spintronics. Recently, a ferromagnetic behavior at 4 K with an in-plane easy axis of
magnetization but a low MAE was revealed while investigating by x-ray magnetic circular dichroism (XMCD) the
magnetic properties of Co nanolines composed of dimers. These Co nanomagnets were formed upon deposition of
Co at 220 K on the Ag(110) surface nanopatterned with the Si nanoribbon grating described above (pitch ~ 2 nm) [7].
Therefore, we will extend our study using other transition metal (3d) such as Ni and Fe or rare-earth materials (4f)
such as Gd or Ho, recent results showing a remarkable magnetic stability of supported Ho atoms up to 30 K [8].

AR ARRRN ER e

Figure 1: a) STM image (77 K) of Si nanoribbons (NRs) below completion of the Si monolayer. / = 480 pA, Vsampe= 40 mV. The

atomic rows of Ag(110) are visible. b) Schematic model of a Si NR on the missing row reconstructed Ag(110) surface and the
corresponding simulated STM image.
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Parmi les nombreuses méthodes proposées pour la mesure de la déflexion d’'un micro-levier de microscopie a force
atomique, les techniques optiques sont les plus connues: elles offrent une excellente résolution tant en continu qu’en
dynamique. La technique la plus répandue est celle de mesure de la déflexion angulaire d'un faisceau laser focalisé
sur I'extrémité du levier, elle est a la fois simple a mettre en ceuvre et offre un excellent rapport signal sur bruit pour
limagerie. Elle permet également la calibration de la raideur k des leviers par I'étude de leurs fluctuations
thermiques : I'amplitude de ces fluctuations (d?) est régit par le théoréme d’équipartition de I'énergie :

1kd2 —1kT
E( )_E B

ou la constante de Boltzmann kj et la température T sont connues. Pour les leviers souples, la raideur est faible et
donc les fluctuations suffisamment importantes pour étre mesurées, permettant ainsi la calibration de k.

Toutefois, comme dans toutes les mesures basées sur la mesure d’'un photo-courant, une limite fondamentale a la
résolution est le bruit de grenaille (ou shot-noise) de la détection. Ce bruit d’origine quantique (caractére corpusculaire
des photons) limite la précision de mesure, notamment pour la calibration des leviers les plus raides : 'amplitude des
fluctuations (d?) est alors masquée par le bruit de mesure.

Dans ce poster, nous montrons que cette limite fondamentale peut étre contournée par une technique de traitement
du signal trés simple : si 'on mesure a 'aide de deux capteurs la méme déflexion, les bruits de mesure des deux
détecteurs sont décorrélés, et leur spectre croisé moyenne a zéro le bruit de grenaille. Cette technique est de plus
facile a mettre en ceuvre sans modification du systéme de détection : la simple photodiode 4 quadrants des
détecteurs classiques contient toute I'information redondante nécessaire [1,2]. Cette méthode permet la mesure de
fluctuations thermiques inférieures de plusieurs ordres de grandeur au bruit de grenaille. Elle donne ainsi accés a la
calibration précise de leviers raides. Nous montrons également qu’au dela de cette application aux fluctuations de
déflexion d’un micro-levier, la méthode permet d’étudier les fluctuations thermiques de surface libre de liquides ou
matériaux mous, donnant alors accés aux propriétés rhéologiques du milieu.
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Figure 1 : Densité spectrale de puissance des fluctuations de déflexion induites par le bruit thermique pour un levier Bruker MPP

avec (en rouge) et sans (en bleu) la méthode de réduction de bruit. La méthode proposée permet de mesurer les fluctuations
thermiques en deca de la limite du bruit de grenaille a 1,7.10™" rad®/Hz.

Ces recherches ont été financées dans le cadre du projet HiResAFM de 'ANR en France (ANR-11-JS04-012-01).

[1] L. Bellon, Procédé d’estimation d’une raideur d’une partie déformable, Brevet FR15/63492 (2015)
[2] B. Pottier et L. Bellon, Procédé de caractérisation des propriétés rhéologiques d’un matériau, Brevet FR15/63493 (2015)
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Développement d’une méthode de préparation localisée pour
I’analyse de dispositifs microélectroniques par SCM et SSRM
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La visualisation des zones dopées dans les dispositifs électroniques nécessite des techniques spécifiques d’analyse
localisée. Parmi ces techniques, on peut citer I'holographie électronique réalisé par microscopie électronique a
transmission (TEM) qui offre une résolution spatiale adéquate pour la visualisation d'anomalies de jonctions. L’obtention
d’un contraste raisonnable permettant de délimiter le profil d’une jonction est cependant, conditionnée par la préparation
d’une lamelle homogene en épaisseur contenant la jonction. L'imagerie de dopants par les techniques SCM (scanning
capacitance microscopy) et SSRM (scanning spreading resistance microscopy) est encore largement utilisée pour
l'identification des zones dopées. Cependant, la réussite de telles analyses dépend fortement de la préparation de
I’échantillon, ce qui impose les conditions suivantes : i) la zone a analyser doit pouvoir étre localisée et extraite avec
précision, ii) la surface de I’échantillon ne doit pas présenter de dommages potentiellement induits par la préparation et
iii) la reprise de contact électrique doit étre totale pour pouvoir imager 'ensemble des zones dopées.

Nous proposons dans cette étude une approche de préparation d’échantillons répondant en tout point aux conditions
exposées ci-dessus. Cette méthode repose sur I'extraction d’une lame contenant la zone a analyser. L’extraction de la
lame est réalisée par usinage par faisceau d’ions focalisés (FIB). Elle est ensuite prélevée et déposée sur un substrat
conducteur. La reprise de contact électrique est assurée par un dépét de platine assisté par ions sous et sur les cotés
de la lame. Une derniere étape de polissage mécano-chimique est réalisé afin d’obtenir une surface lisse exempte de
dommages, liés notamment a I'amorphisation induite par l'usinage FIB. La figure ci-dessous (a-d) illustre ces différentes
étapes. Un exemple d’imagerie SCM réalisée sur une jonction pn démontre la faisabilité de ce protocole de préparation.
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Figure 1 : Images MEB décrivant le protocole de préparation d’'un échantillon : a) usinage FIB de la lame permettant d’isoler et
d’extraire la zone défaillante, b) transfert de la lame sur un substrat de silicium, ¢) dépét de platine pour la reprise de contact électrique
et d) image optique de I’échantillon aprés polissage mécanique. e) Imagerie SCM d’une jonction pn.
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Optical and Morphological Properties of bis-pyrenyl r-conjugated
Molecules in Thin Films Adsorbed on lonic Crystal Surfaces

P. Luangprasert!, L. Nony', F. Bocquet', F. Para', and C. Loppacher’;
A. D’Aléo?, P. Zeppenfeld?, T. Lelaidier?, T. Léoni?, F. Fages?, C. Becker?.

! Aix-Marseille Université, CNRS, IM2NP UMR 7334, 13397, Marseille, France
2 Aix-Marseille Université, CNRS, CINaM UMR 7325, 13288 Marseille, France
3 Institute of Experimental Physics, Johannes Kepler University Linz, Austria

We present a combined nc-AFM and differential reflectance spectroscopy (DRS) study of 1,4-di-n-octyloxy-2,5-
bis(pyren-1-ylethenyl)benzene (bis-pyrene, see figure a). In an earlier work, this molecule was studied by STM on the
gold (111) surface and the optical properties were investigated by surface cavity ring-down (s-CRD) on glass
substrates.! It was shown, that the optical absorption spectra where modified upon increasing coverage. This effect was
attributed to a change of the molecular orientation between the first and the second monolayer.

Here, we investigate these molecules on the insulating surfaces of ionic crystal (NaCl, KCI, and KBr) under ultrahigh
vacuum conditions. Monolayer films of bis-pyrene molecules are deposited onto the clean substrate surfaces and DRS
spectra are acquired simultaneously. After deposition, the thin films are analyzed by nc-AFM.

Figure a) shows the molecular structure and fig. b) the corresponding DRS measured during film growth on KCI.
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Figure a) Chemical structure of the molecule 1,4-di-n-octyloxy-2,5-bis(pyren-1-ylethenyl)benzene;
b) DRS spectra on NaCl with the main absorption peaks at 2.45 eV and 2.64 eV.

In our work we will present an interpretation of the acquired DRS spectra, we will identify the main absorption peaks
and the corresponding vibronic replica. The latter are well known for these molecules and the spacing has been
quantified earlier (~155 meV).2 Furthermore, we will correlate the optical properties on these different surfaces to a
structural analysis by nc-AFM.

1T, Lelaidier et al., Phys. Chem. Chem. Phys. (2016); DOI: 10.1039/c5cp06011g
2 S, Leroy-Lhez et al., New J. Chem. 31, 1013 (2007); DOI: 10.1039/B617497C

Page 160



POSTER 20

AFM Structural Analysis of Yeast Septin and its binding to model membranes

Cédric Godefroy!, Aurélie Bertin?, Hussein Nasrallahl, Daniel Levy? and Pierre-Emmanuel
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I Centre de Biochimie Structurale, UMR5048 CNRS & 1054 INSERM, Université Montpellier,
France. ? Institut Curie, UMR 168 CNRS, Paris, France

Septins are expressed in eukaryotes like budding yeast and mammalian cells and are
structurally similar among the species. They form a conserved family of GTP-binding
proteins from fungi to mammals and are involved in membrane remodeling such as
septation and cytokinesis. They are up or down regulated in cancer cells.

Septins are organized in hetero-octamers forming a rod (36 nm length). These oligomers
can associate to form filaments that are in interaction with the inner leaflet of the
plasma membrane through their binding to the negatively charged lipid PIP2. In this
study we used supported lipid bilayers mimicking the inner leaflet of plasma membrane
and probe the interaction of purified recombinant septins with these membranes using
AFM.
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Etude nc-AFM a température ambiante de ’ancrage d’un précurseur
de molécules photosensibles sur le semi-conducteur de type p
NiO(100)
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Département de Physique, Université de Béle, Klingelberstrasse 82, 4056 Béle,Suisse
Département de Chimie, Université de Béle, Spitalstrasse 51, 4056 Bale,Suisse

Les propriétés des oxydes métalliques peuvent étre modifiées par fonctionnalisation de leurs surfaces avec des
molécules organiques. Ce genre de matériau est devenu d'une importance cruciale pour le développement de
nouvelles technologies telles que les cellules photovoltaiques a pigments photosensibles de type p [1]. Les
parametres clés pour I'optimisation de telles interfaces repose non seulement sur le choix du composé utilisé pour
fonctionnaliser la surface, mais aussi sur la géométrie d’adsorption de ce dernier sur le dit substrat. Ceci implique des
recherches fondamentales concernant ce type d’interaction surface-molécule a I'échelle nanométrique.

Dans cette contribution, nous proposons de décrire I'utilisation de la microscopie a force atomique en mode non-
contact (nc-AFM) a température ambiante pour examiner I'adsorption du ligand ALC1 sur la surface NiO(100) (Fig.1).
NiO est un semi-conducteur de type p a large bande interdite (3.6eV) fréequemment utilisé pour la fabrication de
cellules a pigments photosensibles [2]. En fonction du degré de couverture de la surface, des molécules uniques, des
groupes d’adsorbats de formes aléatoires ou reconnaissables, ou encore des ilots moléculaires peuvent étre
identifiés. L'imagerie des interfaces avec une résolution submoléculaire révéle que le ligand adopte une conformation
quasi-plane sur la surface. De plus, les interactions électrostatiques ont été quantifiées expérimentalement par
microscopie a sonde de Kelvin (KPFM)
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Figure 1 : (a) Structure du ligand ALC1. (b) Schéma de deux différentes géométrie d’adsorption de ALC1 sur NiO(100) : cis-ALC1
en position « debout » et trans-ALC1 en position « couchée »
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[2] Wood, C. J.; Summers, G. H.; Clark, C. A.; Kaeffer, N. et al. Phys. Chem. Chem. Phys. 2016, 18, 10727
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Analyse structurale de la formation des pores nucléaires sur
noyaux cellulaires intacts par microscopie corrélative AFM/Fluo
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Les pores nucléaires sont les seules passerelles entre le noyau et le cytoplasme dans les cellules eucaryotes.
Leur intégrité est essentielle pour assurer la protection du génome et le contrdle de I'expression des génes. Des
altérations de la barriere de perméabilité du noyau participent au développement de maladies comme le cancer par
exemple.

Peu de choses sont connues sur I'assemblage des pores en interphase, contrairement a 'assemblage post-
mitotique des pores dont le fonctionnement est plutdét bien compris [1]. Ce champ de recherche est en retard
principalement par un manque d’outils pour visualiser les intermédiaires précoces de formation des pores.

Pour étudier cet assemblage des pores en interphase, nous utilisons la microscopie a force atomique (AFM)
couplée a limagerie de fluorescence pour déterminer la topographie des sites natifs sur des noyaux cellulaires
purifiés intacts.

Avec cette méthode, nous avons obtenu des résultats préliminaires qui montrent pour la premiére fois des
images AFM a haute résolution de pores nucléaires sur des noyaux intacts correspondant a ce qui avait déja été
observé, mais seulement sur des enveloppes nucléaires étalées sur une surface [2]. Cela indique qu’il est possible de
mesurer la topographie des sites natifs des pores nucléaires a la surface du noyau afin de déterminer la cinétique des
différentes protéines impliquées dans cet assemblage.
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Figure 1 : Schéma de principe pour I'observation des sites natifs de pores nucléaires par microscopie corrélative AFM/Fluo.
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Caractérisation des nanocomposites et compréhension des
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D’aprés de récentes études menées sur les systemes d’isolation électrique, il a été démontré que les matériaux
hybrides organiques/inorganiques nanocomposites (NC) ont permis de renforcer les propriétés diélectriques de ces
systémes et d’assurer une nette amélioration de leur fonctionnement a haute température. Généralement la matrice
est un polymére, et les renforts, organiques ou inorganiques, sont sous forme de nanoparticules, de fibres ou de
feuillets.

Les interphases, représentant les zones d'’interaction entre les nanoparticules et la matrice, jouent trés souvent un
réle principal dans la définition des propriétés macroscopiques. En effet, des modifications des propriétés électriques
telles que la permittivité, la rigidité diélectrique et la tenue aux décharges partielles ont été souvent attribuées aux
propriétés des interphases.

Différents modeéles théoriques pour décrire le role de l'interphase ont été introduits ces derniéres années. Le modéle
« multi-core », présenté sur la figure.1 et proposé par Tanaka, apparait comme l'un des plus cités [1], on trouve aussi
le modéle de Lewis [2] et le modéle de volume d'interphase présenté par Ratzke [3]. Il est donc d'un intérét primordial
de pouvoir mesurer les propriétés de ces zones d’interaction afin de confronter les modeles théoriques a des résultats
expérimentaux.

i 1: Premiere couche présentant des liaisons étroites avec la
| 4 nanoparticule (plusieurs nm)
2 : Deuxiéme couche présentant des chaines
macromoléculaires figées

& ool 3: Tr0|S|em.e couche présentant dgs pieges a ions et piéges
5 électroniques peu profonds (plusieurs dizaines de nm)
3 — b 4 : Nanoparticules (20 a 50 nm de diametre)
5: Zone ou la matrice ne présente aucune interaction avec la

nanoparticule (40 a 100 nm)

Figure.1. Model « multi-core » de I'interphase, proposé par Tanaka [1].

Cette zone d’interaction entre la matrice et la particule, appelée interphase, dépend de la matrice, de la particule mais
aussi du procédé d’élaboration des nanocomposites. Dans ce cadre, ce travail consiste, en partie, a optimiser les
parameétres de mise en ceuvre du matériau pour assurer une bonne dispersion des nanoparticules au sein de la
matrice et réduire la présence d'agrégats afin de mieux distinguer les zones d’interphase. La taille, la géométrie et la
fonctionnalisation des nanoparticules seront étudiées pour analyser leur influence sur le dimensionnement de
l'interphase et par la suite sur les propriétés macroscopiques.

En complément, des techniques de microscopie en champ proche sont utilisées afin d’effectuer des mesures a la fois
qualitatives et quantitatives de ces zones d’interphase. Par exemple, le mode Peak Force Quantitative Nano
Mechanical (PF QNM) de la microscopie a force atomique (AFM), permettrait de mettre en évidence la présence de
l'interphase en mesurant des propriétés mécaniques (Module de Young, déformation et adhésion) a la fois différentes
de celles de la matrice et de la charge. De plus, des mesures électriques locales telles que la microscopie a force
électrique (EFM) et des mesures locales de la conductivité permettraient d’apporter des informations sur les
changements diélectriques au niveau des interphases.

La caractérisation des nanocomposites par AFM est une étape importante pour la compréhension des phénomeénes
locaux qui se manifestent au niveau de l'interphase nanoparticules/matrice. La corrélation entre la nano structure et
les propriétés macroscopiques étroitement liées a ces phénomeénes ainsi qu’a « I'effet nano » permettrait d’expliquer
les changements observés sur les propriétés macroscopiques des diélectriques.
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Pollution by plastic litter has become a major environmental problem in recent years. Because of the extreme durability
of conventional plastics, they currently accumulate in a dramatic way in terrestrial and marine environments.
Biodegradable polymers is one of the major direction taken to produce more “eco-friendly” materials, yet the real bio-
degradability of these polymers remains to be proven. Many studies tend to show that these biodegradable plastics are
actually fragmented into micro-plastics, and might appear into the food chain, finishing their life in our plates... While
the contribution of abiotic factors (water diffusion, UV irradiation...) to the degradation of polymers in marine environment
has been widely reported in literature [1-2], our interest goes to their competition with biotic factors (enzymes, bacteria).
In particular, we focus on the role of heterogeneous degradation processes of polymer films on the formation and
distribution of micron-sized defects, which can act as initiators for the propagation of fractures. The sources of
heterogeneities we identified are twofold: morphological heterogeneities (such as crystalline micro-domains), as well as
patchy distribution of bacteria on plastics. AFM imaging is used as the main tool to study the apparition of these defects
on polymers films placed either in marine environment (sea-water from the harbor of Banyuls/mer) or controlled
environment (enzymatic solutions [3]). Degradation of polymers films in sea-water was followed over 200 days (Figure
1: degradation of a Poly-(Lactic Acid)) film). We developed a simple technique to displace a single bacteria which allows
us to observe locally the evolution of the film structure and the apparition of micro-defects. Whereas most observations
of biofilms were conducted ex-vivo using SEM imaging [4], we also were able to observe in-vivo the polymer films using
a liquid cell coupled to our AFM setup. Combining these observations will help us understand the mechanisms
underlying the fate of plastics in the ocean and eventually lead to draw new directions towards the design of innovative

eco-friendly polymers.
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Figure 1: Ageing of a Poly-(Lactic Acid) film in sea water
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L’émergence de dislocations en surface de matériaux se traduit par I'apparition de traces de glissement tres
largement utilisées pour mieux appréhender les mécanismes de déformation plastique se produisant en volume. La
hauteur de ces marches est égale a la composante perpendiculaire a la surface du vecteur de Burgers des dislocations
considérées. La trace laissée par le mouvement d’une dislocation individuelle est ainsi identique, en termes de hauteur,
aux marches vicinales existantes a la surface libre du matériau. Il n’est par conséquent pas étonnant que ces traces
élémentaires puissent venir perturber, voire déstabiliser, la surface vicinale initiale. Coupeau et al. ont ainsi récemment
montré sur des surfaces d’Au{111} que le caractere rectiligne des traces de glissement pouvait disparaitre a 300K [1],
température pour laquelle les phénoménes de diffusion de surface ne sont pourtant pas tres actifs.

Dans ce contexte, nous avons étudié la surface du Nb(111) sous contrainte. Il a été observé par microscopie a
effet tunnel sous environnement ultra-vide a T=200K (UHV STM) la réorganisation, voire disparition, de terrasses
atomiques. Ce phénomene semble étre intimement lié a la présence proche de traces élémentaires de glissement,
comme illustré en Figure 1. Les dislocations émergeantes sont symbolisées en rouge. L’augmentation de la contrainte
appliquée se traduit par I'accroissement de la longueur des traces de glissement et la disparition du plan atomique
constituant la terrasse T (Fig. 1a). La position initiale de la terrasse est visualisée en pointillé vert en Fig. 1b. Des calculs
numériques ont été réalisés en prenant en compte les interactions entre une marche vicinale, une dislocation
émergeante (vis perpendiculaire a la surface) et sa trace de glissement associée. Il est montré que la dislocation ne
joue pas de rble prépondérant sur la position d’équilibre de la marche vicinale. En revanche, celle-ci modifie localement
le potentiel chimique, entrainant ainsi sa déstabilisation lorsque les mécanismes de diffusion sont actifs. Cela peut
expliquer la ‘disparition’ de terrasses pouvant atteindre plusieurs dizaines de nm? observée expérimentalement.

(a) (b)
Figure 1. Image UHV STM & 200 K de Ja surface d'un monocristal de Nb(111) sous une contrainte appliquée le long de I'axe [112] de
(a) 164 MPa (b) 167 MPa.
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The FluidFM is a force-controlled nanopipette, combining AFM technology and nanofluidics [1, 2]. A fluidic channel is
incorporated directly in a hollow AFM cantilever. This channel ends in an aperture at the apex of the AFM tip, allowing
for local dispensing of soluble molecules in air and in liquid, while retaining the inherent imaging capabilities and force
feedback of an AFM system.

Using hollow pyramidal tips with a triangular aperture close to the apex, we have just demonstrated the quantitative and
subcompartmental femto-picoliter extraction from single cells in vitro. We showed the integrity of proteins and transcripts
as well as versatility of molecular analyses by high-resolution TEM imaging, minute enzyme assays and qPCR of
cytoplasmic and nucleoplasmic extracts from distinct or even the same cell [3].

On the other side, we have developed an experimental platform for stimulating and recording neuronal networks based
on the integration of a microelectrode array (MEA) with the FluidFM. The force feedback of the AFM allows for exact
positioning of the nanopipette at the location of choice while the pressure-based flow precisely determines the dosing
out of the probe aperture enabling to stimulate a single neuron with precise spatio-temporal control.

Figure 1 : Schematics of cell extraction with the FluidFM. SEM picture of the triangular aperture drilled with FIB at the pyramidal apex.
The extraction protocol on Hela cell overexpressing a GFP.
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Etude par AFM de I'effet de mémoire résistif d’oxyde préparé par
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Simon MARTIN, Nicolas Baboux, David ALBERTINI et Brice Gautier

Institut des Nanotechnologies de Lyon (INL UMR 5270), Université de Lyon, INSA de Lyon, 7 avenue Jean Capelle
69621 Villeurbanne

Nous avons étudié les propriétés électriques d’'une couche mince (60nm) de Titanate de Barium (BaTiO3) préparée
par épitaxie par jet moléculaire (MBE). Cette étude a été réalisée a différentes échelles. Tout d’abord a I'échelle
macroscopique par un banc de caractérisation électrique (Agilent 4156B) et a I'échelle nanométrique par deux AFM.
Les mesures a l'air ont été effectuées par un Bruker Dimension 3100 couplé a un module TUNAZ2. Les mesures en
ultravide ont été faites sur un Omicron XA-VT et Matrix 5.2.

Nous avons dans un premier temps effectué des mesures de courant — tension I(V) a I'échelle macro et en ultravide
(Figure 1). Un effet d’hystérésis avec un passage d’un état de basse résistivité (LRS) vers un état de haute résistivité
(HRS) en positif et un passage d’un état HRS vers un état en LRS en négatif dénote d’un effet de mémoire OXxRAM
bipolaire typique.
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Figure 1 : mesure I(V) en ultravide Figure 2 : mesure I(V) a I'air

Cependant, a l'air nous observons une dissymétrie des mesures de courant (Figure 2). En particulier I'effet de
mémoire résistive disparait lorsqu’une tension positive est appliquée sur le substrat. Nous expliquons ce phénoméne
par la présence massive de lacunes d’oxygéne présentes dans le BTO lors de sa préparation par MBE. La
recombinaison de ces lacunes avec 'oxygéne contenu dans la couche d’eau durant les mesures de courant a l'air
entraine une modification des propriétés et la disparition de I'effet de mémoire résistif.

En conclusion, ces mesures montrent une nouvelle fois que I'environnement de mesure doit faire 'objet d’une
attention particuliere lors de mesures électriques par AFM, en particulier lorsque les forts champs appliqués sont
susceptibles de provoquer des réactions chimiques dans I'échantillon. Ici la suppression locale des lacunes d’'oxygéne
par 'atmosphére de mesure provoque la disparition de la fonctionnalité de la couche mince. Les couches similaires
seront donc sensibles aux conditions de mesure.
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After decades of exploration and development, Scanning Near field Optical Microscopy (SNOM) has become a
promising solution for ultra-high resolution optical observation. By collecting near field optical signal, SNOM is able to
break the diffraction limit. In this sense, probe plays a crucial role. We aim at developing a new generation of SNOM
probe, having active molecules on its extremity. With such active molecules, near field signal can be generated by the
probe itself at a wavelength that is different from the incident one, permitting a decrease of the far-field background.
Near field information can be collected when interaction between probe and sample near field happens. Reciprocally,
active probe could be used as a local photonic source for other research purpose, like triggering photochemical
reactions.

Currently we try to integrate nano quantum emitters on metal coated fibered-aperture SNOM probes (see Fig.
1). Tapered fiber tip and polymer tips are both considered. The main strategy is to trap fluorescence light emitters
around the nanoaperture by nanoscale photo-polymerization [1] triggered by the aperture near-field energy (see Fig.
1c). The process will be precisely controlled, in order to fabricate different kinds of active probe for different needs.
Also, several emitters will be tested, from organic dye to QDs (Fig. 1b).

Figure 1. Concept of active optical nanoprobe. (a) aperture probe with active area containing emitters (represented in red) that are
integrated at its extremity, in the near vicinity of the aperture (b) Example of nanoemitter: semiconducting Quantum Dot. (c) Typical
spatial distribution of optical near-field at the nanoaperture. This field can be used either for nanoscale photo polymerization at the
extremity or for exciting integrated nanoemitters.

This work is supported by the ANR through the SAMIRE Project (ANR-13-NANO-0002).

[1 X. Xuan et al. Nano Letters 5 (11), pp 7458-7466 (2015).
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Biofilms represent an important problem in many situations, from hospitals to daily life. Research, at both
academic and industrial levels, is looking for systems capable of detecting biospecies around us. This study
aim at creating know-how on biofilms, investigating their properties in order to correlate the existing methods
available to detect and monitor the presence of bacteria are based on different physical and/or chemical
principles. The choice of the method depends on the detection limit (early detection versus mature biofilm) and
on biofilm features or parameters which are of interest. From the state-of-the art it has been found that cutting-
edge research on this topic is carried out by using the atomic force microscope (AFM) which enables
monitoring elastic properties of the biofilm.

Time

Fig. 1: Biofilm formation steps. Fig. 2 — Force curve to derive the biofilm elastic modulus
using silica-spherical probe in liquid environment (home
made and commercial probe, diameter ~ 5um to 20pm).

Our work was structured as follows: (i) Growth of biofilm (Pseudomonas fluorescens and Pseudomonas
aeruginosa) on different substrates (glass, steel and polypropylene) under controlled conditions to obtain
reproducible biofilms (Fig.1); (ii) Biofilm study: by confocal microscopy (CLSM) and by AFM (morphological
study); (iii) Measurement of the elastic properties of biofilm on glass by AFM (Fig.2).

Effect of substrate
on Biofilm (P. fluorescens ) growth Formation of biofilm (P. aeruginosa) on glass

3 days old on glass 3 days old on steel 1 day old 6 days old

Fig. 3 : P.Fluorescens 3 days old biofilm Fig. 4 : P.Aeruginosa 1 day and 6 days old
on glass and stainless steel. biofilms on glass.

The growth of bacteria film depends on various conditions, the substrate influence very well the formation of
the biofilm. Indeed, the results obtained by CLSM (Fig.3) showed that stainless steel substrate does not favor
the formation of the biofilm. On the other hand, glass (Fig.4) and polypropylene substrates have proven to be
good substrates. To complete this analysis a morphological study was carried out in air and by AFM on glass
substrate (tapping imaging mode using standard commercial probe with a nanometric apex).

Measurements of the elastic properties of the biofilm were performed on biofilms by AFM with silica-spherical
probe as shown on figure 2. The objective being to correlate the particular properties of biofilm, such as elastic
properties, with others, such as thickness and age mainly.

It appears, from our results, that investigation of biofilm using different techniques, especially confocal

microscopy and atomic force microscopy, is a promising way to understand the properties of these complex
structure and then to monitor their presence.
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We investigate the electrostatic properties of individual indium arsenide (InAs) colloidal
doped nanocrystals [1] with sizes in the 2-8 nm range when deposited on cleaved HOPG
surfaces, and probed using non-contact atomic force microscopy (nc-AFM) and Kelvin probe
force microscopy (KPFM) in ultra-high vacuum environment. The aim was to understand the
charge transfer mechanisms between doped or undoped nanocrystals and their environment,
in a physical regime of strong quantum and Coulomb confinement.

Experiments are performed at 300K in a variable temperature, VT-AFM (FIG (a), (b)) and
also using an AFM/STM at 77K in a short range force regime (FIG1c, Af=+1Hz). nc-AFM and
KPFM maps on Cu-doped NC reveal a positive ionization for NCs deposited on HOPG (FIG
(a), (b)), consistent with a partial ionization due to n-type doping (transfer of electron from the
NC to the HOPG substrate, FIG (e). This result agrees qualitatively with previously reported
evidence from n-type doping of colloidal InAs NCs using low-temperature scanning tunneling
microscopy experiments [1] and experiments performed on H-passivated doped silicon
nanocrystals [2].

453,55 mv IT AFM/STM (77K)

FIG: (a) nc-AFM image of Cu-doped colloidal InAs NCs on HOPG (tip oscillation amplitude Ap, =20nm,
Af =-8Hz, 512x512 pixels, 10s/line); (b) simultaneously acquired frequency modulation KFPM image
(ac bias frequency ~50Hz, ac bias amplitude 200mV, and voltage colour scale ~ 313mV); (c) nc-AFM
image of Cu-doped performed with JT STM/AFM at 77K (Ap,=400 pm, Af=1Hz).

Experimental results are quantitatively interpreted as a function of the NC size and doping
FIG (c), following the approach developed in [2] and [3], and investigating the impact of NC
quantum confinement [4] on the NC ionization properties as well as the NC effective doping
levels. A doping level of ~8.102°cm™3 and a defect density of about~5.10%2cm™2are
measured. Two ionization regimes have been identified respectively for NC sizes below and
above 2 nm, corresponding respectively to a total ionization or partial ionization.

We acknowledge funding from the French National Research Agency project ANR-2011-
BS10-0004-NANOKAN.

References: [1] D. Mocatta et al., Science 332, 77 (2011); [2] . Borowik et al., J. Appl.

Phys. 114 204305 (2013); [3] t. Borowik et al., Phys. Rev. B 82, 073302 (2010) ; [4] C.
Delerue et al., Phys.Rev. B 64, 113305 (2001).
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Les efficacités de photo-conversion des cellules solaires photovoltaiques de premiere et deuxiéme générations sont
limitées par les phénomenes physiques mis en jeu. Une limite supérieure d'environ 30% a été prévue pour une cellule
solaire mono-jonction. Aussi, il est intéressant de développer des cellules solaires de troisieme génération composées
de nano-antennes plasmoniques a base de métaux nobles tels que I'argent, associées a la rectification de diodes
moléculaires auto-assemblées (ou rectenna) pour convertir directement la lumiére en courant continu. Cette méthode
pourrait étre appliquée pour rectifier les ondes électromagnétiques depuis l'infrarouge jusqu’a la région visible du
spectre avec des efficacités de conversion théoriques de 85% [1]. Il a été démontré expérimentalement trés récemment
que des antennes en nanotubes de carbone associées a des diodes métal-isolant-métal (MIM) peuvent produire un
courant continu sous une illumination dans le visible et les régions infrarouges [2]. L'architecture des rectennas
envisagées est représentée sur la Fig. 1a et présente deux avantages principaux : les dimensions de I'antenne peuvent
étre facilement modifiées pour capter différentes gammes spectrales, et la structure chimique des molécules
redresseuses peut étre optimisée pour adapter leurs bandes HOMO et LUMO au travail de sortie de I'électrode et
maximiser les propriétés de rectification des diodes [3].

Nous avons effectué des simulations photo-électriques pour déterminer la possibilité d’utiliser certaines diodes
moléculaires comme diodes de rectification dans les rectennas optiques. Premiérement, nous avons optimisé la
géomeétrie des nano-antennes plasmoniques par une méthode de calcul FDTD. Ensuite, nous avons utilisé un modéle
de barriére tunnel pour optimiser les parameétres des rectifieurs moléculaires a concevoir tels que leur taille et la position
énergétique de leurs orbitales moléculaires.

Ainsi, deux chromophores fonctionnalisés avec un groupement d’ancrage thiol, les porphyrines et les sels de
styrylpyridinium, ont été synthétisés et optimisés par modélisation pour maximiser leurs propriétés de rectification. Leur
auto-assemblage sur or et leurs propriétés électriques ont d’abord été analysés par C-AFM et STM (Fig. 1a). Dans un
deuxiéme temps, des diodes moléculaires présentant des rapports de rectification compris entre 10 et 70 ont été
associées a des nano-antennes d'argent plasmoniques pour former des rectennas. Les caractéristiques (V) des
rectennas ainsi fonctionnalisées ont ensuite été étudiées sous obscurité a I'échelle locale par STM et C-AFM, et I'effet
de rectification a pu étre observé et caractérisé (Fig. 1b). Des mesures sous éclairement (600nm < A < 2000nm) sont
envisagées a 'aide d’'un C-AFM équipé d’une source lumineuse [4].
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Figure 1: (a) Schéma de principe des rectennas et caractéristique I(V) d'une SAM (image STM en encart) mesurée par STM montrant
un premier résultat de redressement de courant a V > 0. (b) Caractéristique (V) mesurée par STM sur une structure imprimée sur
film plastique avec une fine couche d’argent fonctionnalisée par une monocouche auto-assemblée de 11-ferrocenyl-undecanethiol
recouverte d’'une couche de ZnO (bleu: balayage de la tension appliquée au substrat de -1.25 V a +1.25 V; rouge: +1.25V a -1.25
V). La SAM de ces molécules permet d’obtenir une rectification inverse par rapport a la SAM de la Fig. 1a (aV < 0).
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La résistance antibactérienne est aujourd’hui, un enjeu majeur de santé publique. La surconsommation et un mauvais
usage durant plusieurs décennies, conduisent actuellement a la difficulté d’obtenir un traitement efficace et entraine
un surco(t des traitements. La recherche de nouveaux antibiotiques se focalise sur des molécules qui induisent peu
ou limitent le processus de résistance. Ainsi, leur action cible la membrane bactérienne. Les propriétés physico-
chimiques de telles molécules qui favorisent leur activité, sont leur amphiphilicité, leur charge et leur flexibilité
moléculaire.

Méme si les tests biologiques permettent de comparer les activités antibactériennes de plusieurs molécules (arrét de
croissance de populations ou destruction de la population), il est plus difficile de comprendre les mécanismes sous-
jacents a ces activités. Pourtant une meilleure connaissance des processus de destruction/réorganisation
membranaire pourrait conduire a I'amélioration du design de nouvelles molécules.

Afin de mieux évaluer les mécanismes mis en jeu dans cette interaction (molécule/membrane), une approche est
l'utilisation des films de Langmuir mimant soit la membrane externe soit la membrane interne de la bactérie. Des
extraits de lipides naturels (lipopolysaccharides, LPS) sont utilisés dans nos études pour suivre I'activité membranaire
de protéines.

Les protéines utilisées, le lysozyme et I'ovotransferrine, sont issues du blanc d’ceuf et sont connues comme ayant des
propriétés antibactériennes. Le chauffage a sec de ces protéines ne modifie pas leur structure tri-dimensionnelle mais
amplifie leur activité sans que I'on sache a I'heure actuelle pourquoi.

Ainsi, les mesures aux interfaces fluides associées a la visualisation des films interfaciaux par microscopie a force
atomique ont permis de mettre en lumiére quelques aspects de cette activité : une réorganisation latérale des LPS
induisant la formation de pores [1], une adsorption sur la membrane interne conduisant a une dépolarisation
membranaire [2].

ALY

Figure 1 : Bactéries observées par microscopie électronique, par microscopie a force atomique, structure d’un lipopolysaccaride, résumé
des résultats.
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L’étude du confinement de la charge au sein de nano-objets métalliques supportés par un substrat isolant constitue un
enjeu majeur pour de nombreux domaines scientifiques et techniques. Récemment, nous avons effectué une large
étude de la croissance de différents métaux sur une surface de nitrure d’aluminium (AIN). Le choix de 'AIN s’explique
par ces propriétés physiques intéressantes et ses applications en micro-électronique. Ce dernier possede une large
bande interdite (6.2 eV). De plus, la surface d’AIN(0001) est polaire et présente une charge de surface inhérente a la
structure wurtzite, d’'ou une interaction possible avec les métaux.

Les couches minces d’AIN ont été préparées sur substrats 4H-SiC dans un bati d’épitaxie par jets moléculaires (EJM)
sous flux d’aluminium et dans une atmosphere riche en ammoniaque [1,2]. L’épaisseur des couches d’AIN obtenues
étaient de l'ordre de 150 nm avec une surface reconstruite (2x2) avec un N supplémentaire. Les échantillons sont
transférés sous UHV vers un microscope RT AFM/STM Omicron connecté au bati MBE [3]. Les différentes étapes de
la croissance métal/AIN/SiC sont caractérisées, in situ, par la diffraction d’électrons a haute énergie en incidence rasante
(RHEED), en NC-AFM (non contact atomic force microscopy) et en KPFM (Kelvin probe force microscopy). Le mode
Kelvin couplé au NC-AFM permet de mesurer la différence de potentiel de contact. Nous avons étudié la croissance de
quatre métaux sur AIN : I'indium (In), le magnésium (Mg), I'argent (Ag) et I'or (Au). Pour I'In et le Mg, I'étude a montré
la formation d’'une pré-couche réactive. Dans le cas de I'ln, cette derniére est suivie par la formation de petits clusters
3D alors que dans le cas du Mg on observe des ilots 2D. En ce qui concerne, I'Au et 'Ag, I'’étude a montré que la qualité
de la surface d’AIN pouvait influencer le mode de croissance du métal. En effet, pour I'Au par exemple si le dépot se
fait aprés un certain laps de temps (1 jour) sur une surface d’AIN contaminée, la croissance est de type 3D avec une
formation d’'une pré-couche. Par contre si ce dernier est déposé cette fois immédiatement aprés la préparation d’une
surface d’AIN parfaitement propre, le mode de croissance est de type 2D, sans formation d’une pré-couche.

Dans le cas de I'Au, I'étude a aussi permis d’observer a la fois un moiré et la structure atomique de I'or en NC-AFM [4].
Ce résultat a également permis d’ouvrir la voie a une étude originale du contréle de la charge des nano-ilots d’Au par
la pointe NC-AFM et de I'observer en mode KPFM.

2. 2o R

Figure 1 : a gauche : image NC-AFM a température ambiante de Au sur AIN, a droite : image NC-AFM a basse température avec
résolution atomique de I'Au.
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Le contrdle des propriétés de surface représente un aspect scientifique et technologique trés important
pour le développement de matériaux responsifs ou « intelligents », des matériaux capables de changer
de propriétés ou de fonction lorsque I'on modifie leur environnement. Les polyméres sont des candidats
bien adaptés pour le développement de ce type de matériaux parce qu’ils peuvent changer de propriétés
de fagon réversible. En variant I'architecture du polymére et en manipulant son état par des stimuli
externes, on peut contrdler efficacement ses propriétés. Le but du projet est d'explorer de nouvelles
stratégies pour la conception d'interfaces intelligentes a partir de polyméres fonctionnant en milieu
aqueux. La stratégie proposée est basée sur la modification des surfaces par le greffage de copolymeres
possédant des séquences ioniques. Nous cherchons a explorer les possibilités de modifier les
conformations de ces chaines de polyélectrolytes (PE) par une tension électrique appliquée [1] (brosses
électro-stimulables) dans le but de modifier les propriétés comme les propriétés de mouillage,
d’adhésion, de lubrification...

La partie AFM de ce projet consiste a étudier les interactions entre une bille colloidale de silice de 2um
de diamétre collée sur le cantilever et une surface de PE ainsi que les propriétés d’adhésion de ces
surfaces de PE en milieu aqueux (a différents pH et différentes concentration en sel) lorsqu’une tension
est appliquée entre le substrat et la solution aqueuse. Les PE utilisés pour cette étude sont des
polymeéres diblocs de PS35-PAA 25.

film nnhscturana (RNnm)

Electrode d’or

Figure 1 : surface de PS-PAA sur film de PS Figure 2 : schéma du montage pour appliquer la tension

Nous avons montré dans nos travaux que l'application d’'une tension négative inférieure a 1V permettait
de diminuer I'adhésion entre la pointe et la surface de PS-PAA alors qu’elle n’est pas modifiée (identique
a sans application de tension) lorsqu’une tension positive est appliquée [2].
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[1] O.V. Borisova, L. Billon, R.P. Richter, E. Reimhult and O.V. Borisov. Langmuir, 2015, 31, p7684-7694

[2] V. Sénéchal, H. Saadaoui, J. Rodriguez-Hernandez and C. Drummond. Faraday Discussions (accepted)
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