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ABSTRACT:

Two-dimensional materials (2D) are the favored appropriate material, which has attracted a
great scientific interest, due to their several important and excellent electronical properties. In
a similar way to the transition metal dichalcogenide materials, the combination of metal and
organic species (preserving the pi-delocalization) allows to obtain not only a particular
electronic structure of 2D materials but also unique magnetic properties. In this context, the
new class of conductive 2D -MOF has emerged in 2009 [1] and are particularly attractive
because of their ability to form stable 2D materials for application in spintronic (spinvalve
ferrimagnet), superconductivity, or electrochemistry.

Herein the growth of 2D conductive MOF composed of Tetrahydroxy-1,4-benzoquinone
(THBQ) and metal atoms of manganese and copper have been studied under UHV on Ag(111)
substrate. The surface is studied by complementary methods of Scanning tunneling
microscopy (STM), low energy electron diffraction (LEED) and X-ray photoelectron

spectroscopy (XPS) to optimized the growth conditions (fluxes, temperatures...).

Figure 1: STM images acquired after Co-depositing (a) (THBQ-Cu)

(b) (THBQ-Mn) molecules on a Ag(111) substrate.
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Nous proposons une application du théoreme fluctuation a la mesure de force et la calibration d'un AFM en
mesurant les fluctuations du travail effectué par la force a mesurer. La force peut étre extraite de la
distribution de probabilité du travail indépendamment des parametres de calibration du microlevier comme la
raideur. Les paramétres décrivant la réponse du microlevier peuvent a leur tour étre extraits de cette mesure
de force, donnant ainsi accés a une calibration du microlevier. La méthode a été validée par une
comparaison avec les méthodes usuelles de calibration d'AFM (ajustement de la réponse au bruit thermique,
utilisation de I'équipartition de I'énergie.)
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Figure 1 : A gauche, un exemple de réponse du microlevier & un créneau de force (bleu) ainsi que la réponse moyenne
(rouge). A droite la distribution de probabilité P(AX) du déplacement du microlevier a I'application d’'un créneau de force.

La figure ci dessus illustre la méthode : On applique un créneau de force et on mesure la déflexion AX du
microlevier (a gauche : mesure unique en bleu, réponse moyenne en rouge). Le travail s'écrit alors
simplement W = F AX, et sa distribution statistique se déduit immédiatement de celle de AX (P(AX) a droite).
Les distributions étant gaussiennes, le théoréme fluctuation implique que F = 2ksT <AX>/0x?, avec oa la
variance de AX. On obtient ainsi une mesure de force sans calibration préalable. Cette mesure permet de
retrouver la constante de raideur du levier comme k = F/<AX> = 2ksT/ 0ax®.
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La microscopie optiqgue en champ proche a balayage de type diffus (s-SNOM) est une approche de la microscopie et
de la spectroscopie optiques par sonde a balayage (AFM) qui permet d'atteindre une résolution spatiale inférieure a 20
nm. s-SNOM exploite le fort confinement de la lumiére au sommet d'une pointe AFM métallique pointue pour créer un
point chaud optique a I'échelle nanométrique. L'analyse de la lumiére diffusée par la pointe permet d'extraire les
propriétés optiques (fonction diélectrique) de I'échantillon directement sous la pointe, produisant des images optiques
résolues a I'échelle nanométrique en méme temps que la topographie ou des informations spectroscopiques locales
sur la réflectivité et I'absorption d'un échantillon dans le régime infrarouge [1,2]. Cela permet une identification chimique
directe des matériaux a I'échelle de 10 nm.

Dans les derniéres applications s-SNOM, l'analyse combinée de systémes matériels complexes a I'échelle
nanométrique en corrélant les spectres IR en champ proche avec les informations obtenues dans une gamme spectrale
plus large (des fréquences VIS a THz) a suscité un intérét significatif. Par exemple, les spectres nano-FTIR
caractéristiques des matériaux mesurés pour des particules d'acétaminophéne (paracétamol) a I'échelle nanométrique
peuvent étre directement comparés aux spectres Raman a pointe (TERS) a I'échelle nanométrique obtenus sur le méme
emplacement de I'échantillon [3]. De plus, les mesures corrélatives de la réponse optique en champ proche
d'échantillons semi-conducteurs comme le graphene (2D) ou les dispositifs SRAM fonctionnels (3D) et les mesures de
microscopie de force a sonde Kelvin (KPFM) révélent des informations quantitatives complémentaires sur la conductivité
locale des nanostructures (Figure 1).

Par conséquent, les systéemes s-SNOM ont le potentiel de caractériser des systemes matériels complexes par
différentes méthodes de champ proche et d'AFM a I'échelle nanométrique pour un large champ d'applications
différentes, allant des semi-conducteurs dopés, des guides d'ondes plasmoniques, des matériaux 2D, des
métamatériaux et des échantillons polymeres et biologiques.

Récemment, I'imagerie et la spectroscopie des s-SNOM ont également été réalisées a des températures cryogéniques
[4].

Figure 1 : Nanoscopie de corrélation sur un échantillon de SRAM, avec réponse optique IR et THz ainsi qu'image KPFM et EFM.
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The interaction between vicinal atomic steps and slip traces — straight monatomic steps produced on a crystal surface
by the emergence of dislocations — is experimentally investigated and compared to Monte-Carlo simulations [1]. Near
the point of apparent crossing between a vicinal step and a slip trace, a checkered three-level surface relief configuration
is formed, with two new combinatory steps that borders the opposite highest and lowest terraces. This configuration is
unstable with respect to an anticrossing effect, which consists in the formation of a nanometre scale bridge that
separates the regions with the highest and lowest levels and connects the opposite regions of equal level. It is shown
that such an anticrossing effect is a general phenomenon observed on various crystal surfaces, from metals to
semiconductors. The anticrossing kinetics was experimentally investigated on the Au(111) surface by scanning
tunneling microscopy under ultra-high vacuum using our home made experimental device “Nanoplast”. It is observed
that the bridge width increases with time according to the power law with exponent § = 0.45 + 0.01, i.e. significantly
smaller than for the single-particle diffusion (B = 0.5). Monte-Carlo simulations were performed in order to clarify the
involved atomic diffusion mechanisms. In particular, the competition between two microscopic mechanisms of the bridge
formation is discussed, i.e., the adatom diffusion along the combinatory steps versus across the bridge from the
uppermost to the lowest terrace.

Figure 1 : STM images showing the evolution with time of an anticrossing bridge (up) and the corresponding Monte Carlo
simulations (bottom)
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Supramolecular chemistry allows new avenues in understanding how single molecules, when assembled together
can give rise to collective phenomena not present on single molecular level. Possible uses range from sensors to
molecular electronics and even to pharmaceutical sciences. Such assemblies are built up by self-assembly mechanisms
due to molecular recognition and result in non-covalent bonded networks. For two-dimensional supramolecular chemistry
not only molecule-molecule recognition, but also interactions at interfaces must be considered for the creation and tuning
of the material properties. Thermal expansion is an important aspect in the study of applicable materials, especially for
mechanical uses.

Fundamental studies are useful for material knowledge allowing the reduction of material aging and the
elaboration of materials with thermomechanical behavior. Here we present the study of electrospray deposited [1-3] large
organic molecules that self-assemble on surface in UHV conditions. A large hexa-benzo-coronene derivative [4] (Figure
a,c,d) as well as a shape-persistent polyphenylene spoked wheel [5] (Figure b) are deposited on Au(111). The molecules
are based on aromatic core and equipped with long alkyl chain to promote molecular assemblies stabilization.The
assemblies are characterized by high resolution room temperature AFM and low temperature AFM/STM (Fig c,d).At both
low and room temperature, assemblies are observed, directed by alkyl-alkyl interaction and also influenced by the
measurement temperature.Complimenting with state-of-the-art, micro-second long all atom molecular dynamics
simulations of the spoked wheel formed molecular assemblies, we find that alkyl chain functionalizing molecular cores
promotes large thermal expansion of the molecular network when heated as a result of entropic effects enhanced by large
fluctuations experienced by the alkyl chains.

-

Figure: a, Hexabenzocoronene équipée de differentes chaines alkyles. b, Molecule Spoked wheel.
c,d, Images AFM ide la molecule d’hexabenzocoronene avec chaine alkyl de 12 carbones sur Au(111) a
temperature ambiante (c) et basse temperature (d).
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Lipid nanotubes serve in intra and extracellular transport processes, for instance by generating vesicles in endocytosis
[1]. While these processes crucially involve the ill-understood local mechanics of the nanotube [2], existing
micromanipulation assays (optical tweezers, micropipette) only give access to its global, averaged mechanical
properties. Moreover, micromanipulation assays can analyze only one tube at a time.

Here we develop a new platform to study nanotube local mechanics using atomic force microscopy (AFM) [3]. On a
single coverslip we generate millions of substrate-bound nanotubes, out of which dozens can be imaged by AFM in a
single experiment. AFM provides not only the fine morphology of the nanotube, but also a map of the local rigidity with
spatial resolution in the order of nanometers (Figure 1).

A full theoretical description of the AFM tip-membrane interaction allows us to accurately relate AFM measurements of
the nanotubes’ heights, widths, and rigidities to the membrane bending rigidity and tension, thus demonstrating our
assay as an accurate probe of nanotube mechanics. We find that the range of membrane tensions as measured by our
assay cover well the ranges of membrane tensions that have been measured within cells.

Finally, we mimic in vivo actin polymerization on nanotubes, and use AFM to assess the induced changes in nanotube
physical properties. Our assay thus provides access to high-throughput nanomechanical mapping of bare and protein-
coated lipid nanotubes, and thus may help unraveling the local mechanics of membrane-protein interactions, including
membrane remodeling in nanotube scission and vesicle formation.
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Figure 1 : AFM imaging of nanotubes using force mapping gives access to the mechanical properties (tension and bending stiffness)
of lipid membranes with nanometer resolution.
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The adsorption of atomic or molecular species on metal nanoparticles (NP), the absorption of atomic species like
carbon, hydrogen or oxygen inside NPs and chemical reactions at NPs are of key interest in heterogeneous catalysis.
In most cases, ultra-high vacuum (UHV) based surface science techniques like temperature programmed desorption
as well as molecular beam techniques and photoelectron spectroscopy are used to study the above mentioned
reactivity related phenomena. However, the phenomena strongly depend on the NP’s size and shape so that a specific
phenomenon observed by the latter techniques cannot be precisely assigned to one type of NP. A characterization at
the single NP level is therefore desired.

A solution is to use Kelvin probe force microscopy (KPFM), which is implemented in noncontact AFM (nc-AFM) and
used in UHV. Because adsorbed or absorbed species almost always create a surface dipole, their presence can be
directly put into evidence by measuring the change of work function (WF) at the NP. This has been recently
demonstrated with oxygen adsorption experiments at palladium NPs (PdNPs) [1] (see Figure 1) and experiments that
could reveal the presence of subsurface carbon below the facets of PANPs [2].

In this contribution, we go a step further and try to answer the question if KPFM can also be used to monitor a
chemical reaction that takes place at a single NP, by measuring the change of WF. For this, we consider the water-
forming-reaction (WFR) that takes place on graphite supported NPs and nanoislands of Pd (PdNI) [1]. We show that
during the first cycles of sequential short O, and H, pulses, atomic H reacts off pre-adsorbed atomic O, which can be
followed by KPFM via monitoring the change of work function (WF) at the NPs and Nlis (see Figure 1). However, upon
cycling the WFR, the WF changes get smaller and the mean WF of the Pd increases. We explain this with a new
oxygen adsorption structure and discuss a possible de-activation of the catalyst, probably induced by subsurface
carbon [2].

Figure 1: Four cycles of the WFR imaged on PdNIs by KPFM (WF image). A cycle consists of a short O, and a following short H,
pulse. A yellow/orange (dark blue) contrast corresponds to a high (low) WF. From Ref. [1].
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La méthode STM peut étre appliquée pour I'analyse sous-superficiel a I'échelle jusqu'a 100 nm de profondeur. Dans
ce rapport, la capacité de la vision STM profonde est démontrée en expérimentaux avec le systéme de substrat
métalligue monocristallin ou epitaxial en Cu, Fe, ou W avec les impuretés atomiques de Co ou nanoclusters de Co et
Fe cachées sous le surface, ainsi qu'avec les nanocavités remplies par Ar, Ne, H et He [1 — 6]. Il y a deux maniéres
de visualiser les nano-objets cachés: par la détection de la déformation de surface induite par les nano-inclusions [6]
en échelle pico-métrique, et, alternativement, par I'observation de la perturbation de densité d'états électronique de la
surface aussi provoquée par les nano-objets [1, 4, 5]. La deuxieme approche est beaucoup plus précise et efficace.
Malgré que le nano-objets pourraient directement affecter les états électroniques de son voisinage seulement a la
distance de quelques couches atomiques, les nanoclusters profonds sont aussi capables d'affecter le LDOS par des
résonances électroniques. De confinement des électrons de substrats entre la surface et le nanocluster crée les états
de QW mesurables sur la surface. En fait, la détection des atomes d'impuretés devient d’étre possible jusqu'a deux
nanometres de profondeur [5]. Les nanoclusters ou les nanobulles peuvent étre observés a des profondeurs de
plusieurs dizaines de nanométres, et, en cas d'utilisation de I'effet de focalisation intrinséque, méme jusqu'a 100 nm [1
— 4]. Les nanoclusters sous le surface peuvent étre caractérisés avec 'STM en leur taille, profondeur et forme avec
une précision meilleure que 1 nm indépendamment de la profondeur de leur location. La vision sous-superficielle avec
'STM peut étre utilisée pour I'étude de la diffusion des impuretés pres de la surface, de la nucléation et de la
croissance de nanoclusters ou de nanobulles dans les matériaux technologiques.

Figure 1 : (a) - lllustration du principe de la vision STM sous-superficielle en sondant le LDOS de surface affecté par la QW se
formant entre la surface et un nanocluster souterrain; (b) - Des structures d'ondulation en forme d'anneaux au-dessus des
impuretés atomiques de Co sous Cu (001). Les diametres des anneaux sont déterminés par la profondeur de chaque atome de Co;
(c) - Variation de LDOS sur Cu (110) au-dessus de la nanobulle de Ar. La variation spatiale de LDOS est visualisée comme le
contraste altérant superposé a la structure atomique de surface est déterminée par la forme et la taille de nanobulle; (d) -
Oscillation typique de LDOS au-dessus d'un cluster de Co enfoui plusieurs nanometres sous la surface de Cu (001). La période
d'oscillations est déterminée par la profondeur de localisation des nanoclusters.

Références
[1] Kurnosikov, O. et al. Phys. Rev. B, 2008, 77, 125429
[2] Kurnosikov, O. et al. Phys. Rev. Lett., 2009, 102, 066101
[3] Kurnosikov, O. et al. Phys. Rev. Lett., 2011, 106, 196803
[4] Kurnosikov, O. et al. Phys. Rev. B, 2011, 84, 054109
[5] Siahaan, T. et al. Phys. Rev. B 2016, 94, 195435
[6] Siahaan, T. et al. Phys. Rev. B 2014, 90, 165419



Modification de la surface par un nouveau type de sondes planaires
d’AFM

Tun¢ CIFTCI?, Bert KOOPMANS?, Danielle PIERRE?, Laurent PHAM VANS,
Oleg KURNOSIKOV?!:2

Affiliation des auteurs
lUniversité de Lorraine, 2Université de Technologie d’Eindhoven, 2Centre des Etudes de Saclay

Un nouveau type de sonde pour STM ou AFM est proposé [1] afin d’obtenir des fonctionnalités supplémentaires pour
la caractérisation et nano-structuration. Contrairement aux sondes STM et AFM en forme d'une aiguille ou d’une
pyramide minuscule, nous utilisons une structure pointue formée au double clivage d'un substrat planaire en utilisant
de silicium, de verre, de saphir ou d'un autre matériau relativement fragile. L'extrémité de la sonde planaire obtenu par
le clivage est suffisamment bonne pour achever la résolution atomique dans un STM et nanometrique dans un AFM.
Cependant, la structure planaire nous donne la possibilité de créer une structure conductrice sur la probe avec
plusieurs connections électriques de contrdle. Le courant électrique a travers la structure de la probe peut chauffer
instantanément l'extrémité de la sonde ou, alternativement, induire un champ magnétique local. Dans nos
expériences, nous avons démontré la modification plastique des polyméres par une affection thermique de court
durée accompagné avec l'interaction de traction par les forces de van der Waals. Nous avons formé des
protubérances submicrométriques sur la surface des matériaux polymeéres sans contact indésirable avec la surface.
En utilisant un structure multicouche magnétique sur le probe, nous pourrons in pricipe diriger la magnétisation soit du
probe, soit des objets magnétique d’échantillon pendant le balayage en réalisant une nouvelle mode de MFM.

Figure 1 : (a) et (b) - lllustration de remplacement d’'un probe traditionnel par un probe planaire, et leur réalisation (c) et (d) pour
I'STM et (e) et (f) pour TAFM en utilisant un capteur de « tuning force» ; (g) — l'illustration de processus de structuration de surface
de polymere avec le probe chauffant affichant un résultat réel.
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Les analyses AFM de la topographie des surfaces des alliages métalliques aprés sollicitation mécanique nous
permettent de mieux comprendre, a I'échelle de la microstructure 'accommodation de la déformation plastique et les
mécanismes d’endommagement des matériaux. Ces analyses qui imposent I'’étude en détail des différents reliefs signes
de déformation et d’endommagement (ligne de glissement, extrusions, zone de haute rugosité, déplacement inter
granulaire, micro-fissure) sont couplées a des analyses EBSD (diffraction par électrons rétrodiffusés) du matériau afin
de prendre en compte les parametres de la microstructure (taille et répartition des grains et des phases, orientation
cristallographigue des grains). Nous couplons aussi nos analyses AFM a des analyses MET effectuées sur des sections
transverses prélevées par FIB, afin de lier les observations AFM aux mouvements et ré-arrangements des dislocations.

Nous avons ainsi étudié le role des interfaces lors de 'accommodation de la plasticité cyclique et des premiers stades
d’initiation des micro-fissures de fatigue d’un acier martensitique, dont la spécificité est de présenter une microstructure
hiérarchisée complexe constituée d’anciens grains austénitiques, de paquets, de blocs et de lattes. L'influence de
chaque élément de cette microstructure sur les premiéres étapes de I'amorgage des microfissures de fatigue est
cependant peu étudiée, alors que cet aspect semble fondamental sur 'endommagement sous contrainte mécanique.
Ainsi, les investigations menées par analyses AFM couplées a des observations au MET ont permis d’expliciter le
mécanisme de formation d’extrusion-intrusion par fatigue oligocyclique a température ambiante a la surface d’'un acier
martensitique et, d’autre part, de définir le rOle des différentes interfaces de la microstructure sur la formation des
extrusions et des intrusions. Les analyses AFM ont révélé deux morphologies d'extrusions qui ont été appelées
extrusions principales et extrusions secondaires. Pour ces derniéres, aucune équivalence scientifique dans le cas des
aciers martensitiques n’a été mentionnée auparavant dans la littérature. De plus, les analyses, AFM et MET ont montré
la localisation des extrusions principales a proximité des interfaces de la microstructure martensitique ou des murs des
cellules de dislocations, et prouvé la localisation des intrusions dans les interfaces elles-mémes. L'ensemble des
résultats confrontés au modéle de Polak a conduit a proposer un mécanisme de formation des extrusions et intrusions
a la surface de l'acier martensitique, mécanisme consolidé par des analyses AFM en mode Peak Force tappingTM
(avec 'AFM Dimension Icon de Bruker) et qui permet d’expliquer les premiers stades de formation des micro-fissures.

L’influence de la présence d’hydrogéne, environnement fragilisant, sur le comportement mécanique d’un acier lean
duplex (austéno-ferritique) est étudiée par I'analyses des marques de glissements par AFM. Ces analyses, couplées a
des analyses en DRX montrent un effet différencié de I'nydrogéne pour 'austénite et pour la ferrite et pouvant expliquer
'endommagement du matériau en présence d’hydrogene.

Ainsi, 'AFM permet de répondre a des points précis permettant de mieux quantifier 'accommodation de la déformation
plastique et d’expliciter et expliquer les premiers stages menant a 'endommagement des alliages métalliques. La
corrélation avec des aspects microstructure ou d'interactions mécanique / corrosion doit certainement passer par
l'acquisition de données en AFM mais par des techniques dites avancées (KFM, EFM, Peak Force tappingTM mode)
et des analyses in situ lors d’essais mécaniques. Ces aspects sont actuellement développés a travers notamment
I'étude des modes de glissement (plasticité) pour le cuivre et le laiton.

Figure 1 : Analyses couplées AFM / MET — observations de mémes extrusions et intrusions par AFM et MET.
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France

Polyoxometalates (POMs) are nanometric molecular oxides with remarkable redox properties that can be explored in
the context of advanced components [1-3]. We propose to develop scalable functionalities in 2D nanomaterials based
on POMs (2D-PN, 2D POM Network) "programmable/switchable" on demand thanks to the multifunctional properties of
these molecules (e.g. multiredox states). The first objective is to prepare compact and dense monolayer of POMs on a
metal substrate to assess their electron transport (ET) properties. Here, we report the ET properties of those POMs
(here [PMo12040]% and [NaPsW300110]'#) in their different redox states using self-assembled monolayers (SAM) and
conductive-AFM (Figure 1). For both molecules, we clearly observed an increase of the conductance for the reduced
states which is related to a decrease of the energy of the molecular orbital involved in the transport though the
metal/POM/metal junction : from =0.65 eV to =0.43 eV for PMo12 and from =0.44 eV to =0.31 eV for PsW30. We tentatively
ascribe this feature to a change from a LUMO mediated ET to a SUMO mediated ET after reduction (ab-initio
calculations in progress). We also synthetize W1sO49 nanowires (about pm long and few tens of nanometers in diameter)
and we measure their conductivity with a 4probes UHV STM (Figure 2). We demonstrate a very high conductivity along
the nanowire (up to 1000 S/cm), which outperforms the literature data (15 S/cm) [4-5] and a large conductivity anisotropy
(5E-4 S/cm perpendicular to the nanowire). We ascribe these results to a high surface concentration of oxygen
vacancies.

Figure 1 : General scheme of the electronic transport characterization by C-AFM of the [PMo1,04]° electrostatically deposited onto alkylamine SAM
functionalized gold surface and histogram of the current-voltage curves (I-V) in oxidized state (left) and after one electron reduction (right).

Figure 2 : SEM images (left) and voltage-current curves (V-1) (right) of nanowires W09 connected with 4 probes under UHV condition

[1] Long, D.-L.; Tsunashima, R.; Cronin, L. Polyoxometalates: Building Blocks for Functional Nanoscale Systems. Angew. Chem.
Int. Ed. 2010, 49, 1736-1758.

[2] Dalla Francesca, K.; Lenfant, S.; Laurans, M.; Volatron, F.; Izzet, G.; Humblot, V.; Methivier, C.; Guerin, D.; Proust, A;
Vuillaume, D. Charge Transport Through Redox Active [H7P8W480184]33- Polyoxometalates SelfAssembled Onto Gold Surfaces
and Gold Nanodots. Nanoscale 2019, 11, 1863-1878.

[3] Laurans, M.; Dalla Francesca, K.; Volatron, F.; Izzet, G.; Guerin, D.; Vuillaume, D.; Lenfant, S.; Proust, A. Molecular Signature
of Polyoxometalates in Electron Transport of Silicon-Based Molecular Junctions. Nanoscale 2018, 10, 17156-17165.

[4] Guo, C; Shu, Y ; Mei Y ; Makoto K ; Masato K ; Tsugio S ; « Morphology-Controlled Synthesis of W 15 O 49 Nanostructures and
Their Near-Infrared Absorption Properties ». Inorganic Chemistry 51, 476371.

[5] Zhang, J., Zhang, H., Liu, L., Li, F. & Wang, S." W18049 nanorods: Controlled preparation, structural refinement, and electric
conductivity". Chemical Physics Letters 2018, 706, 243—246.
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Investigating the mechanical behaviour of MoS; thin films under stress
Emmanuel FODEKE, Michel DROUET, Christophe COUPEAU, Loranne VERNISSE

Institut Pprime, department of Physics and Mechanics of Materials, CNRS - University of Poitiers,

Due to its impressive mechanical, optical and electrical properties, molybdenum disulfide (MoS;), a member of the
transition metals dichalcogenides (TMDCs) family, is a good candidate for applications in flexible electronics,
optoelectronic devices and catalysis [1]. Experimental characterisation of stress response of this 2D material is
important to exploit its potentials and this is the goal of the current research.

Transferring MoS, films from the growth substrate to other substrates of interest is a major challenge. Existing
procedures for film transfer lead to the destruction of the growth substrate, sample degradation and/or presence of
sacrificial coating residue on the free surface. In order to prepare an impurity free sample, we developed a new
transfer method which guarantees a quick, reliable, chemical and impurity-free transfer to any desired substrate while
preserving the morphology and quality of the film for various physical analyses and applications.

To understand their mechanical behaviour, 2D films of MoS, transferred to polyether-ether-ketone (PEEK) substrates
were subjected to uniaxial compression. The surfaces in situ evolution under increasing/decreasing strains was
investigated by scanning probe microscopy. Straight-sided buckles are evidenced above a specific strain, lying
perpendicularly to the (Ox) compression axis (Fig. 1). Some of them are observed to interact together, as described in
the case of high elastic contrast between the film and its substrate [2]. The results are presented and discussed in the
framework of the elastic theory describing the buckling phenomenon.

Figure 1: MoS, monolayer buckles on strained PEEK substrate (ex= 6%)

References
[1] Krishnan, U.; Kaur M.; Singh K.; Kumar M.; Kumar A.; Superlattices and Microstructures 2019 128 274
[2] Coupeau C.; Boijoux R.; Ni Y.; Parry G.; Journal of the Mechanics and Physics of Solids, Elsevier 2019 124 526
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Emission de photons dans un microscope a effet tunnel. Application a
I’étude des propriétés optiques et électroniques de systémes hybrides
métal/semi-conducteur
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1 — CEMES, Université de Toulouse, CNRS, UPS, 29 rue Jeanne Marvig, BP 94347, F-31055 Toulouse, France
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Ce travail porte sur I'étude de la luminescence de monocouches de TMD (dichalcogénures de métaux de transition)
grace a la technique d’émission de lumiére induite dans un microscope a effet tunnel (STM-LE). Les semi-
conducteurs de la famille des TMD ont un gap direct lorsque leur épaisseur est réduite a la monocouche [1]. La pointe
du microscope, en injectant des porteurs de charges de maniére trés locale dans des monocouches de TMD, permet
la création de paires électrons-trous (excitons). Ces derniéres vont se désexciter en émettant des photons dont
I'énergie correspond au gap direct du semi-conducteur. Le dispositif expérimental employé est congu pour collecter et
analyser la lumiére émise avec des résolutions spectrale et spatiale exceptionnelles ce qui permet d'étudier les
propriétés opto-électroniques des TMD. De plus, la luminescence de ces couches bidimensionnelles peut étre
modulée en termes d’intensité et de répartition spectrale en jouant sur la nature et la morphologie de la pointe et du
substrat. Lorsque la pointe et le substrat sont de nature plasmonique, des modes plasmons excités dans le gap par
les électrons tunnel inélastiques peuvent se coupler avec les excitons du TMD [2]. L’analyse spectrale de la
luminescence détectée permet alors de déterminer le mécanisme a l'origine de I'émission de lumiére, les photons
émis étant en effet issus soit de la recombinaison radiative d’excitons, soit celle des plasmons confinés dans le gap
tunnel, soit du couplage plasmon-exciton. Outre ces mesures spectrales, des cartographies photoniques avec une
résolution spatiale nanométrique sont également réalisées. Pour cela, la surface de I'échantillon est balayée avec un
courant tunnel constant et la lumiére émise est collectée simultanément en chaque point de la zone balayée. Cette
technique permet d’associer la topographie de la surface avec la lumiére collectée en chaque point et d’étudier ainsi
I'effet de la morphologie et/ou des défauts de la surface sur la luminescence [3].
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Figure 1: Spectres STM-LE normalisés. Chaque spectre est Figure 2: (A) Topographie STM et (B) cartographie photonique
caractéristique d’un type de luminescence particulier: enregistrées simultanément d'une monocouche de MoSe; (partie
désexcitation plasmonique (violet), désexcitation excitonique supérieure droite) transférée sur un substrat d'or nanostructuré. La
(vert) et désexcitation excitonique et plasmonique (bleu) luminescence est plus importante dans les cavités que sur les barreaux.

L’ensemble des phénoménes observés expérimentalement est simulé a I'aide du code DDSCAT (Discrete Dipole
Scattering) [4]. La jonction tunnel formée par une pointe, une monocouche de TMD et un substrat est modélisée et
discrétisée par des dipdles, chaque matériau étant décrit par sa fonction diélectrique. Les effets quantiques du
courant tunnel sont pris en compte a partir du modéle QCM (Quantum Corrected Model) [5]. Ce code, suivant une
approche classique, calcule la réponse optique de ce systéme a une onde excitatrice incidente. Ces simulations
numériques permettent de calculer le champ électromagnétique local a proximité du gap et d’étudier le couplage
plasmon-exciton de ce systéme hybride métal/semi-conducteur, grandeurs qui s’avérent fondamentales pour
comprendre 'origine et les propriétés de I'émission lumineuse observée.
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Sélection stéréo-isomérique lors de I'adsorption : une
étude structurale et optique d'un dérivé de curcuminoide
sur des films ultraminces de KCI sur Au(111) et sur
KCI(001) massif
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Nous présentons une étude combinée de microscopie a effet tunnel (STM), de
microscopie a force atomique non-contact (nc-AFM) et de spectroscopie de reflectivité
différentielle (DRS) visant a caractériser la relation entre les propriétés structurales et optiques
d'un assemblage supramoléculaire d'un dérivé de curcuminoide (cf. fig.1a) adsorbé sur deux
types de substrats : des bicouches de KCI sur Au(111) (cf. fig.1b-c-d) et du KCI(001) massif
(cf. fig.1le-f) [1]. La caractérisation STM et nc-AFM montre que I'adsorption moléculaire est
similaire sur les deux substrats. Par ailleurs, I’étude montre que la condensation des molécules
sur la surface en assemblages supramoléculaires est pilotée par deux interactions principales :
I'interaction molécule-substrat entre les groupes terminaux -CN de la molécule et I'espéce
cationique K™, ainsi qu'une interaction impliquant les groupes -BF2 et phényle de molécules
adjacentes. Combinés aux données optiques, ces résultats montrent que I’adsorption des
molécules sélectionne un stéréo-isomere particulier parmi plusieurs -di(CN) probables dans la
phase gazeuse.

L’interprétation des données expérimentales est complétée par des calculs issus de la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).

Figure 1 : a- Molécule de Curc-di(CN); b- Image STM de la phase supramoléculaire de Curc-di(CN) sur une bicouche de
KCI/Au(111) a 4.8K ; c- Image STM haute résolution (4.8K) montrant deux rubans moléculaires ; d- Modéle structural de la
phase moléculaire superposée sur I'image c-; e- Image nc-AFM haute résolution a température ambiante sur KCI(001)
montrant trois rubans moléculaires ; f- Modéle structural similaire a celui de I'image d- superposé ici sur I'image e-.

Référence :
[1]:T. Leoni; L. Nony et al., Phys. Rev. B 104, 205415 (2021)
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Nous décrivons la configuration de notre dispositif ultra-vide incluant un microscope
STM/AFM non-contact fonctionnant a I’aide d’un pulse tube, i.e. sans besoin d’apport de fluide
cryogénique, a la température de 8,7 K (cf. fig.1). Le microscope, modéle Infinity développé
récemment par la Société > Surface Science!, a été acheté et implanté dans les locaux de
I’équipe Nanostructuration de I’lM2NP en Décembre 2019.

Le dispositif ultra-vide (UHV) est constitué de deux chambres P/A (Préparation et
Analyse) interconnectées. Le refroidissement de la téte du microscope est assuré en continu par
un ensemble compresseur + pulse tube effectuant des cycles de compression-détente d’un
volume d’hélium gazeux pour le refroidir jusqu’a la limite supérieure de sa température de
liquéfaction. Le pulse tube est découplé mécaniquement de la téte du microscope de sorte que
les perturbations mécaniques ne sont pas mesurables sur nos signaux de mesure et que le niveau
de bruit sur le signal de topographie n’excéde pas 1 pm. Un doigt froid en sortie du pulse tube
amene le froid par diffusion dans une tresse de cuivre jusqu’a la téte du microscope et la
maintient a la température de 8,7 K en continu.

L’instrument est controlé par une électronique Nanonis Mimea de la société SPECS. De
nombreuses fonctionnalités, développées dans I’équipe, y ont été intégrées sous la forme de
scripts LabVIEW, dont un module de spectroscopie 4D (x, y, z, potentiel). La maitrise de la
fonctionnalisation de pointe avec une molécule de CO est aujourd’hui acquise, qui nous permet
de réaliser des images avec la résolution intramoléculaire (cf. fig.2).

La chambre de préparation contient un ensemble d’outils standards pour la préparation
des échantillons ainsi que pour le dépdt de molécules organiques. Ces outils sont pilotés via une
interface globale développée sous LabVIEW dans I’équipe, ce qui permet I’automatisation des
préparations des échantillons (e.g. cycles de recuits-bombardements pour les échantillons
métalliques), assurant gain de temps et reproductibilité de la qualité de nos échantillons.

Figure 1 : vue d’ensemble du dispositif ultra-vide incluant  Figure 2 : image Af (variation de fréquence) a hauteur
le SPM basse température en circuit fermé constante avec résolution intramoléculaire sur une
molécule de sulfoxyde sur Au(111) a 8,7 K.

! La société a été rachetée en 2020 par la société Scienta Omicron.
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Analyse des MOSFETs de puissances en SiC par SCM : impact des
parameétres de mesures et intégrité de la pointe
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Les industries automobile, avionique et aérospatiale doivent relever des défis pour améliorer les émissions de
gaz et réduire la consommation de carburant. Ainsi la tendance est de remplacer les systemes mécaniques et
pneumatiques par des actionneurs électriques pour déployer des systemes « plus électriques ». Ces dernieres années,
des matériaux a large bande interdite, soit le carbure de silicium (SiC) ou le nitrure de gallium (GaN), ont montré leurs
capacités a répondre aux besoins spécifiques de ces applications. En effet, ces matériaux ayant une bande interdite 3
fois supérieure a celle de silicium présentent un champ électrique critique élevé (3x10%V/cm pour le SiC contre 0.3x10°
V pour le Si) et une plus grande mobilité des porteurs. Ces propriétés permettent d’atteindre de hautes tensions de
claquage (atteignant de 600 V a 1200 V), des fréquences de commutation plus importantes et des températures de
fonctionnement beaucoup plus larges [1]. Dans le domaine des transports terrestres et aéronautiques, les feuilles de
route technologiques prévoient une trés forte augmentation de la densité des commutateurs de puissance (MOSFET),
d’ici 2030, les revenus annuels générés par le SiC pourraient étre multipliés par 3. Dans un contexte d’analyse de
défaillance, nous avons étudié par microscopie a force atomique, un composant MOSFET SiC du commerce (en boitier).
Aprés I'étape de préparation d’échantillon afin d’accéder a puce puis a la tranche du semiconducteur, le mode Scanning
Capacitance Microscopy (SCM) [2], [3] nous a permis de metire en évidence l'architecture verticale du composant
intégré. Les différentes zones de dopages, comprenant les couches enterrées (N- drift et le substrat (drain) de type N+)
ainsi que les structures Source et Grille sont différentiées par les signaux SCM en phase et en amplitude (Figure 1 a)).
L'impact des paramétres appliqués au nano-systéme pointe/échantillon (Vpoc et Vac) est évalué, une méthode
d’optimisation des paramétres est proposée. De plus, I'intégrité de la pointe conductrice recouverte d’'une couche de
platine/iridium est également présentée (Figure 1 b).

Topographie SCM Phase SCM Amplitude
Type P
n- drift
SiC
Type N n*

substrate

D

b)

Figure 1 : Analyse du MOSFET SiC, a) topographie de la tranche, cartographies SCM en phase en en amplitude 20 pm x 10 um,
(1024 x 512 points) a Vpc =0 V et Vac = 2V, et c) intégrité de la pointe SCM a la fin du set de mesures, vues MEB et AFM (avec
TGT1) apres plus de 48 scans.
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Projet d'inter-comparaison sur les mesures quantitatives des
propriétés nanomécaniques de matériaux modeéles
(NANOMECANIX)

Quand RéMiSoL propose un Tour de Gaule ...
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Le Groupe de Travail (GT) Nanomécanique au sein du Réseau des Microscopies a Sondes Locales (RéMiSolL) a été
initié en 2015 et concerne essentiellement la thématique de la mécanique en champ proche. Nous avons dans un
premier temps proposé des ateliers sur des mesures quantitatives de dureté en Contact Résonnant (2015 et 2016) et
devant l'intérét du sujet, nous avons en 2018 organisé des journées thématiques / tables rondes labélisées Actions
Nationales de Formation (ANF CNRS). Les thématiques que nous abordons sont les modéles physiques permettant
de décrire les interactions pointe/surface, la calibration de l'instrumentation, le choix des pointes (pré-calibrées ou
non), la préparation des surfaces, une comparaison critique des techniques expérimentales (modes d’imagerie) ainsi
que l'utilisation de logiciels tiers et universels pour I'analyse des données expérimentales, et plus récemment le Data
Clustering.

A lissue d’une premiére réunion (Montpellier, octobre 2018), les participants ont souhaité acquérir des savoir-
faire sur la mise en ceuvre de méthode(s) permettant d’extraire des valeurs pertinentes (idéalement quantitatives) des
propriétés nanomécaniques a partir des observables. Parmi ces observables, on trouve la pente d’'une courbe
approche-retrait, le déphasage d’un signal, le décalage en fréquence et la modification du pic de résonance au
contact ou encore 'amplitude et la phase d’un produit d’intermodulation du signal. Une seconde réunion s’est tenue
en 2019 & Grenoble ou ont été abordé, entre autres, l'utilisation de logiciels (éventuellement libres) permettant de
tester et d'utiliser différents modéles de contact.

Sur la base des différentes expériences acquises dans la communauté, il est rapidement apparu qu’il était
primordial pour garantir une plus grande fiabilité dans I'exploitation des mesures, que chacun puisse appliquer des
pratiques robustes a I'image de la méthodologie SNAP (Standardized Nanomechanical Atomic Force Microscopy
Procedure) [Sci Rep 7, 5117 (2017)] dédiée aux échantillons biologiques. Le fruit de nos réflexions au sein du GT a
lissue de ces deux journées fructueuses nous incite fortement a proposer a la communauté I'établissement d'un
réseau de scientifiques ayant pour objectif de réaliser une étude comparative de différents modes d’imagerie sur
différents instruments commerciaux au départ d’une série d’échantillons choisis comme modéles et présentant des
modules sur plusieurs ordres de grandeur. Parmi ces matériaux, outre des échantillons de calibration (saphir et silice
fondue), il y a des films minces de polymére (poly(styréne)) et de mélanges de polyméres (poly(styréne) et poly(e-
caprolactone)), un matériau composite (fibres de Kevlar™ dans une résine époxy) et un film de poly(diméthylsiloxane)
(PDMS). L'analyse des données sera effectuée par les utilisateurs sur les logiciels des fabricants ou des logiciels
libres (par exemple, Gwyddion [https://gwyddion.net/] ou AtomicJ [https://sourceforge.net/projects/jrobust/]). RéEMiSoL
se propose de financer cette initiative sur fonds propres.

En résumé, I'objectif essentiel de NANOMECANIX est de créer ce réseau et de collecter un maximum de
données. Une méthodologie et un calendrier seront proposés afin que tous les laboratoires participants puissent
travailler dans des conditions similaires. Les informations obtenues sur les échantillons modéles (résultats et
méthodes) définiront idéalement un modus operandi efficace visant des pratiques pertinentes quant a I'obtention et
'analyse quantitative des propriétés mécaniques a la nanoéchelle.

De plus, dans le cadre des bonnes pratiques en nanomécanique et étant donné que le GT n'a pas pu lancer
d'actions en 2021 en raison de la crise sanitaire, RéMiSoL, en accord avec la MITI, a décidé de financer des
équipements qui seront mutualisés et localisés a Lyon. Le choix s'est porté sur des échantillons de calibration
nanomécanique (kit Bruker de plusieurs polyméres de module élastique connu et constant) ainsi que des grilles de
calibration métrologique (fournies par NanoAndMore France) permettant d'accéder le plus précisément possible a la
forme des pointes réalisant les nanoindentations.

Pratiquement, une action nationale de formation (ANF) sous forme d'un atelier sur la nanomécanique se tiendra
sur 2 jours en 2022 a Lyon et mettra en ceuvre certains microscopes de I'INL et du laboratoire d'Ingénierie des
Matériaux Polymeres (UMR CNRS 5223). L'atelier portera sur la caractérisation et I'analyse des propriétés
mécaniques de polymeres a I'échelle nanométrique par AFM. Un expert en matériaux viscoélastiques et un expert
dans I'étude en champ proche de ces matériaux apporteront leurs connaissances et leur savoir-faire.
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Au cours des derniéres années, les connaissances des propriétés a la nano-échelle ont connu un bond en avant
grace au développement des techniques de microscopie a sonde locale, notamment en ce qui concerne I'étude des
propriétés mécaniques et viscoélastiques. Ces connaissances sont d’'une importance capitale vu que la structuration
microscopique régit le monde macroscopique. Parmi les différents modes dynamiques disponibles aujourd'hui, le
Peak Force Tapping (PFT), I'Intermodulation AFM (ImAFM), et la nano-Dynamic Mechanical Analysis (n-DMA) [1]
sont capables, sur base de I'analyse de courbes d'approche-retrait, de fournir des cartographies quantitatives de ces
propriétés mécaniques (adhésion, déformation, indentation, module de rigidité) et viscoélastigues (module de
stockage, module de perte et tan §).

Dans cette étude, nous avons comparé ces différents modes AFM en analysant des films minces (de quelques
centaines de nanomeétres) de mélanges de polymeéres, pris comme systemes modeéles. Nous nous concentrons sur
des films minces composés, d'une part, de poly(styréne) (PS) et de poly(e-caproplactone) (PCL) (Figures 1a et b) et,
d’autre part, de PS et de poly (méthacrylate de méthyle) (PMMA) (Figure 1c, 1d, et 1e) Notre avons opté pour ces
mélanges pour profiter de la différence de propriétés physico-chimiques entre ces différents polymeres.

In fine, de maniére complémentaire, I'analyse de leurs propriétés chimiques locales (Figures 1c, 1d, et 1e) par
AFM-IR [2] a été utilisé pour confirmer que les variations de propriétés physiques correspondent a une variation de
nature chimique. Il s’agit d'une combinaison d'imagerie AFM en mode contact ou en Tapping mode avec un laser
infrarouge modulable dans le but de faire de la spectroscopie infrarouge a I'échelle sub-micrométrique (i.e. en
dessous de la limite de diffraction de la microscopie infrarouge classique). Cela nous permet d'obtenir une
cartographie corrélant la topographie de I'échantillon et son identification chimique avec une résolution de I'ordre de la
dizaine de nanomeétres ainsi que des spectres IR locaux des différentes régions de I'échantillon étudié permettant
d'estimer la composition des différentes phases.

Figure 1 : Film mince de mélange PS-PCL : (a) Topographie ; (b) Cartographie du module de rigidité ; Film mince de mélange PS-
PMMA : (c) Topographie ; Cartographie de I'absorption du laser IR a la longueur d'onde fixe (d) 1600 cm™, et (e) 1735 cm™.
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Les composants électroniques a base de semi-conducteurs a large bande interdite tel que le 4H-SiC sont aujourd'hui
utilisés en électronique de puissance. La fiabilité de ces dispositifs est impactée par la maitrise des forts champs
électriques présents dans ce semi-conducteur. Des zones dopées localisées avec précision sont ainsi nécessaires afin
de minimiser les augmentations locales des champs électriques. On présente ici une technique de caractérisation des
régions dopées sur ce type de composants couplant des mesures locales de potentiel électrique par Kelvin Probe Force
Microscopy (KPFM) et des mesures de spectroscopie micro-Raman. Les mesures KPFM permettent de localiser
'emplacement et I'étendue des zones dopées et également la localisation directe des pics de champs électriques dans
les régions ou les équipotentielles se resserrent ainsi que des zones de charges d'espace qui apparaissent aux jonctions
ou lors des variations de dopage dans le semi-conducteur [1]. Les mesures de spectroscopie micro-Raman apportent
des informations complémentaires sur le type et la concentration du dopage [2].

La technique en champ proche KPFM est un mode électrique du microscope a force atomique. Le LRN a développé
une méthode originale [3, 4] qui permet la mesure simultanée du potentiel électrique de surface et de la dérivée seconde
de la capacité pointe/air/surface en fonction de la hauteur pointe/surface (le principe de la méthode KPFM utilisée dans
cette étude sera détaillé dans une autre communication). Dans cette étude on localise la zone d’intérét d'un dispositif
de puissance type diode bipolaire, située en périphérie de la jonction de I'émetteur nommée JTE (Junction Termination
Extension) et qui est utilisée pour limiter 'augmentation du champ électrique dans le dispositif. L'identification de cette
zone d'intérét par KPFM est obtenue grace a la variation de la dérivée seconde de la capacité entre la sonde et la
surface analysée et qui donne ainsi une information sur la localisation des charges [4]. Une cartographie
bi-dimensionnelle est illustrée dans la Fig. 1.
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Figure 1 : Structure de I'échantillon avec la zone d'intérét de la diode bipolaire verticale mise en évidence (A), cartographie de la
dérivée seconde de la capacité locale mettant en évidence le bord de la JTE (B) et mesures spectroscopiques Raman de la raie
LOPC (4H-SiC) montrant une variation de sa position en Raman shift et de son intensité en fonction du dopage (C).

Le bord de I'extension de cette jonction implantée JTE est mis en évidence pour une polarisation en inverse de la diode
bipolaire a -45V (Fig. 1B). La limite entre la JTE (dopée P) et la couche épitaxiée dopée N (concentration
1,1x10'5cm3) est ainsi visible a 250um de I'émetteur avec une variation mesurée d’environ 37% de la dérivée seconde
de la capacité.

La spectroscopie Raman est ensuite utilisée pour mesurer le dopage dans les zones d’intérét [5]. Par rapport aux
techniques conventionnelles telles que C-V, SIMS ou effet Hall, elle représente une alternative non-destructive et facile
a mettre en ceuvre pour investiguer les zones dopées. L’intensité et la position en Raman shift (laser UV a 325nm) de
la raie caractéristique du couplage plasmons-phonons optique longitudinaux (LOPC - Longitudinal Optical Plasmon
Coupling) sont utilisées pour déterminer le type et la concentration de dopant dans la structure 4H-SiC [5]. Des mesures
locales sur des zones dopées N connues sont présentées sur la Fig. 1C, 'ensemble de ces données étant utilisé comme
référence pour déterminer le dopage d’'un échantillon 4H-SiC inconnu.
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L'intercalation du cobalt entre une couche de graphéne et la couche tampon sur SiC(0001) conduit a trois situations
différentes fonctions de la concentration atomique locale : atomes isolés[1], clusters de quelques atomes[2][3] et
nanodots (cf. Figure). L'imagerie par STM montre, d'une part, que les clusters ont une dispersion en taille trés étroite et
une unique hauteur atomique et, d'autre part, que les nanodots sont de tailles de quelques dizaines de nm et des
hauteurs compatibles avec un a trois plans de cobalt recouverts de un ou deux plans de graphéne comme le prouve
les défauts « fleur » typiques du graphéne[4]. Ces nanodots présentent des moirés dont la symétrie non-hexagonale
est pour l'instant incomprise. Les mesures spectroscopiques de conductance et de travaux de sortie confirment que le
graphéne est dopé n sans cobalt[5] et qu'il perd se dopage progressivement pour une intercalation d'atomes isolés a
une quasi neutralité pour les nanodots, le cobalt agissant donc comme un dopant p. Corrélativement, les travaux de
sortie croissent de 4.25 eV pour une monocouche de graphéne sans cobalt, valeur comparable a celle mesurée par
ARPES[6], a 4.6 eV sur les nanodots. L'étude des IPSs par STS montre que I'asymétrie des premiers pics[7] pourrait
étre due a la présence de résonances en transmission qui se superposent aux résonances par effets de champ. Des
calculs DFT des structures de bandes de multicouches de graphéne sur SiC confirment l'ouverture d'un gap au point K
dans les états pleins pour des bicouches et tricouches de graphéne, ce qui a permis de comparer les densités d'états
calculées aux résultats expérimentaux et, bien qu'indirectement, permettre ainsi une interprétation plus fine de ces

résultats.
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Figure : Image STM d’une bicouche de graphéne (cercle bleu) connexe a un nanodot (cercles verts) dans une matrice de monocouche
de graphene (cercles rouge et orange). Un zoom du nanodot montre un réseau rectangulaire inattendu ainsi que deux défauts
« fleur » caractéristiques du graphene. La spectroscopie en régime tunnel (gauche) ou en régime d’émission de champ (droite)
indique une diminution du dopage n du graphéne jusqu’a la neutralité sur le nanodot induite par I'intercalation locale croissante
d’atomes de cobalt. Le nanodot peut s’interprété comme un ilot 2D de Co en sandwich entre la couche tampon et du graphéne.
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Pour modifier les caractéristiques mécaniques ou électriques des matériaux polymeéres, il est courant de disperser
en leur sein des micro ou nanoparticules d’un autre composé. Un exemple commun est le caoutchouc chargé en
noir de carbone qui entre dans la fabrication des pneus. Dans I’objectif d’optimiser ces matériaux, la
cartographie a 1’échelle nanométrique de leur réponse diélectrique ou mécanique ouvrirait la voie a une
compréhension plus fine de leurs propriétés.

Depuis maintenant plus de deux ans, nous construisons au sein de la plateforme Optolyse hébergée par le
Laboratoire de Physique a ’ENS de Lyon un Microscope a Force Atomique (AFM) dans le but de sonder les
propriétés diélectriques d’un matériau déposé en couche mince. Pour cela, nous collaborons avec la société
Solvay qui nous a fourni des films fins de polymeéres dopés en oxydes métalliques. Le fort contraste entre les
constantes diélectriques de la matrice polymérique et des nano-particules dispersés font de ces échantillons
d’excellents candidats pour cette méthode de caractérisation.

L’instrument est installé dans une chambre sourde doublée d’une cage de Faraday. Le levier ainsi qu’un porte
échantillon régulé en température jusqu’a 200°C sont situés dans une enceinte sous vide secondaire. La mesure
de la déflexion du levier est réalisée via un interférometre a quadrature de phase.

Figure : Premiere image KPFM du mélange polymere-oxyde (2pmx2pm). Le relief est proportionnel a la topographie
tandis que les couleurs correspondent au potentiel de surface mesuré. On repére facilement les particules d’oxyde en
surface, qui ont tendance a émerger du lit de polymeére et présenter un contraste en potentiel de contact. .

Une série d’essais préliminaires a I’air sur un AFM commercial (JPK Nanowizard 4) nous a déja permis de
comparer ’efficacité de certains protocoles de mesures. Nous avons notamment observé via le mode sonde de
Kelvin (KPFM) que les variations de potentiel de surface semblaient étre une bonne maniére de distinguer les
oxydes du polymere. La finalisation de notre instrument nous permettra de d’explorer finement ces échantillons,
d’observer la modification des propriétés diélectriques du polymeére a proximité des nanoparticules, notamment
proche de la transition vitreuse.

Ce travail est subventionné par la Région Auvergne-Rhone Alpes via la plateforme Optolyse (CPER CPER2016)
et cofinancé par la Région AURA et Solvay via le projet DyLoFiPo. Nous remercions Didier Long et Florence
Clément.
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Dans le domaine de la mécanique cellulaire, les hydrogels sont couramment utilisés pour simuler in vitro le
microenvironnement cellulaire en raison de leurs propriétés tissulaires accordables. Fait intéressant, les propriétés
physico-chimiques de la matrice extracellulaire (ECM) peuvent se coupler a de nombreux processus cellulaires, tels
que la différenciation [1], la réplication, la migration [2, 3] et I'apoptose [4]. Le polyacrylamide (PA) a récemment été
introduit comme matériau standardisé pour la fabrication d'hydrogels et I'étude de la culture cellulaire. Cependant, la
non-interaction entre les récepteurs de la surface cellulaire et les hydrogels PA a conduit a plus de difficultés pour
déterminer l'influence sur le comportement des cellules en fonction de la rigidité des substrats. Afin de surmonter cet
inconvénient, différentes méthodes ont été introduites, comme le réticulant protéique sulfosuccinimidyl 6-(4'-azido-2"-
nitrophénylamino) hexanoate (sulfo-SANPAH), I'oxydation de I'nydrazine et des protéines par le periodate, ou Il'ajout
de N-ester d'’hydroxysuccinimide acrylamide (NHS-AA). Par conséquent, un nouvel hydrogel a base d'hydroxy-
polyacrylamide a été étudié en incorporant des monomeres d'acrylamide a fonction hydroxyle qui est bon marché,
permettent un bon ensemencement cellulaire, en outre lI'immobilisation de tous les biomatériaux souhaités.

Dans le cadre de ce travail, une étude comparative des propriétés mécaniques en milieu physiologique d'hydrogels
a base d'hydroxy-polyacrylamide (HPA) et de polyacrylamide commercial de Matrigen a été réalisée. Dans le but de
quantifier les propriétés viscoélastiques des matériaux mous, la microscopie a force atomique est couramment utilisée
ces dernieres années. Nos résultats montrent un gradient de rigidité linéaire tandis que le rapport bis-
acrylamide/acrylamide augmente dans le H-PA. De plus, nous avons observé que l'adhérence des hydrogels H-PA
est significativement plus élevée que la valeur d'adhérence des hydrogels commerciaux grace a des mesures dans le
mode PeakForce Quantitative Nanomechanical Mapping (PF-QNM), tandis que l'adhérence des deux hydrogels est
proche de 0,2 nN en Force Volume. Enfin, les propriétés viscoélastiques des hydrogels ont été examinées en détail
en utilisant le mode nano Dynamic Mechanical Analysis (AFM-nDMA) indiquant une diminution de la rigidité en raison
d'un temps de contact plus long entre la pointe et I'échantillon.

Figure 1 : Courbe de force du HPA-3 en PBS/1%BSA (a) dans le QNM mode, (b) dans le FV mode ; (c) Evolution
des propriétés mécaniques des HPA a différents rapports bis AA/AA.
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Le graphéne posseéde des propriétés électroniques uniques qui le rendent prometteur pour développer une
électronique a base de carbone. La réalisation de composants électroniques nécessite de maitriser le dopage des
matériaux. De nombreux efforts ont porté sur le dopage dopage du graphene et plus particulierement sur le dopage
par de l'azote [1]. L’insertion d’azote dans le réseau atomique du graphéne induit un dopage de type n tout en
préservant la structure de bande globale du matériau. Le contrdle de la distribution spatiale des dopants est une étape
nécessaire qui reste a maitriser pour pouvoir réaliser de lingénierie de bande. Pour réaliser des jonctions
électroniques dans le graphéne il faut étre capable de nanostructurer I'azote. Nous avons récemment montré que des
lots monocouche de molécules peuvent agir comme masque local pour protéger le graphéne lors d’une exposition a
un plasma d’azote. Aprés avoir enlevé les molécules, soit par manipulation STM, soit par chauffage, le graphéne
montre clairement des domaines peu dopés sous les ilots moléculaires, a I'intérieur de zones de plus fort dopage. Les
jonctions entre les zones adjacentes constituent des jonctions unipolaires de type nn’ ou dipolaires de type pn. La
spectroscopie tunnel permet de mesurer les propriétés électroniques de ces jonctions qui seront discutées en détalil.
En particulier, I'évolution du point de Dirac le long de la jonction permet de mesurer la largeur de la zone de charge
d’espace (Figure 1). Ces jonctions sont abruptes avec une largeur inférieure a la longueur d’onde de Fermi.

Figure 1 : (a) Représentation du dopage du graphéne avec un flot monocouche de molécules. (b) Image STM d’'une jonction nn’
dans le graphéne entre une zone fortement dopée par I'azote a gauche et une zone faiblement dopée a droite. Le code couleur
indique la conductance différentielle a 0.3 V. Une forte conductance (jaune) révele un point de Dirac proche du niveau de Fermi
(faible dopage), une faible conductance (bleu) indiqgue un point de Dirac plus loin sous le niveau de Fermi (fort dopage). (c)
évolution du point de Dirac le long d’une ligne traversant la jonction réalisée.
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Les propriétés fondamentales des nanofils d'argent présentent des perspectives intéressantes pour la production
de circuits imprimés sur divers supports permettant de fabriquer des dispositifs électroniques complexes dans des
matériaux non conventionnels tels que le papier [1]. Le papier offre des avantages importants : il est peu colteux, peut
se décomposer facilement et étre plié et déplié facilement. Les dispositifs électroniques a base de papier pourront étre
stockés dans des espaces plus petits ou étre fabriqués pour former des structures autoportantes en 3D. Enfin, grace a
sa nature poreuse et respirante, le papier peut potentiellement étre utilisé dans des composants jetables pour les
adhésifs et le diagnostic clinique.

Les substrats sont constitués de nanofibres de cellulose dérivées du bois et les circuits électroniques sont réalisés
avec des encres contenant des nanomatériaux métalliques conducteurs, plus particulierement des nanofils d’argent. Le
développement de cette électronique imprimée sur papier demande, pour sa réussite, une évaluation minutieuse des
impacts négatifs potentiels a toutes les étapes du cycle de vie du produit, de la fabrication au recyclage. Dans le cadre
de ce projet, nous nous sommes concentrés sur l'amélioration de notre compréhension des interactions
nanomatériaux/cellulose a I’échelle microscopique l'idée étant de concevoir des procédés de recyclage plus efficaces
et ainsi aller vers une économie circulaire.

Nos premiéres études portent sur la détermination, a l'air, des interactions entre ces nanomatériaux d'argent et
les nanofibres de cellulose grace a la microscopie a force atomique. Pour étudier la force d'adhésion entre les fibres
(d’argent et de cellulose), aprés imagerie d’'un dépdt d’encre sur verre (figure 1a) ou sur papier, le balayage lent est
arrété et en mode contact, la force d’appui normale est augmentée jusqu’au seuil nécessaire pour couper ou arracher
un fil d’argent (figure 1b) avec la pointe AFM.

Figure 1 : fibres d’argent avant (a) et apres (b) balayage sur la méme ligne pour casser, avec la pointe, les fils d’argent si la force
normale appliquée est supérieure a un seuil dépendant du substrat et de la nature de I'encapsulation.

Nous avons mis en évidence gqu’une partie des fibres était enrobée de nanofibres de cellulose, que la valeur seuil
de la force "coupante" ne dépendait que du diamétre du fil sur un substrat de verre tandis qu’elle dépend également de
'enrobage et de I'enfoncement dans la cellulose lorsque I'encre a été déposée sur du papier électronique. Lorsque les
nanofils d'argent sont trop enfouis, la pointe ne peut les casser, elle les enfonce davantage dans la cellulose. Des
mesures EFM ont été également réalisées sur un dép6t d’encre (mélange nanofibres de cellulose et nanofibres d’argent)
sur verre. La conductivité des fils d’argent dépend de I'enrobage, de I'enfouissement des fils d’argent dans la cellulose
et de la connexion des fils entre eux. Pour le recyclage du papier, I'action mécanique ne semble pas suffisante pour
séparer l'argent de la cellulose.
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Le controle des domaines ferroélectriques est un enjeu crucial pour qui veut intégrer ces matériaux dans des
dispositifs a mémoire non volatiles ou dans des capteurs. Si le retournement de la polarisation ferroélectrique par un
champ électrique a été largement étudié, la possibilité de le faire par une contrainte mécanique I'est beaucoup moins
alors gu’elle possede de nombreux avantages potentiels, le premier d’entre eux étant de minimiser le stress électrique
de la couche lors du retournement de la polarisation. La différence de surface de contact mécanique et électrique
permet également d’espérer la création plus facile de plus petits domaines.

Difféerentes couches minces de PbZry,TiosOs (PZT) ont été élaborées par voie chimique avec des épaisseurs
comprises entre 33 nm et 200 nm. Pour chacune d’entre elles, le retournement de la polarisation a été possible en
appliquant la contrainte mécanique ou le champ électrique par la pointe du microscope a force atomique. Le seuil de
contrainte mécanique nécessaire pour retourner la polarisation est proportionnel a I'épaisseur de I'’échantillon. Sur
l'image PFM (phase) de la figure 1 (gauche), ou la surface est balayée avec une force appliquée qui augmente de bas
en haut, on peut visualiser ce seuil en observant la polarisation qui se retourne pour une contrainte suffisante
appliquée. Les cycles d’hystérésis opérés par AFM avec une contrainte mécanique appliquée montrent un décalage
sur 'axe des tensions typique de l'apparition d’'un champ électrique dans la couche. Ce décalage s’opére jusqu’au
basculement de la polarisation. Il est donc possible de faire basculer mécaniquement la polarisation, puis de retrouver
I'état de polarisation initial en appliquant un champ électrique opposé.

Les mécanismes qui régissent le retournement de la polarisation par contrainte mécanique sont assez bien connus.
Parmi eux, l'effet flexoélectrique qui relie le gradient de stress mécanique au champ électrique apparaissant dans la
matiére, semble efficace (d’aprés les simulations) lorsque I'épaisseur des couches mises en jeu est faible : moins de
40 nm [1]. Dans notre cas, il est possible d’obtenir un basculement pour des épaisseurs aussi importantes que 200
nm. Les analyses par Rutherford backscattered spectroscopy (RBS) et microscopie électronique en transmission
(TEM) semblent accréditer 'hypothése selon laquelle les couches de PZT présentent des défauts étendus en volume
sous la forme de cavités de taille nanométrique (figure 1, milieu). Ces cavités pourraient expliquer pourquoi il reste
possible de contrdoler mécaniquement le retournement de la polarisation dans des couches aussi épaisses. Les
simulations de la création, de la croissance et de la stabilité des domaines par des calculs énergétiques confirment
que des défauts para-électriques (ou des cavités vides) placés dans le volume d’un ferroélectrique, sont capables de
stabiliser les domaines créés par l‘effet flexoélectrique. Ces résultats laissent espérer un contréle électro-mécanique
accru des domaines avec de possibles applications dans le domaine des capteurs de contrainte résolus spatialement.
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N

180 0 deg

Figure 1 : Gauche : Image PFM (phase) des domaines ferroélectriques créés par la contrainte mécanique exercée par le pointe
d’'un microscope a force atomique. La force augmente par paliers au fur et a mesure que la pointe remonte. Milieu : Image TEM

d’un échantillon de PZT de 100 nm d’épaisseur ou les cavités (indiquées par des fleches noires) sont visibles. Droite : simulation
en champ de phase de la stabilisation d’'un domaine ferroélectrique sur un défaut para-électrique.
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La mise en ceuvre de nouveaux matériaux et procédés, qui permet l'‘apparition continue de composants aux
performances accrues, permet a l'industrie de la microélectronique de conserver un avantage compétitif. Ceci
nécessite une infrastructure métrologique qui autorise la caractérisation fiable de ces nouveaux matériaux et
composants, notamment en termes de parameétres et propriétés électriques. La tracabilité et la fiabilité des mesures
a I'’échelle nanométrique constitue un vrai défi, en particulier pour les mesures électriques (par exemple : impédance
ou résistance) mesurées par conductive AFM (C-AFM) et Scanning Microwave Microscopy (SMM). Alors que ces
analyses revétent une importance cruciale, notamment grace a leur caractére non destructif, I'état de I'art manque
cruellement de protocoles de mesure établis, d’étalons de référence faciles a utiliser, ainsi que de guides de bonnes
pratiques et des modeles en 3D capables d’évaluer les effets de parametres externes ainsi que l'influence de
I'environnement de mesure. De plus, le co(t élevé des équipements, en particulier pour les mesures a trés haute
fréquence, freine considérablement les avancées dans ce domaine.

ELENA est un projet européen qui s’étend sur trois ans a partir du 1 Septembre 2021, dont le but est d’apporter des
solutions aux problemes évoqués précédemment [1]. Son objectif final est d’établir une infrastructure de métrologie
européenne ainsi que des technologies au rapport colt sur performances optimisé pour le C-AFM et le SMM, de
maniére a faire en sorte que I'industrie puisse avoir acces a des mesures tracables des propriétés électriques des
matériaux et des composants a I'échelle nanométrique. Ce but pourra étre atteint par le développement et la
validation d’échantillons de référence, de pointes et d’appareils de mesure couvrant la gamme allant du statique au
gigahertz pour les mesures de courant, de résistance et d’'impédance, avec I'objectif d’atteindre des incertitudes de
I'ordre de 10 % ou moins. Il est également question de développer des méthodes d’étalonnage comprenant la
quantification des sources d’incertitude dues a la géométrie de I"échantillon, aux interactions pointe-échantillon, et
celles qui sont inhérentes a I'instrument proprement dit et a I'environnement du laboratoire. Des simulations seront
également développées, fondées sur des modeles 3D multiphysiques fiables exploitant des approches analytiques ou
numériques dans le but d’évaluer les effets du ménisque d’eau attaché a l'interface entre la pointe et I'échantillon
ainsi que l'influence de la forme réelle et de la composition de la pointe sur les mesures électriques. Enfin, le
consortium qui constitue le projet ELENA établira un budget d’incertitudes simplifié pour le C-AFM et le SMM, et
développera des méthodes d’étalonnage et des étalons électriques de référence pour les mesures de courant (de 1fA
a 1 pA) )et de résistance (de 100 Q2 a 100 TQ ) dans le domaine du courant continu et pour les mesures d’admittance
haute fréquence (de 100 nS a 100 mS) pour un usage dans I'industrie. Les résultats scientifiques feront 'objet d’une
procédure de normalisation européenne dans le comité technique 113 (TC113) au sein de la commission
internationale d’électrotechnique (IEC).
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Il est désormais possible de caractériser a la nanoéchelle les propriétés mécaniques, électriques, chimiques,
thermiques d’un échantillon et cela avec des temps de mesures de plus en plus cours. En effet, le développement des
techniques de microscopie a sonde locale (Scanning Probe Microscopy, SPM) et, en particulier, les nombreux modes
d’acquisition, nous donne accées a de tres grandes quantités de données. Une fois acquises, vu leur nombre, ces
données doivent étre analysées et décrites a I'aide d'outils statistiques. Dans ce cadre, il existe de nombreuses
méthodes statistiques que I'on rassemble dans I'Analyse Exploratoire de Données (AED).

Dans notre recherche, nous avons écrit un programme (codé en Python) facilitant 'usage d’'une partie de ces
méthodes. Nous nous sommes concentrés sur le regroupement de données non supervisées (Data Clustering) au
moyen d’algorithmes de type KMeans ou Gaussian Mixed Model (GMM) afin d’identifier les différentes populations
prséentes dans des cartographies AFM. Le programme possede également plusieurs options de visualisation des
données : histogrammes, boxplots et violinplots.

Le programme a été concu de maniere a proposer a l'utilisateur une procédure d’analyse simple et rapide
permettant une détection multidimensionnelle des différentes zones des échantillons, et ce de maniére indépendante
de l'utilisateur. Pour en faciliter I'utilisation aux personnes non-familiere a la programmation, nous avons ajouté au
programme une interface graphique.

Le programme est actuellement utilisé pour I'analyse de nos données au sein du laboratoire sur différents
types de matériaux (mélanges de polymeéres (Figurel), nanocomposites, nanodiélectriques, hydrogels, matériaux
pi€zoélectriques, ou colles d’origine biologique [1]).

# cluster

Height Sensor 600.0 nm
)

Figure 1 Images AFM en mode Fast Force Volume nano Dynamic Mechanical Analysis (n-DMA) d’'un mélange de Polypropylene
(PP) et d’Ethylene Propylene Rubber (EPR): (a) Topographie, (b) Adhésion, (c) Tan & et (d) Résultats de I'analyse par KMeans
(avec 4 clusters).
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La floculation bactérienne est un procédé biologique ayant suscité un intérét grandissant ces derniéres années suite a
son application dans des domaines variés allant du traitement des eaux usées aux procédés de biodégradation de
polluants organiques ou encore de biocatalyse pour I'obtention de molécules d’intérét industriel. Au cours de ce
phénomene, les cellules bactériennes s’agreégent pour former des amas floconneux visibles a I'ceil nu. Si ce procédé
peut étre observé naturellement, il peut également étre amélioré par I'utilisation d’agents floculants [,

De récents travaux réalisés au sein de notre laboratoire ont permis de synthétiser une nouvelle classe d’agents
floculants hétérocycliques présentant deux motifs benzimidazole au sein de leur structure. Nous avons ainsi pu mettre
en évidence une efficacité de floculation importante et ce, a la fois sur une souche bactérienne a Gram (+) (Lactobacillus
rhamnosus) et sur une souche bactérienne a Gram (-) (Escherichia coli). Bien que des études préliminaires aient permis
de mettre en évidence certaines hypothéses concernant le mécanisme d’action de ces dérivés a I'encontre des bactéries
(tel gu’une perturbation membranaire), celui-ci reste encore inconnu a I'heure actuelle.

Comme largement référencé au sein de la littérature, la microscopie a force atomique s’avere étre un outil précieux
pour l'observation et la caractérisation d’échantillons microbiologiques avec une précision nanométrique [. Plus
particulierement, cette technique microscopique s’avére utile pour la caractérisation de phénoménes se déroulant en
surface des cellules microbiennes Bl. Pour ces raisons, nous avons souhaité exploiter cette technique pour I'observation
d’échantillons bactériens soumis a l'action de nos dérivés bishenzimidazole. Ainsi, les premiéres images relevées
permettent d’attester d’'une perturbation importante caractérisée par l'apparition d’une substance émanant des
membranes bactériennes et semblant entourer 'amas bactérien formé. Ces premiers résultats tendent a démontrer
l'intérét de cette technique pour la caractérisation de notre phénoméne et I'investigation du mécanisme d’action sous-
jacent a celui-ci.

Figure 1 : Escherichia coli (gauche) avant traitement, (droite) aprés traitement a I'aide de I'un de nos dérivés hétérocycliques observée en milieu liquide par
microscopie a force atomique.
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Grace a ses propriétés électroniques supérieures et sa grande stabilité thermique, le carbure de silicium (SiC) est un
matériau semi-conducteur émergent a large bande. Il est utilisé comme substrat pour la croissance homoépitaxiale
et/ou hétéroépitaxiale pour concevoir des dispositifs avancés et notamment des composants microélectroniques de
puissance [1]. Déposés a haute température, compris lors du dépét chimique en phase vapeur (CVD), les films
peuvent présenter un effet de surface nommé « step bunching », une série de marches monocouches de hauteur
multiple. Cet effet vient du substrat de SiC qui est désorienté par rapport a I'axe perpendiculaire du wafer, afin de
permettre au motif polytype de SiC de croitre sous forme de marches pendant le processus d'épitaxie. Ce type de
croissance est expliqué par le fait que les bords des marches sont des puits de potentiel favorables a I'adsorption et a
la diffusion des atomes [2]. Au cours de la croissance, la morphologie des marches dépend de différents paramétres :
la température de dépdt [3], la terminaison du Si- ou du C- [4], la vitesse de diffusion (dans la direction latérale) et
l'incorporation d'impuretés. Dans ce travail, nous proposons de présenter la topographie de surface de films de SiC
par microscopie a force atomique (AFM) en mode Peak Force Tapping. Le but est de quantifier le phénomene de
« step bunching », d'analyser l'impact de l'incorporation de dopant et de la vitesse de croissance pendant I'étape
d’épitaxie. Les échantillons étudiés sont constitués de multicouches épitaxiales de SiC dopées in situ a I'aluminium
(Al) ou a I'azote (N). Dans notre cas, le substrat est désorienté de 4° entre : la surface du wafer et le plan (0001) selon
la direction[1120]. Les films de 4H-SiC ont été réalisés & Warwick dans un réacteur LPE (Liquid Phase Epitaxy) ACiS
M8. La température de croissance est de 1650°C et un mélange de trichlorosilane (TCS) et d'éthylene (C,Hg) dans
une atmosphére de H, a une pression de 100 mbar a été utilisé. Les échantillons A et B ont été dopés avec du N,
(type n) et I'échantillon C a été dopé avec du Trimethylaluminium (TMAI) de type p. L'échantillon A a été déposé avec
une vitesse nominale de 25 ym/h et B et C a 5 ym/h. Tout au long de la croissance, le flux effectif de dopant varie
pour obtenir une homo structure multicouche avec une concentration de dopant de 10'%-10" —at/cm®. Les figures 1.a
et 1.b montrent les topographies de surface de deux échantillons aprées le traitement de la mesure AFM initiale. La
taille balayage est de 2 um x 2 uym, les profils du « step bunching » sont rajoutés. La figure 1.a de I'échantillon A
révele la présence de neuf marches individuels avec une hauteur moyenne de 11,7+4,2 nm. Le deuxiéme échantillon
B (figure 1.b) indique une hauteur moyenne de marche atteignant 23,6+1.7 nm dans la zone analysée. A partir de ces
deux acquisitions AFM, nous remarquons que la hauteur pour I'échantillon B est deux fois supérieure a la hauteur
moyenne des marches de I'échantillon A. Pour aller plus loin, nous avons réalisé une étude statistique de cette
distribution (56 mesures AFM), la figure 1.c montre la compilation de tous nos résultats, elle représente I'évolution
des hauteurs de pas (HS) en fonction des largeurs moyennes des terrasses (LT). Ainsi, nous avons quantifié I'impact
du taux de croissance sur le « step bunching ». Les mesures AFM ont également mis en lumiére certaines
anisotropies de la structure des marches [3] pour I'échantillon A dopé N comme l'indique la figure 1.c.

4H-SiC Echantillon A 4H-SiC Echantillon B 35— : : :
e = A (dopé N) 25um/h
Terrasse 250,0 nm 250 00m s0] * B(opeN summ °
Marcﬁ .. . Marche Ters‘sse " € ¢ CldopeAhsum = ‘e
c 254 . . ¢
; e s ¢
L]
g 20 o e .
i B ® n " : ee® ©
- m - L] *
. I 15 l.‘l *
s 7. %
| * ® .
104 -

012 018 024 030 036
Height Sensor Height Sensor LT moy (um)

Figure 1 : Topographies AFM en Peak Force Tapping du SiC, taille 2 umx 2 ym : 1.a pour I'échantillon A et 1.b pour I'échantillon B. 1.c.
Evolution de hauteur moyenne du step (HS) en fonction de la largeur moyenne de terrasse (LT) pour 56 scans des échantillons A, B et C.
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Mott insulators are a class of strongly correlated materials with nonlinear optical and electric response
that could be used for innovative micro and nanoelectronic applications, such as neuromorphic circuits
[1]. We focus on the Insulator to Metal Transition (IMT) triggered by electric field in the narrow gap
Mott insulators GaMo4Sg crystals. The measurements are performed using a Nanoprobe, a
combination of 4 Scanning Tunneling Microscopes (STM) and a high-resolution Scanning Electron
Microscope (SEM) under UHV. Four/two probe measurements have been performed with the STM tips
in contact, in addition to finite element simulations. The measured resistivity and the threshold electric
field of the transition agree with literature [2]. Additionally, | will present recent time resolved transport
measurements designed to get a better understanding of the dynamics of the transition.

SEM image of GaMo,Ss single crystal and the 4 tips of the nanoprobe.
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With the development of micro and nanotechnologies, traceable techniques for physical properties characterization at
micro and nanoscales are required. To investigate the thermal properties and the heat transfer mechanisms at
nanoscale, the Scanning Thermal Microscopy (SThM) technique, which is an Atomic Force Microscopy (AFM) based-
technique involving a thermal sensor near or at the AFM probe apex, has been developed since more than twenty years
[1]. In the frame of thermal conductivity analysis, thermoresistive probes are mainly used. The probe is self-heated by
Joule effect and allows the local heating of the sample to be characterized. An "image" of the spatial variations of the
sample thermal conductance is obtained by scanning the sample surface with the probe in contact with the sample
surface and by measuring the variations of the probe electrical resistance which is directly linked to the temperature of
the sensitive part of the probe. The calibration of the probe for the determination of the thermal conductivity of a sample
requires a thermal model describing the heat transfers between the probe, the sample and the environment

In this contribution the SThM probe used is the commercialized thermoresistive nanoprobe (Kelvin Nano Technologies
“KNT” probe, Figure 1.a) heated in DC regime. Currently, the experimental calibration of the technique is based on the
use of a set of bulk materials with well-known thermal conductivities at macroscale and well-known roughness. The
experimental calibration curve established represents a measurand linked to the probe electrical resistance variation,
as a function of the thermal conductivity of the samples. Results demonstrate that the simple analytical model applicable
to microprobes still need to be improved for nanoprobes and for the establishment of the uncertainty budgets associated
to thermal conductivity measurements. In order to better reproduce the measurements with the KNT probe a numerical
3D model of the sample-probe-environment has been developed using the finite element method with the software
COMSOL Multiphysics (Figure 1.b). In addition, a 1D model taking into account the geometry and also the different
materials of the probe (Palladium, Gold and Silicon Nitride) has also been developed. A systematic comparison between
both the 3D and 1D models for various configurations of thermal contact between the probe and the sample has been
used to establish a new analytical model that better takes into account the electro-thermal behavior of the probe, its
geometry and the mechanisms of heat transfer between the probe and the sample. Such a model would simplify the
approach of the measurement while allowing a detailed uncertainty analysis for thermal conductivity measurement with
the KNT probe.

(a) (®

Figure 1: (a) Scanning electron image of a KNT probe. (b) Temperature field within a KNT probe operated in vacuum and out of
contact with a sample obtained with the 3D model.
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En Mai 2021, IBM annonce sa toute premiére technologie de composants 2 nm. Des nouveaux
processeurs encore plus puissants ne vont pas tarder a incorporer cette technologie. Néanmoins, dans
la course mondiale et compétitive pour une miniaturisation encore plus poussée, les dimensions des
composants électroniques tendront vers les échelles de longueurs de quelques dizaines d’atomes. Ceci
entraine des grands défis pour les techniques de caractérisation et de métrologie, plus particulierement
des propriétés électriques a I'échelle nanométrique. Techniquement parlant, les matériaux diélectriques
constituent un élément fondamental dans la fabrication des structures nanoélectroniques et des
composants. La connaissance de leurs constantes diélectriques et tangentes d’angle de perte, en
particulier a trés hautes fréquences, est crucial pour le développement de ces technologies.

Dans cette communication, nous présentons une étude compréhensive sur la métrologie de mesure
guantitative de la constante diélectrique de deux matériaux piezo-électriques a intérét technologique :
le titanate de zirconate de plomb (PZT) et le titanate niobate-plomb magnésium plomb (PMN-PT). Les
mesures sont réalisées avec un microscope a champ proche micro-onde (SMM), couplé a un analyseur
de réseau vectoriel (VNA), permettant la mesure de capacités (0.2 fF et 10 fF) de microstructures
obtenus par le dépét de plots d’or sur la surface des couches diélectriques. La tragabilité des mesures
au systeme international d’unités (SI) est réalisée a I'aide d’'un calibrage du VNA par une méthode
modifiée de Short Open Load (SOL) reposant sur trois valeurs de capacité connues. Celles-ci sont
sélectionnées sur un kit de calibrage disponible commercialement et composé d’un nombre important
de micro-condensateurs Métal-Oxyde-Semiconducteur (MOS). Un bilan d’incertitude complet (<10%)
est établi sur les valeurs de constante diélectrique mesurée (400 — 800). Les sources d’incertitude les
plus importantes sont identifiées incluant la rugosité de surface, I'état poly-cristallin du diélectrique, les
mesures dimensionnelles et les capacités parasites. Nous présenterons aussi des modélisations par
éléments finis des micro-condensateurs ainsi que la dépendance en fréquence de la constante
diélectrique. La méthode de calibrage du VNA sera également discutée en détail.

33



Sonder les excitons dans les semi-conducteurs 2D avec un STM
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Nous présentons l'utilisation d'un microscope a effet tunnel (STM) couplé a un microscope optique comme sonde
spectroscopique locale des excitons (paires électron-trou liées par interaction de Coulomb) dans les semi-conducteurs
bidimensionnels (2D). L'excitation locale de la luminescence excitonique des semi-conducteurs 2D utilisant le courant
tunnel sous la pointe d'un STM a longtemps été recherchée, en particulier pour contréler électriquement I'émission de
photons uniques de défauts atomiques dans ces matériaux [1,2]. Les mécanismes d'excitation et d'émission peuvent
impliquer une combinaison de transfert d'énergie et d'injection de porteurs de charge dans les bandes électroniques du
semi-conducteur, la création d'excitons et les processus de conversion interne en divers espéces et complexes
excitoniques. Nous décrivons la luminescence excitonique induite par STM (STM-L) de monofeuillets de
dichalcogénures de métaux de transition (TMD), ici MoSe2 et WSz, sur un substrat conducteur transparent [3]. Nous
comparons les résultats avec des mesures de photoluminescence pour identifier le mécanisme d'émission. Ainsi, nous
démontrons une nouvelle technique pour étudier les propriétés excitoniques et optoélectroniques des semi-conducteurs
2D et leurs hétérostructures a I'échelle nanométrique.

La figure 1 montre le principe de I'expérience et des exemples d'images et spectres pouvant étre obtenus. Toutes les
expériences sont réalisées a I'air & température ambiante et la lumiére émise est collectée en transmission a I'aide d'un
objectif de microscope a immersion dans I'huile (voir Fig. 1a).

Figure 1. (a) Schéma de I'expérience. (b) Image de microscopie optique en transmission de lumiére blanche et (c) image de
photoluminescence induite par laser (PL) d'un feuillet de MoSe, sur de I'oxyde d'étain-indium (ITO); 1ML/2ML : zone monofeuillet et
zone bifeuillet. (d) Distribution spatiale de la luminescence induite par STM (STM-L) autour de la position de la pointe, mesurée a
I'aide de la microscopie optique dans I'espace réel dans la zone encadrée d'une ligne rouge dans limage b ; en insert, profil d'intensité
le long de la ligne pointillée a travers la position de la pointe et un point chaud d'émission. (e) Spectres PL et STM-L du méme
échantillon de MoSe, monofeuillet ; A : luminescence de I'exciton A brillant, B : luminescence chaude de I'exciton B.
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Les matériaux nanocomposites composés d’une matrice polyméere et de nanocharges inorganiques, appelés
nanodiélectriques, sont au centre d’avancées dans la conception de matériaux pour I'électronique. En particulier, ils
permettent de nettes améliorations des propriétés électriques (capacitance, concentration du champ électrique,
rigidité diélectrique) mais aussi des propriétés mécaniques (résistance a la traction, flexibilité) et ce, pour une large
gamme de températures. Ces améliorations sont prometteuses pour la conception de dispositifs de stockage de
'énergie ou de systémes d’isolation électrique. De plus en plus d’études mettent en évidence le rble majeur de
linterphase se formant entre la matrice et la charge [1]. En raison de sa dimension nanoscopique, I'étude des
propriétés de linterphase nécessite des outils de caractérisation comme la microscopie a sonde locale (Scanning
Probe Microscopy, SPM).

Dans ce travail, nous avons analysé des films minces (quelques centaines de nanometres) de Poly(styréne),
un polymeére aux propriétés physiques et chimiques bien connues et couramment utilisé dans ce domaine, contenant
une dispersion de nanoparticules d’argent. L’argent est connu pour posséder les plus grandes conductivités
électriques et thermiques parmi les métaux ainsi qu’une signature optique trés prononcée dans le visible (résonance
plasmonique). Dans notre étude, les nanoparticules ont été produites par photoablation laser (Nd-YAG en régime
nanoseconde) dans un solvant organique (Toluéne ou THF). Il est établi que la photoablation permet de produire des
nanoparticules avec une bonne stabilité colloidale. De plus, l'utilisation d’'un solvant organique tel que le toluene meéne
a la formation d’une coquille carbonée entourant les nanoparticules d’argent [2].

Lors des différentes étapes du processus de fabrication des films, nous avons utilisé des techniques de
mesures des propriétés optiques: la réflectométrie pour déterminer I'épaisseur de la matrice polymere, la
spectroscopie UV-VIS pour contrdler la répartition des tailles des particules d’argent et enfin, I'ellipsométrie pour
caractériser les indices de réfraction complexes des films nanocomposites.

Afin de caractériser nos échantillons a la nanoéchelle, nous avons utilisé différents modes de microscopie a
force atomique (AFM) et électrique (EFM). Ainsi, nous avons cartographié les propriétés mécaniques (module de
rigidité, adhésion) par PeakForce Tapping (PFT) et Intermodulation AFM (ImAFM) ainsi que les propriétés électriques
(différence de potentiel de contact, capacitance et ses dérivées) par Intermodulation EFM (ImEFM).

In fine, nous avons confronté les différents modéles d’interphases [1] avec nos données pour expliquer les
différentes propriétés mesurées de nos échantillons.

adC/az [F/m] X100

Figure 1 (a) Représentation schématique de I'interphase, (b) Topographie et (c) Gradient de capacitance d'un film mince composé
de Polystyréne et de nanoparticules d’argent mesuré par ImMEFM.
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Le paradigme en AFM bio est de mesurer quelques dizaines de cellules et d’en tirer des conclusions fondamentales
de biophysique. Pour appliquer ces résultats en biologie ou en médecine, il est indispensable de changer de concept
et d’automatiser les mesures pour augmenter les statistiques. Dans ce contexte, il est nécessaire d'évaluer l'influence
de la forme des cellules, de la géométrie de I'indenteur, de la vitesse d’indentation et du nombre de mesures par
cellule pour maximiser le nombre de cellules mesurées en un temps donné tout en conservant la pertinence
biophysique.

Concernant la forme des cellules, nous avons comparé les modules d’Young de cellules ensemencées de facon
aléatoire avec des cellules ayant la forme d’un motif carré de fibronectine comme le montre la figure 1. Les cellules de
forme aléatoire présentent des modules de Young plus dispersés que les cellules qui ont été forcées a prendre la
forme d'un carré. L'utilisation de motif permet donc d’augmenter 'homogénéité des résultats obtenus. Afin
d’augmenter le débit de mesure, nous avons évalué I'impact de la vitesse d’indentation sur les résultats de mesure
mécanique. Le module de Young est plus élevé en augmentant la vitesse. Mais cette tendance est comparable pour
les cellules contraintes par des motifs carrés de fibronectine et celles non-contraintes. Une vitesse d’indentation
élevée peut donc étre appliquée lors de I'automatisation. Comme nous voulons diminuer le nombre de mesures par
cellule, nous avons testé l'effet d’'un indenteur qui sonde une plus grande surface avec une sonde colloidale de 5um
de diametre. Le module de Young est plus petit avec la sonde colloidale qu’avec la sonde pyramidale, mais la
dispersion est également plus petite. Il y a donc un avantage a utiliser une sonde colloidale dans le processus
d’automatisation. D’autre part, nous avons analysé l'influence du nombre de mesures par cellule en comparant 1024,
256, 64 et 16 mesures par cellule. Il n’y a pas de différence significative de la valeur du module de Young entre
chaque condition. L’automatisation peut donc étre faite avec un nombre réduit de mesures par cellule.

Pour conclure, ce travail d’optimisation ouvre la porte a la mise en place de mesures automatiques sur un grand
nombre de cellules, ce qui nous permettra de sonder un grand nombre de cellules en un temps réduit [1, 2].

Figure 1 : Influence des parameétres requis pour I'automatisation. Observation d’une cellule ensemencée de maniére aléatoire (A) et
d’une cellule ayant la forme d’un motif carré (B). Impact de la forme des cellules (C), de la vitesse (D), de la géométrie de
indenteur (E) et du nombre de mesures par cellule (F) sur le module élastique mesuré sur des populations cellulaires de PC3.
Pour 5um/s, Niorce curves = 7 168. Pour 4x4, Niorce curves = 160. SiN0N, Niorce curves = 10 240.
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Le dép6t de monocouches auto-assemblées (SAM) est une technique pratique, simple, et polyvalente pour construire
des structures nanométriques bidimensionnelles ordonnées permettant de fonctionnaliser de grandes surfaces. En
particulier, les SAMs a base d'organosilanes sur surfaces d'oxyde sont I'objet de beaucoup d'intérét [1], étant trés
stables et robustes en raison des liaisons chimiques siloxanes avec la surface et entre les molécules. De plus, sur silice
elles offrent la possibilité de construire des dispositifs moléculaires compatibles avec la technologie silicium. Parmi les
organosilanes, le 3- aminopropyltriméthoxysilane (APTMS) est largement utilisé pour immobiliser diverses entités par
liaison chimique. Cependant, TAPTMS conduit trés souvent a des multicouches désordonnées [2].

Par conséquent, dans ce travail, nous nous sommes intéressés a un amino-organosilane alternatif, susceptible
de permettre la préparation de SAMs a terminaisons amines plus ordonnées sur silicium : le (3-triméthoxysilylpropyl)
diéthyléne-triamine silane (DETAS) (Fig.1a) [3]. Les SAMs de DETAS ont été étudiées pour différentes applications
telles que I'immobilisation d'autres espéces organiques [4], le contrdle de la diffusion des métaux évaporés sur la SAM
[5], la croissance cellulaire sur des sites spécifiques [6],... Pour de telles applications, il est important que les SAMs de
DETAS soient bien organisées. Dans ce sens, cet organosilane porte une chaine alkyle plus longue qui permet une
plus grande flexibilité pour promouvoir l'interaction moléculaire, et comprend également deux fragments NH capables
d'introduire des liaisons hydrogenes structurantes entre les molécules voisines dans la SAM.

Nous avons démontré que I'humidité relative joue un réle clé dans la formation des SAMs de DETAS avec un
solvant non polaire comme le toluéne, et conduit a des multicouches par dép6t micellaire lorsqu'elle atteint 40% (Fig.1b-
d). Nos observations suggérent que pour obtenir une SAM de DETAS de bonne qualité, une concentration minimale de
DETAS de 2,5.102 M ainsi qu'un solvant alcoolique a longue chaine sont nécessaires. La cinétique (par ellipsométrie
et angles de contact) montre une adsorption des molécules dés les premiers instants de la formation de la SAM.
L'épaisseur reste quasi constante pendant plus de 30 min. avant d'augmenter avec I'organisation de la SAM par liaisons
hydrogénes entre les groupements amines primaires (NHz) et secondaires (NH), ce qui a été mis en évidence par
spectroscopie infrarouge. D'autres étapes sont en cours concernant I'immobilisation d’espéces sur la SAM de DETAS.
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Figure 1 : a) schéma de la SAM de DETAS ; b) et c¢) : images AFM topographiques (10x10 um?2) de SAMs de DETAS obtenues avec
une solution dans le toluéne a 102 M, & température ambiante, 8 HAUTE humidité, mettant en évidence (b) des structures en choux-
fleurs au premier stade de croissance, (c) le dép6t de micelles inverses dans un stade ultérieur de la croissance; d) image AFM
topographique (10x10 pm2) de la SAM de DETAS obtenue avec une solution dans le toluéne a 102 M, a température ambiante, a
BASSE humidité, mettant en évidence une surface plane (rugosité RMS de ~2,8 A).
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The development of nanostructured materials offers the opportunity to elaborate new materials with suitable
thermophysical properties useful for the field of energy harvesting. For example, energy harvesting systems based on
nanowires, such as photovoltaic solar cells or thermoelectric energy nanogenerators, have attracted considerable
interest and achieved encouraging efficiency improvement. Unfortunately, due to the specific dimensions of the wires
(tens of nanometres), it is challenging to perform traceable thermal properties measurement of these nanostructures.
One way to measure the thermal properties at nanoscale is the scanning thermal microscopy (SThM) technique used
in its active mode [1]. A probe, equipped with a self-heated electrical resistance, maps the surface of the sample. The
variation of the electrical resistance depends on the heat transfers through the probe. These heat transfers are
function of the nanocontact between the probe apex and the sample surface but also function of the sample thermal
properties.

This contribution presents the relevant measurement protocols [2] defined to build an experimental calibration curve,
linking the measurand (electrical resistance of the probe) to the thermal conductivity of the sample in test, based on
SThM test on a set of bulk samples with known thermal conductivities traceable to the International System of Units
(S. 1). First, an uncertainty budget associated to thermal conductivity measurement on flat samples has been
established [3]. In a second step, we study the thermal and dimensional response of a thermal probe on
nanostructured samples in order to determine the influence of the shape of the nano-contact area between the sample
and the apex of the probe.
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Figure 1: a) Optical microscope image of the KNT thermal probe with the gold tracks, b) Scan on a dimensional traceable array with a KNT
thermal probe, c) SEM image of forest of Si nanowires
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Siver nanwires (AgNW) are interesting for many applications, such as sensors, touchscreen, or enhancing Raman
spectroscopy for example [1]. In this study we want to characterize their charge sidewalls emission with a 4-point probe
coupled with a SEM set-up, which can be used as electrons detectors [2].

Our samples are commercial AQNW which have been chemically synthetized then spray deposited on an oxide layer
on Si substrate. Then HFO: is deposited as an insulator on the NW, and we de-encapsulate them in order to have an
electric contact on their upper side.

Multi-probe measurements are made in a SEM with 4-point probe tool, by using 3 probes (Figure 1.a.). In our purpose
we make a contact on the substrate back face, which will be used for electric excitation. A contact on the NW permit us
to measure the intensity on the NW during the excitation, and a 3™ probe is placed at a controlled height above the NW
to measure the emitted electrons. The SEM permit us to move with high precision on the sample and control that the
contacts are good (Figure 1.b.).
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Figure 1: a. Schematics of the AgNW sample with the electric contacts; b. SEM images of the probes before and after measurement; c. Measured results.

We report the results on the Figure 1.c. in order to see if we can measure an intensity above the NW. By analysing
these first results we hope to find the way improve our test conditions to obtain electron emission.

This work have been done thanks to the ANR “Panasse”.
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Alloying in semiconductors is widely used to tune bandgaps into a desired wavelength range. Within the lll-V family of
materials for example, indium can be introduced during GaAs growth to form InxGa1xAs alloys for applications in the
near infrared. During alloying, the group Ill sites are randomly occupied by either indium or gallium resulting in an intrinsic
alloy disorder. This disorder has consequences including the appearance of nanoscale spatial variations in bandgap
and the apparent metallurgical stabilization of electronically active point defects. Here we study localized electro-
luminescence in defect-engineered Ino.1sGao.s2As quantum wells that exhibit striking spin-dependent recombination
(SDR) [1] using scanning tunneling luminescence microscopy (STLM) [2]. SDR has tentatively been attributed to non-
radiative recombination occurring at Ga?* interstitials in these alloys.

The sample is ion implanted using a focused Ga* ion beam (30 keV, 1 pA for a dwell time of 50 ns corresponding to a
total dose of 108 cm2) which introduces paramagnetic, interstitial Ga?* defects [1] that are thought to stabilize in the
ternary alloy disorder. We seek to explore this hypothesis by correlating variations in electro-luminescence intensity and
spectrum as the STLM tip is scanned across the sample.

Photo-luminescence (PL) data are shown in Fig. 1(a) where the reduction in PL intensity with increasing dose indicates
the formation of Shockley-Read-Hall centers. Moreover, SDR is observed in the implanted regions when using a
circularly polarized pump laser, suggesting that these centers are indeed Ga?* interstitials. STLM electro-luminescence
shown in Fig. 1(b) and (c) on implanted and non-implanted zones respectively, show stark changes in both the intensity
and spectral characteristics arising from the ion implantation. In addition to presenting possible correlations between
electro-luminescence intensity and spectrum, we will report on initial endeavors to perform spin-dependent STLM using
magnetic tips to inject spin-polarized electrons in an attempt to measure SDR at the nanometer scale.

Figure 1: (a) PL map of Ga* implanted region and surrounding non-implanted regions of Ino.1sGao.s2As QW at 300 K. (b) and (c) typical electro-
luminescence spectra obtained under tunneling conditions on the implanted (4 V, 20 nA) and non-implanted (5 V, 10 nA) zones respectively at 20 K.
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There is a growing interest in using organic thin film transistors beyond silicon electronics. We present here the
guantitative measurements of the threshold voltage and electric field dependences of mobility in organic (DNTT) thin
film transistors (OTFTs). The organic TFTs have parasitic resistances that limit their performance [1]. By far,
the current-voltage characterization is the most commonly used method for comparing various technologies. From the
measured transfer characteristics an effective carrier mobility can be calculated, as well as other useful parameters such
as the threshold voltage and the subthreshold slope [2]. However, since these parameters are deduced from
current-voltage measurements, any significant electrode-semiconductor contact resistance will affect the determined
values.

For a better understanding of the charge-transport efficiency and performance of organic TFTs, we present an alternative
technigue allowing to extract the intrinsic mobility of the charge carriers from the KPFM potential profile by Kelvin Probe
Force Microscopy (KPFM) [3]. The KPFM near-field technique developed by our laboratory (LRN) is an electrical mode
of the atomic force microscope that can be used to perform quantitative measurements of the surface potential of
operating OTFT. Based on the KPFM measurements, the carrier mobility can be determined independently of the
effects of the contacts. We will present the method to determine the mobilities in the channel from the potential profiles.
Compared to previous methods, to overcome the influence of the threshold voltage on the calculation of the accumulated
charge in the channel, a differential method is used. This allows to determine both the threshold voltage and the mobility

values separately.
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Figure 1: (a) Potential profiles along the channel of an OTFT for different gate voltages and a fixed drain-source voltage of -3V. (b) Carrier mobility
and threshold voltage extraction from the KPFM potential profiles. (c) Effective mobility pes(Ugs) extracted from the I(V) characteristics in saturated
regime for an DNTT TFT. (d) View of the customized KPFM setup allowing KPFM measurements of operating TFTs.

In (Fig 1a), we can see the extraction of the gate channel voltage Usc and the local electric field E from the potential
profiles in order to obtain the carrier mobility. We then plot the inverse of the conductance as a function of the voltage
Usc (Fig 1b). From this straight line (Fig 1b), we can extract the mobility (from the slope), and the threshold voltage (from
the intersection with the X-axis). With this measurement, we were able to extract an intrinsic charge carrier mobility of
(0.62 cm? V-1 s°1) for DNTT thin film transistors with bottom drain and source contacts and a threshold voltage of (0.152
V). From I(V) measurements, the effective mobility values were obtained in linear regime (0.039 cm? V! s?) and
saturation regime (0.22 cm? V! s1). The KPFM mobility extraction method has the advantage that it is unaffected by
the contact electrodes, in contrast to the I(V) extraction method. Because of contact misbehaviour, the effective
mobility derived from I(V) characteristics varies with gate-source voltage and reduced. The intrinsic channel mobility
derived from the KPFM measurement is significantly higher than the effective mobility derived from [(V)
characteristics. In this contribution, we are presenting an alternative method for carrier mobility extraction in OTFT
channel from KPFM measurements allowing us to directly determine the intrinsic carrier mobility in the OTFT channel.
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La microscopie a force atomique (AFM) s'est avérée étre un outil puissant pour effectuer des mesures de force
biomécanique sur des cellules vivantes. Cependant, cette technologie demande un temps excessif et ne peut pas étre
appliqguée au domaine médical. En effet, seule une dizaine de cellules est mesurée avec des milliers de courbes de
force par cellule. Afin de mesurer des centaines de cellules ou plus, nous avons décidé de changer de paradigme et de
mesurer moins de courbes de force, mais sur plus de cellules. Pour cela, la méthode choisie est d'automatiser les
mesures AFM sur des cellules préalablement organisées sur des matrices par lithographie douce. Deux stratégies
d’automatisation sont présentées :

1) Sur Candida albicans, une levure de 2 a 4 ym de diameétre, ou I'automatisation utilise a la fois les piezo de la
téte de scan et une platine motorisée. Un script exécuté sur un AFM commercial est capable de déplacer
automatiquement la pointe sur une seule cellule et a travers différentes cellules pour enregistrer les courbes de force.
Les levures sont placées dans un moule en polydiméthylsiloxane (PDMS) ayant des réseaux de micropuits. Dans un
champ AFM classique de 100x100 pm2, 80 a 100 cellules sont immobilisées. Dans une configuration optimale nous
avons pu mesurer une population de 900 cellules de Candida albicans natives et traitées par la caspofungine en 4h,
faisant apparaitre deux sous populations de levures aux phénotypes biomécaniques distincts, observés pour la premiére
fois (ref : 1et 2).

2) Sur lignées de cellules PC3 (lignée cellulaire d'adénocarcinome prostatique de grade IV dérivée de métastases
osseuses) organisées sur un réseau de motifs carré de fibronectine réalisé par micro-contact printing. Les déplacements
de la platine sur plusieurs centaines de micrométres ont nécessité I'optimisation des paramétres de mesure : la taille
des motifs carrés, la géométrie de I'indenteur, la vitesse d’indentation et le nombre de mesures par cellule pour
maximiser le nombre de cellules mesurées.

Ces résultats ouvrent de nouvelles perspectives dans le domaine de I'analyse des phénotypes biomécaniques des
populations de cellules.
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Figure 1 : Automatisation des mesures biomécaniques par AFM : a) sur levure Candida albicans organisées en matrice sur des
puits en PDMS ; b) sur lignées de cellules PC3 disposées sur des motifs carrés de fibronectine créés par microcontact printing.
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Comment continuer a réduire la taille de nos appareils électroniques, tout en augmentant dans le méme temps la
guantité de données traitées ? Une approche pour atteindre cet objectif serait de remplacer les électrons, qui sont les
porteurs d’information dans I'électronique, par des plasmons de surface polaritons -- et ainsi faire des circuits
plasmoniques. Les plasmons de surface polaritons (SPP) sont des oscillations collectives des électrons a la surface
d’'un métal et couplées a la lumiére. Pour autant, avant que de tels circuits ne puissent devenir une réalité commerciale,
il nous faut concevoir une source de tels « SPP » qui soit de taille nanométrique, intégrée, électrique, et efficace. La
source de « SPP » que nous proposons d’utiliser est une jonction tunnel, c’est-a-dire qu’il s’agit de deux électrodes
métalliqgues espacées l'une de l'autre de ~1 nm. En particulier, nous considérons la jonction tunnel entre un cube
monocristallin sur film d’or, avec une jonction isolante moléculaire entre le cube et le film (voir Figure 1). L’excitation
électrique d’une telle jonction tunnel intégrée est réalisée en utilisant la pointe conductrice d’'un microscope a effet tunnel
(AFM) pour compléter le circuit.
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Figure 1 Excitation électrique des plasmons de surface polaritons. Des nano-antennes fabriquées par voie chimique (« bottom-up »)
sont étudiées en utilisant la pointe d’'un microscope a force atomique (AFM) pour fermer le circuit électrique.

La lumiére émise par les SPP excités est collectée en dessous du substrat transparent et analysée au moyen d’'un
spectrometre. La Figure 2 montre le spectre d’émission obtenu dans cette configuration expérimentale. Deux pics sont
visibles. Grace aux simulations menées, I'origine de chacun d’entre eux a pu étre expliquée : le pic aux plus grandes
longueurs d’onde correspond au mode fondamental du gap ; le pic aux plus faibles longueurs d’onde correspond a un
mode hybridisé entre le mode d’antenne et un mode de gap de 'ordre supérieur.
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Figure 2 Excitation électrique de plasmons de surface par jonction tunnel intégrée. En bas a gauche : le schéma de I'’échantillon. En
bas a droite : Spectres expérimental (bleu) et simulé (rouge). En haut : sont représentées les distributions de champ magnétique pour
(2 gauche) le mode d’antenne, (centre) un mode de gap de 'ordre supérieur et (a droite) le mode de gap fondamental.
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Since the invention of the scanning tunnelling microscope (STM), light induced by the locally injected current has
been used as a spectroscopic nanotool to probe electronic and optical properties of matter down to ultimate scales.
Different processes can be at the origin of light emission under the tip of an STM [1-4]. In semiconductors, scanning
tunnelling electro-luminescence microscopy (STLM) involves the emission of light from within the sample due to the
local injection of minority charge carriers. Its principal asset is the unique possibility to combine the selectivity of
luminescence spectroscopy with STM’s atomic-scale spatial resolution.

The present work is focused on the technical aspects of STLM which will be discussed via experimental studies of
quantum emitters at oxidized SiC surfaces. In our experiments, a variable temperature STM working under ultra-high
vacuum (5%10-1° mbar) is used. Light emission from (or near) the tunnelling surface is probed in a transmission geometry
in constant tunnelling current mode using high numerical aperture collection optics integrated into the UHV sample
holder (see Fig. 1(a)). Charge injection and recombination processes followed by light emission are probed
simultaneously with topography, allowing for the correlation of emission spectrum variations related to composition
fluctuations or crystal defects (see Fig. 1(b)). This STLM technique was shown to provide direct access to optoelectronic
processes at the nanoscale [3].

In SiC,,an alternating tunnel current results in sub-gap light emission, apparently due to the ability of the STLM to
periodically inject both electrons and holes into localized defect states. This opens the possibility to use STLM to control
the emission of single photon sources.

Figure 1: (a) Schematic of the STL experiment showing electron injection from the STM tip and photon emission from the
recombination of the injected carriers. (b) An example of room-temperature electroluminescence spectra obtained in STLM on defect-
engineered SiC as a function of the applied tip/sample bias. The large emission spectrum, extending from approximately 500 nm out
to 800 nm, is associated with the emission of single photons from as-yet unidentified defect states at the SiC surface.
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A la base de la technologie des semi-conducteurs, I'ingénierie de la bande interdite s’appuie sur l'alliage de différents
composés. Dans ces alliages, le positionnement aléatoire des atomes sur le réseau cristallin induit un désordre
intrinséque de composition [1]. La théorie prévoit qu'a ce désordre de composition sont associées des fluctuations du
potentiel vu par les porteurs de charge sur des échelles de quelques nanométres [2]. Ces fluctuations du potentiel
induisent des effets de localisation qui doivent fortement influer sur les propriétés électroniques des matériaux comme
la longueur de diffusion, I'efficacité relative des mécanismes de recombinaison radiatifs et non radiatifs, I'énergie des
transitions optiques... [3,4] Dans les alliages ternaires de nitrures semi-conducteurs comme I'lnGaN, a cause de la trés
forte variation de I'énergie de bande interdite avec la composition (de 0.7 eV pour InN a 3.4 eV pour GaN), les
fluctuations du potentiel induites par le désordre d'alliage seul peuvent atteindre la centaine de meV.

Pour mettre en évidence ces fluctuations de potentiel, nous utilisons la spectroscopie d’électro-luminescence sous
injection par microscopie a effet tunnel. Cette technique nous permet de cartographier 'émission de lumiére en fonction
de la position de la pointe STM, par laquelle se fait I'injection locale d’électrons, et de la corréler a la topographie de la
surface. Les variations spatiales de la forme de raie des spectres sont ensuite analysées. Des fluctuations importantes
dans la position en énergie et la forme des spectres émis sont observées. Pour des échantillons de composition
moyenne en indium de 15%, qui correspond a une émission dans le bleu, la position en énergie de la raie d’émission
varie de plusieurs dizaines de meV sur quelques nm. Pour des concentrations en indium plus élevés, correspondant a
une émission dans le vert, les fluctuations observées de la position et de la largeur de spectres sont plus importantes,
en accord avec 'augmentation attendue du désordre a plus forte concentration en indium. Ces fluctuations de position
et largeur de raie sont caractéristiques des variations de I'énergie de transition des états localisés induits par le désordre
d’'alliage. De plus, des zones de taille typiguement 100 nm présentant des émissions intenses a des énergies
spécifiques sont observées, qui suggérent I'existence de zones de concentrations préférentielles en indium. L’existence
d’effets de « clustering » est largement débattue dans la littérature. Nos résultats montrent que certaines conditions de
croissance peuvent induire localement la formation de régions de compositions préférentielles, ce qui donne lieu a des
fluctuations de potentiel et de I'énergie d’émission encore plus fortes que celles dues au désordre d’alliage.

Figure 1 : Cartographie de I'électroluminescence sous injection tunnel dans un puits quantiques d’'InGaN avec 23% d’indium, corrélée avec la
topographie de la surface. La position spatiale des spectres tracés est indiquée sur la surface par les points colorés.
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Over the two past decades, on-surface covalent synthesis of organic nanostructures, has been widely investigated in
the aim of fabrication of molecular electronic components and functional nanomaterials, owning to the Scanning Probe
Microscopy monitoring which enhanced the synthesis comprehension at the atomic-scale size precision. Graphene
nanoribbons (GNRs) are 1D graphene stripes that are widely investigated due to their remarkable electronic properties
compared to 2D graphene. Thermally-induced reaction using nonhalogenated 9,9’-bianthryl precursor lead to chiral
(3,1)-GNRs, but only on a copper surface. After few controversies, the currently accepted reactional mechanism for the
growth of chiral (3,1)-GNRs on a Cu(111) surface suggests first thermal annealing for the generation 2,2’-diradical
species through surface-assisted dehydrogenation. Then, the formed radicals stabilize into organo-metallic 1D
protopolymer on the surface. [1] Further heating gives the targeted chiral (3,1)-GNR as result of ring-closure driven by
a cyclodehydrogenation. Most of the reaction intermediates involved in this mechanism have been observed. Here, we
investigate the growth of laterally functionalized (3,1) chiral GNRs by thermal-induced reaction of 10,10’ di(aryl)-9,9’-
bianthryl on a Cu(111) surface under UHV by scanning tunneling microscopy (STM). We find that the growth of GNRs
is not possible when the 10,10’ positions of the starting building blocks are substituted by aryl groups. Therefore, we
revisit the commonly accepted reaction mechanism accounting for the growth of (3,1) GNR on a Cu(111) surface to
explain this phenomenon.[2]

Figure: a) NRG-cyanophenyl precursor, b) the STM image of supramolecular network on Cu(111) (V=-2.2 V, I=10 pA, 30x30nm?) and
c) interface after thermal annealing of 1h at 673 K (V=1.8 V, 1=10 pA, 40x40nm?).d) Completed reaction mechanism for the growth of
(3,1) GNR induced by a two-step annealing of BA molecules on a Cu(111) surface. The formation of 10,10’-biradical (in red), followed
by radical transposition, is added as initial step.
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Les matériaux composites de type polymére/céramique a propriétés électromécaniques sont extrémement prometteurs
pour des applications en tant que générateurs d’énergie renouvelable ou capteurs intelligents : ils associent en effet les
forts coefficients piézoélectriques des céramiques a la grande flexibilité mécanique de la matrice polymére [1].

Dans cette étude, des films composites composés d’une matrice polymeére fluorée de type poly(fluorure de vinylidéne)
(PVDF), dans laquelle sont dispersées des nanoparticules piézoélectriques de titanate de baryum (BaTiOs) ont été
fabriqués. Ces particules ont été préalablement fonctionnalisées a I'aide de trois molécules organiques : la dopamine
CsH11NO2, la dopacide CoH11NO4 et la nitrodopamine CsHioN204. En effet, la fonctionnalisation permet une bonne
compatibilité chimique de la céramique avec la matrice polymére d’'une part, tout en assurant une dispersion efficace.
Les films composites élaborés, d’épaisseur environ 800 nm, ont été étudiés a I'échelle nanométrique par le mode Tapping
(TM) de la microscopie a force atomique (AFM), dans un premier temps, afin de pouvoir caractériser la morphologie de
surface particuliere du polymeére ainsi que de mettre en évidence les éventuelles particules inorganigues visibles en
surface (figure la). Ensuite, le mode piézoélectrique de 'AFM en mode suivi de fréquence de résonance au contact
(DFRT-PFM) a été mis a profit pour évaluer les propriétés électroactives des films nanocomposites. Dans ce cadre, les
réponses électromécaniques locales de la matrice polymére ainsi que celles des nanoparticules ont pu étre mesurées et
discutées en fonction de la nature de la fonctionnalisation employée (figurelb).

Ce travail de qualification a la nano-échelle des propriétés électriques de nanocomposites électroactifs est devenu
aujourd’hui essentiel en vue de I'optimisation des propriétés fonctionnels de tels systemes piézoélectriques hybrides [2].
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Figure 1 : (a) Morphologie de surface en mode TM-AFM et (b) cycles PFM mesurés a la surface du nanocomposite
PVDF/BaTiO;@dopacide
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Abstract:

The research of single molecule junction (SMJ) aims to miniaturize the molecular electronics in size and to optimize
the charge transports in efficiency. A SMJ is formed when a single molecule is connected between two conducting
electrodes. Two kinds of organometallic complexes SMJs have been studied. In the SMJs, ultrathin layers of
oligomers are deposited on an ultraflat gold bottom electrode and are contacted by an STM tip used in various
modes (STM-breack junction or I(t) mode).

The first systems are based on Au-[metal-(tpy).]n-Au
(n = 1-4). Highly efficient long range transport is
observed from Au-[Co(tpy).].-Au SMIs where the
conductance (~10° G,) shows very weak length
dependence. An extremely low attenuation factor
(B~0.19 nm™) is obtained and that resonant charge
transport is the main transport mechanism. By
varying the SMJ metal center from Co to Ru, the
conductance decreases by 1 order of magnitude. In
Au-[Ru(tpy).].--Au and Au-[Ru(bpy)s].-Au SMlJs, a
charge transport transition from direct tunneling to
hopping is evidenced from the length-dependent (-
plot in the right figure®. Three different transports
mechanisms are observed with molecular signature. Figure 1: Scheme of a Co-Porphyrine SMJ. The coductivity

with a length dependence is measured where

different transport mechanisms are discovered.
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In a second system, Au-[metal-porphyrine],-Au SMJ is studied on both their transport properties and their stability
by recording the SMJ life time, namely the G(t) measurements. Au-[NH,-CoTPP]n-Au SMJs show random telegraph
G(t) signals first then stabilize with a surprisingly long lifetime around 10s."”’ By adding an extra NH, anchoring group,
Au-[NH,-CoTPP-NH,]n-Au SMJs are recorded to stabilize with a life time as long as 1 min. Thanks to the high stability,
intensive (V) measurements at a single molecule level are easily feasible. The I/V characteristic from different SMJs
indicates that, the applied bias voltage decreases the attenuation factor and drives the device toward resonant
tunneling. ©®

We have therefore obtained SMJs with unprecedented stability and studied their transport properties using three
complementary characterizations: the STM-bj G(d) histogram, the stability from G (t) and the voltage dependent
conductance G(V) measurements. Unprecedented stability is likely due to a combined contribution: the diazonium
grafting covalently immobilizes molecules and impedes SMJ movements; the anchoring groups optimize the top
molecule-tip contact.
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Les hétérostructures a base de graphéne « twisté » sont aujourd’hui des plateformes incontournables pour observer
des propriétés électroniques inédites. Ces propriétés sont connues pour émerger dans les structures
« superpériodiques » de moiré qui apparaissent lorsqu'une rotation angulaire (ou « twist ») est présente entre deux
couches empilées de cristaux bidimensionnels, mais la nature précise des mécanismes physiques a l'origine de
certains phénomeénes (supraconductivité non-conventionnelle, etc.) est encore le sujet de débats dans la communauté
scientifique. Dans ce cadre, le développement de techniques permettant de caractériser avec précision la structure
locale de ces super-réseaux est essentiel pour répondre aux hombreuses questions subsistantes a ce sujet.

En présence d'un faible angle de rotation, les réseaux de moiré se relaxent en formant des domaines aux
empilements atomiques homogenes, séparés par des parois de domaines, qui jouent un réle prépondérant dans les
phénomenes observés. Par ailleurs d’autres parois de domaines peuvent étre observées, des solitons, analogues a
des dislocations dans le cristal [1-3]. Des canaux de bord protégés topologiquement dans le régime Hall quantique de
vallée ont été observés au bord de ce type de parois de domaines dans du graphéne en bicouche. [1].

Dans cette étude, nous avons caractérisé les réseaux de parois de domaines dans des empilements de doubles
bicouches de graphéne présentant un treés faible angle de désorientation, par microscopie a force piézoélectrique
(PFM, « Piezoresponse Force Microscopy »), et par microscopie optique en champ proche (s- SNOM, « scattering-
type Scanning Near Field Optical Microscopy ») dans la gamme infrarouge moyen (9 pm - 10.6 pm). Ces deux
techniques permettent d’obtenir des informations complémentaires. L'imagerie PFM (Fig. 1a) révéle surtout un
contraste lié aux parois de domaines, via les effets flexoélectriques, les tensions des liaisons et altérations d’orbitales
atomiques. L'imagerie SNOM renseigne sur les changements de conductivité optique locale au sein des domaines
(correspondant a différents empilements locaux) et a la génération de plasmons lancés par la pointe et réfléchis aux
parois. Nous observons également des solitons qui peuvent étre manipulés (déplacés, supprimés) via I'action de la
pointe.

13V

(b)

Figure 1 : Imagerie d’'un moiré de double bicouche de graphéne twisté (a) en microscopie PFM, et (b) en s-SNOM (signal démodulé
a la 4eme harmonique de la fréquence de résonance de levier, illumination a 10.6 pm).
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We investigated carrier recombination dynamics in a low-temperature-grown GaAs (LT-GaAs)/GaAs junction by the
OptoPulSTM technique [1]. It allows to measure the electron-hole recombination time by combining high spatial
accuracy inherited from the STM technique and the femtosecond time resolution of an optical pump-probe experiment.

The experiments were performed with a multiple scanning tunneling microscope, which enables the precise positioning
of STM tips at the surface of the samples. STM tips were put in electrical contact with the sample at different positions
across the LT-GaAs layer and the n-type doped GaAs substrate (Fig.1 (a)). The sample surface was illuminated with a
sequence of paired laser pulses with a delay time td and averaged tunneling current Al was measured as a function of
td (Fig.1 (b)). The decay time was investigated as a function of the tip distance, the bias, and the illuminated area with
respect to the tip position. Depending on the tip arrangement and the focus of the light, we could obtain two decay
components t1 and t2 that represent the recombination time of the photoexcited charge carriers in LT-GaAs and GaAs
respectively, as shown in Fig. 1(b).
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Figure 1: a) SEM image of LT-GaAs/GaAs sample with two STM tips in contact; b) Measured averaged tunneling current under
illumination. The red curve is a fit with two recombination times t1 and t2.
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Le poly(fluorure de vinylidéne) (PVDF) est un polymére semi-cristallin possédant des propriétés piézo-, pyro- et
ferroélectriques uniques permettant son développement en tant qu’actionneur, capteur ou générateur d’énergie. Par
ailleurs, I'ajout de charges au sein de ce type de polymére est une voie intéressante pour exacerber les propriétés [1].

C’est dans ce cadre que nous nous sommes intéressés a I'étude locale des propriétés piézoélectriques et
ferroélectriques de matériaux composites électroactifs a base polymére. Nous avons particulierement considéré des
films constitués d’'une matrice de PVDF dans laquelle des nanoparticules de BaTiOs fonctionnalisées ont été dispersées.
Ces films ont tout d’abord subi une étape d’étirage uni-axial afin de favoriser la phase cristalline polaire B de la matrice
PVDF, comme l'ont confirmé la spectroscopie infrarouge et I'analyse par le mode piézoélectrique (PFM) de 'AFM. La
fragmentation de la structure cristalline initiale du polymére au cours de I'étirage, comme I'a montré la présence de
blocs cristallins nanométriques, n'a pas endommagé le film composite, cela grace a la forte cohésion interfaciale entre
les particules céramiques et la matrice polymeére apportée par la fonctionnalisation des particules de BaTiOs par la
nitrodopamine. En balayant la surface du composite a l'aide du mode PFM, des régions hautement piézo-actives ont
€té mises en évidence puis attribuées aux nanoparticules de BaTiOgs, ces derniéres n'ayant pas pu étre préalablement
identifiées sur les images de topographie AFM. La manipulation des états de polarisation ferroélectrique dans les grains
individuels de BaTiOs dispersés dans la matrice PVDF a également été réalisée avec succes (figure 1), confirmée par
la déformation électromécanique locale détectée simultanément. Par ailleurs, le basculement réversible de la
polarisation hors-du-plan et spatialement confiné dans les nanoparticules a été mis en évidence [2].

En conclusion, I'aptitude du mode PFM a d’une part visualiser directement les nanocharges piézoélectriques
individuelles dispersées dans une matrice polymére et d’autre part a contrdler leurs états de polarisation ferroélectrique
est démontrée, mettant ainsi en évidence le fort potentiel de la technique PFM pour la caractérisation avancée des
nanocomposites électroactifs.

Down
polarization
{

Figure 1: (a) Image MEB des nanoparticules de BaTiOs. (b) Contrastes de I'activité piézoélectrique superposés a la topographie
AFM 3D. (c) Image de la morphologie AFM 2D, (d) image PFM en phase sans manipulation puis (d) aprés I'application d’un pulse de
tension de —70 V.
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Procédures de mesure du « bruit » d’un AFM : un retour d’expérience.
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Parmi les tests systématiques pour qualifier les performances d’un AFM, la mesure de « bruit » est souvent
mise en avant par les fabricants d’équipement. Malheureusement, les conditions d’acquisition ne sont pas toujours
connues ou, quand elles le sont, elles ne correspondent pas a un fonctionnement nominal de I'équipement, notamment
en terme de vitesse de balayage et de réglages de la boucle d’asservissement.

Dans ce travail, nous présentons un protocole expérimental complet pour comparer les performances de
plusieurs équipements dans différentes environnement de mesure (laboratoire, salle blanche). Cette procédure utilise
notamment un échantillon réalisé au Laboratoire — Si (001) reconstruit 2*1 et passivé par hydrogene — pour optimiser
les conditions optimales d’acquisition (vitesse de balayage, type de pointe, amplitude d’oscillation, mode d’acquisition)
avant chaque test de mesures du « bruit ». L’analyse des résultats est basée sur une mesure statistique, du type
rugosité RMS, ainsi que I'analyse fréquentielle des données acquises.

e e o =% Comparaison de l'effet des
3 procédures d’acquisition (vitesse
de balayage, gains de la boucle
d’asservissement) sur I'imagerie
et la mesure statistique de
; rugosité (RMS, parameétre Rq)
* d’un échantillon de référence (Si
i (001) reconstruit (2*1) et passivé
hydrogene). AM-AFM.
e XM;& Sym os

PROCEDURE
EQUIPEMENTIER

ge: 277.7 pm

NOUVELLE
PROCEDURE

IS
=
< 0,001 Analyse FFT d’un test de
) [ mesure de « bruit » en
g comparant la procédure de
5 I’équipementier (balayage
> rapide, sous-asservissement) et
< la procédure optimisée
E 0.0001 1 | respectant le temps _
L ' 3 ] d’établissement du régime
o [ ] stationnaire des oscillations en
— 1 mode AM-AFM.
PROCEDURE_EQUIPEMENTIER_ZSensor | |
----- PROCEDURE_EQUIPEMENTIER_Amplitude
NOUVELLE PROCEDURE_Zsensor g
----- NOUVELLE PROCEDURE_Amplitude
10° il Ll Ll T
0,1 1 10 100 1000

Frequency [Hz]

52



Surface sensitive photothermal AFM-IR - Probing nanoscale chemistry at the surfaces
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One method of nanoscale infrared spectroscopy and imaging, atomic force microscope based
infrared spectroscopy (AFM-IR) directly detects IR radiation absorbed by the sample using the AFM
probe tip to sense thermal expansion. This thermal expansion depends primarily on the absorption
coefficient of the sample and is largely independent of other optical properties of the AFM tip and
the sample.

Over the last years, we have developed two major improvements in the photothermal AFM-IR
technique and introduced (1) resonance enhanced version of AFM-IR and (2) Tapping photothermal-
based AFM-IR spectroscopy and imaging. Recently, building on our knowledge in photothermal AFM-
IR, we have invented the surface sensitive AFM-IR mode. This mode allows to chemically analyze
sample surfaces with a high degree of surface sensitivity by measuring IR spectra and/or images of
the top of the sample surfaces.

This presentation will describe the underlying technology of the new surface sensitive AFM-IR mode.
Additionally, we will discuss the differences betweentraditional resonance enhanced AFM-IR vs
surface sensitive AFM-IR and will also highlight numerous applications.
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Dans le cadre du projet FEOrgSpin (Ferroelectric control of organic/ferromagnetic spinterface) financé par I'Agence
Nationale de la Recherche (ANR), I'un des objectifs est de contréler l'interface hybride ferroélectrique organique/métal
ferromagnétique, connue sous le nom de "spinterface", pour le développement de futurs dispositifs de stockage de
données avancés basés sur I'électronique de spin. Par exemple, la polarisation de spin de la spinterface au niveau de
Fermi peut étre différente ou méme de signe opposé a celle de I'électrode ferromagnétique adjacente, annihilant les
propriétés de spin du dispositif.

Récemment, nous avons démontré la possibilité de moduler la polarisation de spin a l'interface poly(fluorure de
vinylidéne) (PVDF)/Co en changeant la direction de la polarisation ferroélectrique dans le matériau PVDF [1]. Nous
avons obtenu des résultats importants concernant la morphologie de la surface, les propriétés de conduction ainsi que
le comportement piézo/ferroélectrique de ces couches barrieres ferroélectriques organiques en utilisant différentes
techniques/outils de microscopie a force atomique (AFM), comme la microscopie a force piézoélectrique, pour
l'investigation a I'échelle nanométrique. Maintenant, afin d'optimiser les parameétres du transfert de spin, il devient
nécessaire de développer des jonctions tunnel organiques de taille nanométrique pour améliorer les effets de
I'électrorésistance (TER) et de la magnétorésistance (TMR) [2]. La solution choisie consiste a développer des nano-
jonctions tunnel par indentation en utilisant des sondes conductrices-AFM (CT-AFM) [3]. Ici, le contrble de rétroaction
du processus est opéré par la mesure du courant pendant l'indentation et permet un contrdle nanométriqgue de
I'épaisseur de la jonction. Les premiers travaux liés a I'indentation nanométrique contrdlée de ces couches seront
montrés ainsi que I'analyse des régimes de courant associés (Fig. 1).

PVDF

T il

Figure 1 : (gauche) Représentation schématique de I'étape de nano-indentation via la technique CT-AFM. (centre) Image AFM de
'indentation réalisée. (droite) Evolution des propriétés électriques de la nano-jonctions en cours d’indentation.

[1] S. H. Liang et al., Adv. Mater. 28 (2016)
[2] B.B. Tian et al., Nat. Commun. 7 (2016).
[3] K. Bouzehouane et al., Nano Lett. 3 (2003).
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We study the electron transport properties of three molecules that consist of two conjugated parts that are coupled
through a non-conjugated linker. Due to this non-conjugated linker, each molecule can be seen as two weakly coupled
sites in series (Fig. 1A). In such systems, a resonant transport occurs only when the energy of the two sites are aligned
leading to a negative differential resistance (NDR) behavior as reported at the single molecule level by MCBJ
measurements [1]. However, this NDR feature was not detected for a macroscopic molecular junction of the same
molecules (self-assembled monolayer (SAM) connected by eGaln electrode) [2].

Three molecules that differ by the spacer (phenyl vs. thiophene) and the anchor group (thiol vs. cyanide) — Fig. 1A were
synthesized and SAMs were formed on very flat template-stripped gold electrodes (RMS<0.5nm). The SAMs were fully
characterized using spectrometry ellipsometry, XPS, and AFM showing the formation of dense and well organized SAMs
on gold surface. Solid-state molecular junctions (MJs), in which a C-AFM (Conducting-Atomic Force Microscopy) tip in
Pt/Ir is used as the top electrode with an applied force of ca. 6 nN, were formed. The electronic properties of the resulting
MJs were investigated and will be presented for the three molecules. NDR behaviors, in which an increase in the voltage
across the junction terminals results in a decrease in the electric current passing through the junction, were reproducibly
observed for all three MJs (Figure 1B) whatever the nature of the spacer and anchoring group. Unprecedented large
peak-to-valley ratios were measured (up to ca. 500) compared to ca. 15 in the MCBJ experiments [1]. These NDR
behaviors are analyzed by an analytical model [3] from which the energy level of the molecular orbitals are determined
(ca. 0.2 eV, preliminary data) and the impact of the molecular structure on these behaviors will be discussed.

In conclusion, we demonstrate, for a series of molecules, a large NDR effect at the nanoscale (few tens of molecules)
by controlling the molecular orbital resonance in the molecular junctions.

Figure 1 : A) Molecular structures of all three studied molecules. B) Experimental I-V characteristics obtained from the junctions metal-
molecule-metal of the molecules shown in A. The red curve approximates an average of several curves ca. 20 (gray) over a few
positions on the sample using C-AFM set-up, showing NDR behaviors.
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Le confinement des électrons de surface d’'un métal dans des structures atomiques [1-2] ou dans un réseau
moléculaires nano-poreux [3] est I'archétype de superstructure bidimensionnels de boites quantiques (quantum dot,
QD). Pourtant, le couplage entre un oscillateur mécanique etc un tel réseau "artificiel" de QD n'a jamais été démontré
dans la littérature. Dans ces travaux, nous nous sommes intéressés au couplage mécanique d'un microscope a force
atomique (AFM) avec de tels réseaux périodiques étendus créés grace a des réseaux moléculaires nano-poreux
hautement cristallins sur une surface d’Ag(111) (Figure 1). A l'aide de la microscopie a effet tunnel (STM), nous avons
caractérisé la densité locales d'états électroniques (LDOS) et démontré I'apparition d’états confinés dans les cavités
du réseau ainsi que l'ouverture d’'une bandes interdite proche du niveau de Fermi. La spectroscopie de force a basse
température révéle une réponse de force et de dissipation a des tensions seuils issu du couplage capacitif entre la
pointe oscillante et les états quantiques du réseau. Par ailleurs, cette technique de «spectroscopie de dissipation»
nous permet également de déduire les transferts par effet tunnel entre QD , ce qui ouvre de nouvelles voies dans la
caractérisation de phénomenes quantiques exotiques dans des matériaux quantiques bidimensionnel en utilisant un
oscillateur mécanique [4-5].
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Figure 1 : a, Schémas de principe de I'expérience. L'auto-assemblage de molécules en un réseau 2D nanoporeux confine les
électrons de surface dans des niveaux d’énergie discrets (i.e. quantum dot QD). La pointe oscillante d'un AFM amenée a proximité
du réseau détecte les variations de force sous l'effet du champ électrique. b, Structure chimique de la molécule de 2,7-
dihydroxypyrene (DHP). C, Image STM des auto-assemblages nanoporeux obtenus sur Ag(111).
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La famille des pérovskites a base de plomb occupe la premiére place sur le marché des matériaux
électromécaniques en raison des coefficients piézoélectriques élevés. En lien avec les préoccupations
environnementales fortes, de nouvelles recherches ont été menées afin d’éliminer les éléments chimiques nocifs tel
gue le plomb, elles sont basées sur deux stratégies : (i) optimiser les performances de matériaux piézoélectriques bien
connus tels que le titanate de baryum BaTiOs (BTO), ou (ii) explorer de nouveaux systémes. Notre approche appartient
a cette deuxiéme option, c’est-a-dire la conduite de travaux de recherche exploratoire avec pour objectif la synthése de
nouveaux composeés piézo-/ferroélectriques exempts de plomb.

Dans le cadre de cette étude, nous nous sommes concentrés sur la croissance de films minces de composition
originale Nd2WOs sur un substrat de SrTiOs (STO) orienté (00l), par la méthode d’ablation laser pulsé (PLD). La
démarche a été de mettre a profit les contraintes imposées par un substrat judicieusement choisi afin de stabiliser avec
succes un nouveau polymorphe de type Nd2WOs en phase a (Figure 1a), isostructural de a-La:WOs précédemment
stabilisé [1, 2]. Cette nouvelle variété allotropique de Nd2WOs a été caractérisé par diffraction des rayons X haute
résolution et par microscopie électronique a transmission (TEM). Les figures de pdles confirment I'existence des
relations cristallographiques entre le film et le substrat de type : [100]nawoll[110]sto, [010]nawoll[1 1 Olsto et
[001]nawoll[001]sT0. Ensuite, la ferroélectricité a été particulierement mise en évidence dans ce nouveau composé en
couche mince par le biais d’une analyse approfondie a la nano-échelle des propriétés électriques a I'aide des modes
piézoélectriques (PFM) et conductive (c-AFM) de la microscopie a force atomique (AFM) [3]. Les comportements
typiques de rétention de la polarisation ferroélectrique (Figures 1b & c) associés a une conductivité électrique spécifique
a I'échelle nanométrique se sont révélés étre en parfait accord avec le phénomeéne de ferroélectricité communément
rencontré dans les matériaux de type oxyde.

En conséquence, au travers de ces travaux, nous avons mis en lumiére I'état ferroélectrique a température
ambiante de films minces de a-Nd2WOse stabilisés par des contraintes induites par un substrat, qui ouvre la voie vers

une nouvelle famille prometteuse de matériaux piézo-/ferroélectriques fonctionnels éco-acceptables.
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Figure 1. (a) Représentation schématique de la croissance du composé ferroélectriqgue a-Nd,;WOg sur un substrat de SrTiOs, (b) cycles d’hystérésis
PFM enregistrés a différentes tensions excitatrices (V) et (c) image en contraste de phase PFM révélant la persistance des domaines
ferroélectrigues manipulés localement 24h auparavant.
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Les progres importants de la microscopie a force atomique sans contact (nc-AFM) au cours de la derniere décennie
ont permis d’étudier les propriétés structurelles et électroniques des molécules a I'échelle sub-moléculaire. Le
processus de fonctionnalisation de la pointe, qui consiste a attacher des atomes ou des molécules uniques sur I'apex,
a conduit a une résolution exaltée des images STM et AFM permettant de résoudre les structures chimiques de
nombreuses molécules déposées sur des surfaces métalliques. Nous avons obtenu une résolution submoléculaire
similaire en topographie et en imagerie du potentiel de surface sur des molécules uniques (Fig. 1) ou auto-
assemblées sur une surface passivée de silicium Si(111)-(V3x\3) R°30-B, sans fonctionnalisation intentionnelle de la
pointe, i.e. uniquement en la conditionnant sur la surface [1]. Les expériences ont été réalisées sur un microscope
AFM/STM Joule-Thomson (SPECS) sous ultra-vide a une température de 4K, en utilisant un capteur de force (Kolibri
sensor) présentant une tres haute rigidité (k=540kN/m, fo=1MH2z).

Des mesures du potentiel de surface en KPFM (Kelvin Probe Force Microscopy) réalisées sur les défauts du substrat
dopé au bore, déja étudiés en STM [2], ont permis de vérifier la sensibilité de la sonde commerciale Kolibri dans un
régime de détection de charge unique et a résolution sub-nanométrique [3]. Ainsi, il a été possible d’interpréter des
différences de contraste en KPFM obtenus sur des molécules uniques avec différents type d’absorption.

Enfin I'étude comparative de deux molécules composées de deux chaines aliphatiques fixées a un noyau triphényle
présentant deux terminaisons cyano identiques pour la premiére molécule (CDB), et deux terminaisons différentes
(cyano et iode) pour la deuxiéme molécule (CDB-I) a montré une organisation dipolaire des auto-assemblages.

Figure 1 : Mesures KPFM obtenues a partir de spectroscopies Af=f(V) en hauteur constante sur une molécule unique CDB-I a) Af
au potentiel de surface Vs, b) Potentiel de Surface avec les fleches indiquant les terminaisons cyano CN et iode I, c) profil de Vs
selon la ligne en pointillés montrée en b).
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Engineering two-dimensional (2D) covalent carbon-based nanoarchitectures has received tremendous attention
during the resent years. We investigate on-surface bottom-up synthesis to create patterned graphene
nanoarchitectures via Ullmann coupling. Star-shaped 1,3,5-Tris(4-iodophenyl)benzene molecules self-assemble into
halogen-bonded structures on graphite [1]. In contrast, our STM measurements reveal that on-surface synthesis of
covalent nanoarchitectures is competing with the growth of self-assembled halogen-bonded structures when this
molecule is deposited on Au(111) in vacuum [2]. We show that the molecules form covalent polygonal
nanoachitectures at the gold surface step edges and at the elbows of the gold reconstruction at low coverage. With
coverage increasing two-dimensional halogen-bonded structures appear and grow on the surface terraces. At high
coverage the competitive growth between the covalent and halogen-bonded nanoarchitectures leads to formation of a
two-layer film above one monolayer deposition. For this coverage, the covalent nanoarchitectures are propelled on top
of the halogen-bonded first layer.

Figure 1 : Hierarchical formation of porous structure using bromine-compounds on Au(111). [4]

We then investigated the on-surface synthesis of covalent nanoarchitectures of star-shaped 1,3,5-tris(3,5-
dibromophenyl)-benzene molecules on Au(111). This molecule has two bromine atoms at the extremity of each arm.
At room temperature, the molecules self-assemble into a porous halogen-bonded network [3]. One-covalent-bond
dimers appear on the surface after annealing at 145 °C. One-covalent-bond chains are created after annealing at 170
°C. One-covalent-bond hexagons as well as two-covalent-bond dimers are appearing on the surface after annealing at
175 °C. Annealing at 275 °C leads to the formation of a porous 2D hexagonal two-covalent-bond nanoarchitecture.
STM images show that the number of intermolecular covalent bonds increases as the temperature rises, Fig.1.
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When circularly polarized light interacts with a nanostructure, the optical response depends on the
geometry of the structure. If the nanostructure is chiral (i.e., it cannot be superimposed on its mirror image),
then its optical response, both in near-field and far-field, depends on the handedness of the incident light.
[1]. In contrast, achiral structures exhibit identical far-field responses for left- and right-circular polarization.

Here, we show that a perfectly achiral nanostructure, a plasmonic metamolecule with trigonal D3h
symmetry, exhibits a near-field response that is sensitive to the handedness of light. This effect stems from
the near-field interference between the different plasmonic modes sustained by the plasmonic
metamolecule under circularly polarized light excitation (Fig. 1).

This effect is experimentally evidenced with nanoscale resolution using a molecular probe based on
photosensitive polymer containing azobenzene molecules that act as optical molecular nanomotors [2,3,4].
Our experiments demonstrate that the optical near-field chirality can be imprinted into the photosensitive
polymer, turning the optical chirality into a geometrical chirality that can be imaged using atomic force
microscopy [5]. These results are of interest for the field of polarization-sensitive photochemistry.

Figure 1. Achiral Plasmonic gold trimer: calculated near-field intensity maps (wavelength= 700 nm) with an incident plane wave that
is either left circularly polarized (LCP) or right circularly polarized (RCP)
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Since the discovery of the monolayer Graphene (Gr), the interest in layered heterostructures and van-der-Waals
compounds is increasing. Combining OSC materials with layered materials as Gr have a lot to offer in term of interface
physics and provide new behavior for electronics and optoelectronics.2

We used CVD Gr transferred onto SiO2/Si substrates on which we evaporated pentacene (P5) molecules from
monolayer to thick (400 nm) films. We show (TM-AFM) the growth of flat islands (1-2 ML thick) of pentacene on 420K-
annealed Gr, whereas 1D nanowire-like (ca. few ym long and ca. 10-30 nm height) islands are grown on 720 K-annealed
Gr surfaces. In these nanostructures, the P5 molecules are lying flat on the Gr (Raman spectroscopy Fig. 1a).! We follow
the electron transport properties from macroscopic P5/Gr diodes (with lithographed electrodes), P5 islands and down to
single ML junctions by conductive-AFM. We observe a gradual evolution from a rectifying diode behavior (Fig. 1b) with a
voltage-dependent Schottky barrier height for macroscopic devices*® and the thicker islands, to an almost symmetric
current-voltage behavior in the molecular-scale devices (Fig. 1b- 15 nm). The transition between these two behaviors occurs
for P5 islands of about 15-20 nm thick. Voltage dependent Schottky barrier heights (thick P5), molecular orbitals (few MLs
devices) are determined by fitting the appropriate analytical electron transport model (modified thermoionic emission(®,
Landauer-Buttiker modell”]) on these data. Data on Au/P5/Al diodes (for different P5 thickness) were also compared with
literature (Fig. 1c).t®

Figure 1: Figure 1: a) Raman spectra for Gr(red line) and P5 on Gr(Green line). The inset is a TM-AFM image showing the growth of P5 on Gr. b)
Log(Current)-Volt Curves of 15nm, 200nm and 400nm of Pentacene thin-films. For the same measurement conditions the evolution of the electrical
behavior for different film thickness is highlighted. c) |-V characteristics of Pentacene/Al diodes of this work (blue) compared to thicker devices [8]. The
inset shows the fabricated Au/Pentacene/Al structure on a SiO, substrate.
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Abstract:

We investigate the electron transport properties inside broken-gap InAs/GaSb quantum well and core-shell
nanostructures. The samples are grown by molecular beam epitaxy on highly mismatched GaAs and InP substrates
[1,2]. In-plane core/shell nanostructures are obtained using selective area epitaxy inside the nanoscale openings (100
and 200nm wide) of a SiO2 mask deposited on InP(100) substrate. Hall effect measurements on mm-scale Van der
Pauw devices fabricated from the quantum well reveal a mobility of about 26000 cm2 /V-s and 190 000 cm?/V-s at room
temperature and 77K respectively for the two dimensional electron gas. The low sheet resistance of the quantum well
at room temperature (115 Q/O) is confirmed with “Four-probe (4P)- STM” measurements that exhibit a constant 4P-
resistance while varying the distance between the equidistant probes [3] (Figure 1). Using the same set-up, the room
temperature resistivity of 200nm and 100 nm wide in-plane nanostructures is found to be consistent with the deduced
resistivity of the 2DEG independently from their orientation, showing an efficient passivation of the InAs surface with
GaSb without impeding injection and collection of electrons with STM tips. Low temperature multiprobe STM
experiments are in progress to try to evidence ballistic electron behaviour using nanometer scale probe separation.
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Figure 1 : Resistance versus inter-probe-distance d extracted from Hall-effect (blue) and four-probe (red) measurements for two dimensional
electron gas of the InAs/GaShb heterostructure.
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Scanning tunneling microscope (STM) is a powerful technique to investigate topographic as well as electronic properties
on functional organic molecules down to sub-molecular or atomic scale.” We have recently designed and studied ditopic
ligands consisting of bipyridine (bpy) terminal groups linked through photochromic central moieties including
azobenzene (AZO) or diarylethene (DAE). These molecules exhibit multi-switchable properties by different triggers such
as protonation and light illumination.?® Bpy-AZO-bpy and bpy-DAE-bpy molecules have been allowed to first self-
organize on surface then have been photo-switched in situ. The different conformers or configurations from both
systems, before and after switching, were evidenced by STM at a sub-molecular level at the solid/liquid interface.

The bpy-AZO-bpy molecules were first self-assembled with the AZO center in their flat TRANS confirmation (Figure a).*
The orientation of the two bipyridine terminals can be modified by protonation, where “U” shape cis conformers are
transformed into the “S” shape trans conformers. After UV irradiation, individual AZO units switch out of plane to their
CIS conformation and are observed by STM as shown in Figure b.

The DAE photochromic center, from bpy-DAE-bpy molecule, can switch reversibly between its open-(OF) and closed
forms (CF) upon visible and UV light irradiation, respectively.® The CF molecules show two kinds of density of states
(DOS) patterns, (Figure 1c and d) representing the HOMO and LUMO, respectively. Reversible CF/OF photo-switches
are evidenced on the LUMO images at a sub-molecular level. The observed images are attributed to a combined
electronic DOS as well as topographic contrasts. Density function theory calculation provides a theoretical
comprehension to the observed HOMO/LUMO images and the DAE switches (Figure ¢ and d). As an exciting result,
the bpy-DAE-bpy molecules show a clear cooperative photo-switch.

These observations demonstrate on surface multi-functional switches at a sub-molecular level.
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Figure 1 — STM images showing the self-organizations from bpy-AZO-bpy and bpy-DAE-bpy, respectively.
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Imagerie de Matériaux 2D par Nanoscopie Corrélative Directe
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Les dichalcogénures de métaux de transition 2D (TMDC) sont considérés comme des semi-conducteurs a
trés fort potentiel pour les futurs dispositifs électroniques et optoélectroniques de taille nanométrique. Une technique
de caractérisation multi-information a I'échelle nhanométrique est nécessaire pour qualifier ces matériaux et aider au
déploiement d'applications basées sur ces matériaux bidimensionnels. La microscopie a sonde locale (SPM) est une
technique puissante et reconnue pour visualiser les propriétés physiques des matériaux 2D, et sa combinaison avec
la spectroscopie Raman dans un seul et méme instrument rend possible l'imagerie corrélative de ces propriétés
physiques avec les informations chimiques. La spectroscopie Raman étant limitée par la diffraction, les techniques de
spectroscopies exaltées par effet plasmonique sont nécessaires pour obtenir ces informations corrélées a I'échelle
nanomeétrique.

Dans cet exposé, nous présenterons des résultats de photoluminescence et de spectroscopie Raman
exaltées par effet de pointe (respectivement TEPL et TERS pour Tip-Enhanced Photoluminescence et Tip-Enhanced
Raman Spectroscopy) obtenus sur des feuillets monocristallins de WS> et WSe: directement sondés sur substrat
SiO2/Si. Les images TEPL et TERS seront mises en corrélation directe avec les cartographies de potentiel de surface
(CPD, pour contact potential difference) et de capacité résultant de I'acquisition par microscopie a sonde de Kelvin
(KPFM). De plus, nous montrerons la sensibilité de ces propriétés électroniques (variations locales du niveau de
Fermi et accumulation de charges) a I'exposition laser.

Au-dela de ces interfaces semi-conducteur/diélectrique, la compréhension des interfaces TMCD/métal est
également essentielle pour lintégration des TMCD dans les structures complexes 2D ou 3D des dispositifs
électroniques et optoélectroniques. Nous montrerons ainsi des résultats TERS et TEPL sur WS: transféré sur substrat
d’argent et WSe2 et MoS: sur substrat d’or, présentant des inhomogénéités a I'échelle nanométrique observées a la
fois sur les cartographies CPD et Raman.

Enfin, des mesures de nanoPL combinées aux mesures topographiques sur hétérostructure latérale
WS2/WSxSe1x /WSe2 sur SiO2/Si seront présentées. Les variations de la réponse PL a I'échelle nanométrique, au-dela
de ce qui est observé sur la topographie, seront discutées.

Near Field PL Far Field PL

Figure :Topographie AFM et images de photoluminescence en champ proche (TEPL) et en champ lointain (microPL) de feuillet de
WS2 sur SiO2/Si.
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The next generation of transparent conductive electrodes (TCE) with high surface conductivity,
high transmittance, and mechanical compliance is a major challenge in the manufacture of flexible
optoelectronic devices. Presently, metallic nanowires (MWSs) are the most promising materials to fabricate
flexible transparent electrodes (FTES) as an alternative to indium-tin-oxide (ITO). However, the electrical
connectivity of the NW junction at the nanoscale has not been clearly and accurately described. In this
work, we report a high performance of a transparent conductive electrode (TCE) based on a silver nanowire

(AgNW) percolation network. The optimized experimental conditions for the deposits of the AgNWs exhibit
low sheet resistance of 15 Ohm/sq combined to a high transmittance of 94% at A = 550 nm and a very

decent figure of merit as compared to other TCE’s. In this study, we also measured the electrical properties
at the nanoscale by conducting atomic force microscopy (C-AFM) in order to characterize the percolation
network. The obtained results are promising and allow us to propose a methodology to elaborate electrodes
suitable for many applications of flexible, highly conductive and transparent electronics.
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Figure 1: Resistance behavior of different nanojunctions in AQNWs film
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Local Electrical behavior of silver nanowire network for flexible organic light-
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Silver nanowire network (AgNW) has demonstrated high optical transparency low sheet resistance and
promises to be a next-generation transparent conductive electrodes (TCEs). The electrical properties of
the AgNW network strongly depend on the contact resistance and the number of junctions. In this work,
we used an electroplating method of Ag on AgNW to improve the contact resistance of the AgNW
network. In addition, electrodeposition of Ag on AGNW TCEs can provide higher conductivity than spin-
coating AQNW TCEs at the same transparency due to the increased diameter of the nanowire by epitaxy.
The optimized experimental conditions have revealed a sheet resistance as low as 10 Ohm/sq associated
with a high transmittance larger than 90% measured at A = 550 nm on polyethylene terephthalate (PET)
flexible substrate. In this study, the electrical behavior of the AgNWSs network was thoroughly investigated
on the nanoscale using the conductive mode of the Atomic Force Microscopy (c-AFM), demonstrated a
high percolation of the AgNW network. Finally, we successfully fabricated flexible red-orange OLEDs
based on the silver nanowire transparent electrodes.

@ - 600 mV

Figure 1. Transparent electrode based on electrodeposited Ag/AgNWs network.(a) c-AFM set-up, (b) in
operando Orange OLED, (c) Topography, and (d) current image
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Sonder les phénoménes physiques avec
la résolution spatiale et temporelle
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BIADALA, Bruno GRANDIDIER

Univ. Lille, CNRS, Centrale Lille, ISEN, Univ. Valenciennes, UMR 8520 - IEMN, F-59000 Lille, France

Le microscope Nanoprobe réunit des techniques de croissance et d’analyse pour les nanotechnologies, dans un méme
environnement ultra-vide :

- un microscope €électronique a balayage qui permet de localiser des nano-objets avec une grande précision;

- quatre sondes électriques en forme de pointe que I'on peut approcher avec une précision sub-nanométrique pres de
ces objets pour les imager (mode microscopie a effet tunnel) ou les contacter (mode transport électronique).

- une chambre de préparation pour synthétiser et nettoyer des nano-objets, permettant de ce fait une étude compléte,
de la fabrication a I'analyse, sans jamais les polluer par une exposition a I'air.

Le projet Equipex Excelsior a initié le couplage du Nanoprobe avec un laser femtoseconde. Un systéme d’excitation et
d’acquisition unique a été développé pour allier la résolution spatiale du Nanoprobe a la résolution temporelle sub-
picoseconde du laser. Ce systéme, permet bien sir I'étude de phénoménes dynamiques, mais surtout leur localisation
et I'imagerie résolue en temps (Figl) qui seront présentés lors de cet exposé et illustrés sur un échantillon de GaAs-
BT.

Figure 1 : Imagerie STM résolue en temps d’une hétérostructure GaAs-BT/GaAs.U=5,5V ; [t=400pA ; 1=20ps.
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Application du s-SNOM dans le moyen infrarouge a I'imagerie d’un
verre de chalcogénure photo-inscrit
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L'utilisation du moyen infrarouge (MIR, A: 2-25 um), par exemple, pour la détection de composés chimiques,
nécessite des composants optiques transmettant efficacement les ondes électromagnétiques dans ce domaine. Les
verres de chalcogénures montrent de faibles pertes de propagation dans le MIR, et apparaissent alors comme de
bons candidats pour réaliser des guides d’ondes par le processus d’inscription laser ultrarapide (Ultrafast Laser
Inscription , ULI) [1]. Le procédé ULI (fig. 1 a) consiste a irradier I'échantillon par un train d’'impulsions laser
femtosecondes, durant un temps d’exposition 1, pour former un filament de plus haut indice de réfraction dans le
verre. Le composant est ensuite extrait du matériau et poli. Afin d’évaluer et d’améliorer le procédé ULI dans le verre
[0.8GeS, - 0.2Ga,S:]e0 — [CsCl]1o [2, 3], nous avons caractérisé optiquement dans le MIR Tinfluence de T sur la
formation des filaments par scattering Scanning Near-Field Microscopy (s-SNOM) [4]. Le s-SNOM [5] combine un
microscope a force atomique opérant en contact intermittent et la détection de la lumiére diffusée élastiquement par la
pointe (fig. 1 b). La topographie et les propriétés optiques de I'’échantillon sont cartographiées simultanément avec
une résolution sub-A. L'imagerie s-SNOM (A = 10.1 ym) d’un réseau de filaments inscrits par ULI avec T allant de 25 a
400 ms pour chaque ligne révele un contraste de ca. 60 % ou le verre a été inscrit a partir de 1 = 125 ms (fig. 1 c). Des
résultats similaires ont été obtenus pour A = 8.5 ym. Concernant la morphologie de surface (fig. 1 c), des puits
accompagnent la modification des propriétés optiques : pour 1> 125 ms leur diamétre est compris entre 1 et 2 um, et
leur profondeur entre 160 et 240 nm. Leur origine est attribuée a une relaxation des contraintes lors de la découpe ou
a une abrasion sélective du verre inscrit lors du polissage. En conclusion, la caractérisation par s-SNOM du procédé
ULI sur le verre étudié permet tidentifier des zones inscrites ou un contraste optique est accompagné d’une
modification morphologique.

Side view
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Figure 1 : Représentations schématiques (a) : du procédé ULI, (b) : de la technique s-SNOM. (c) : Topographie et image s-SNOM
(50 x 50 ym?) a A = 10.1 ym d’un réseau de filaments inscrits a différents 1.
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Imagerie en champ proche aux fréquences térahertz
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La gamme électromagnétique des fréquences térahertz (0,1 a 10 THz) est riche en interactions avec la matiere :
rotations et vibrations moléculaires, phonons, plasmons, magnons... Un instrument de caractérisation possédant a la
fois une bonne résolution spectrale et spatiale serait idéal pour explorer ces phénoménes a I'échelle nanométrique et
permettre une étude poussée des propriétés des matériaux dans ce domaine. Cependant la microscopie optique
classique (en champ lointain) ne permet pas une résolution spatiale inférieure a environ la moitié de la longueur d’'onde
(soit de 15 um a 1,5 mm dans la gamme THz). La microscopie en champ proche permet une résolution largement sous
la longueur d’'onde grace a I'utilisation d’'une sonde locale balayée au-dessus de la surface de I'échantillon. Néanmoins
dans la gamme THz, il n’existe pas de guide d’onde facilement utilisable, i.e. comparable aux fibres optiques utilisées
dans le visible et le proche infrarouge. C’est pourquoi la technique actuellement la plus répandue dans les gammes
infrarouge lointain et THz consiste a utiliser le phénoméne de diffraction sur une pointe [1-4] (s-SNOM : scattering
Scanning Near-field Optical Microscopy).

Figure 1 : A gauche : Cantilever en silicium comportant une pointe de 70 um de longueur utilisée pour obtenir I'image s-SNOM de
droite. A droite : Image s-SNOM a A=118 pm (2,5 THz) d’'une monocouche de graphéne gravée localement.

Le microscope mis en ceuvre a 'lEMN est basé sur un AFM muni d’accés optiques (Neaspec GmbH) permettant la
focalisation d’un faisceau sur la pointe par un miroir parabolique de grande ouverture. La source optique est un laser
moléculaire THz pompé par un laser CO2. Le rayonnement diffracté par la pointe est collecté par le méme miroir que
celui utilisé pour la focalisation. Il est ensuite dirigé vers un détecteur THz suffisamment rapide pour détecter les
harmoniques de la fréquence d’oscillation de la pointe : un bolométre a électrons chauds en InSb refroidi a 4K. La sonde
est une Lprobe constituée d’'un cantilever dont la technologie nouvelle permet d’avoir une pointe en silicium métallisé
trés longue (70 um, figure 1 a gauche). Cela permet d’atteindre I'ordre de grandeur des longueurs d’onde THz [5], tout
en conservant la fréquence de résonance mécanique vers 220 kHz et d’opérer en mode oscillant. La figure 1 a droite
représente une image du signal optique d’'une monocouche de graphéne reportée sur SiO2 et gravée localement par
un plasma a 'oxygéne. La différence de conductivité des matériaux engendre un contraste visible sur le signal démodulé
a la fréquence du deuxiéme harmonique de la fréquence d’oscillation de la sonde. La résolution spatiale obtenue est
de l'ordre de 50 nm, soit A/2400. Des résultats concernant d’autre types d’échantillons seront aussi présentés lors du
forum, notamment des études portant sur des résonateurs & anneau fendu et des antennes logarithmiques [6-9].
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Comparaison de I'effet de la lumiére ultraviolette ou du champ électrique sur un dérivé
azobenzéne déposé sur Au(111)

Hugo Therssen, Sylvie Godey, David Guérin, Thierry Mélin, Stéphane Lenfant

Les interrupteurs moléculaires déposés sur des substrats métalliques font I'objet de nombreuses études 173 car ils présentent
un grand intérét pour les nanotechnologies, le stockage d’informations et I'électronique moléculaire. La molécule 3,3’,5,5’-
tetra-tert-butyl-azobenzene (TBA) avec ses deux conformations isomeres trans et cis apparait comme une bonne candidate.
(Figure 1A). En effet, les groupes chimiques latéraux tert-butyl permettent de réduire le couplage électronique de la molécule
avec le substrat métallique?. Il est possible de passer de I'isomeére trans a I'isomere cis grace a un stimulus extérieur tel qu’une
irradiation lumineuse (UV) ou par I'application d’'un champ électrique (Figure 1A)>. L'isomérisation de TBA adsorbés sur une
surface métallique a déja été observée grace a un microscope a effet tunnel (STM)® soit sous UV 7, soit sous I'effet d’'un champ
électrique . Nous comparons ici ces deux approches

Pour cela, nous avons déposé la molécule TBA sur Au(111), et observons la surface par STM a 77 K et 4 K sous ultra vide.
Apres évaporation sur une surface Au(111) monocristalline le TBA s’organise dans un état trans avec 4 lobes de hauteur 0.26
+ 0.02 nm (Figure 1B). Ces lobes correspondent aux groupements chimiques latéraux tert-butyl. En imageant a une tension
de -2V, des points lumineux apparaissent au milieu de certains flots de molécules de TBA (Figure 1C). La hauteur de ces spots
est de 0.36 + 0.05 nm. Les spots lumineux sont associés a la molécule dans sa conformation cis. Le changement de
conformation a été induit par le champ électrique de la pointe STM. Dans le cas d’une irradiation de I’échantillon avec une
longueur d’onde de 305 nm pendant 12 heures avec une puissance de 0.5 mW/cm?, nous constatons systématiquement
I’apparition de zone avec une hauteur de 0.11 + 0.02 nm composées de structures de lignes espacées de 0.45 + 0.04 nm sur
les images STM (Figure 1D), indiquant qu’un changement s’est opéré au niveau de la molécule suite aux irradiations.
Cependant I'apparence differe de celle qu’on a observée lorsqu’on applique un stimulus par champ électrique. L’origine et
I'explication de changement structurel induit par I'irradiation UV du TBA seront discutées.
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Figure 1 : A) Isomérisation de la molécule TBA avec source lumineuse ou champ électrique B) Image STM 10nm x 7.5 nm I=5 pA V=-1.5
V de TBA sur Au(111) avant irradiation C) Image STM 16 nm x 16nm du TBAa V =-2 V, I=5 pA D) Image STM 7.5 nm x 3.5 nm I=5 pA V=-
1.5V de TBA sur Au(111) apres irradiation UV 305 nm pendant 12h.
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Correction des imperfections optique de I'interféromeétrie a
quadrature de phase
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Notre microscope a force atomique (AFM) maison mesure la déflexion du levier AFM a l'aide d’'un interférométre
différentiel a quadrature de phase. Les deux parties d'un faisceau laser séparées selon la polarisation se réfléchissent
respectivement a I'extrémité du levier et sur le support de ce dernier. Le déphasage optique créé par la déflexion d est
encodée par I'état de polarisation du faisceau laser et mesuré par les quatre photodiodes de I'interféromeétre.

Concrétement, a partir des quatre mesures temporelles on construit deux signaux en quadrature de phases
C,~cos(¢)etC,~sin(¢)ou ¢ =4xd/A . Idéalement, en tragant C; en fonction de C, on obtient un point de

travail se déplacant sur le cercle unitaire, dont I'angle polaire est & chaque instant une mesure de la phase optique ¢
et donc de la déflexion d. Il arrive cependant que les imperfections du systéme optique distordent les signaux(le point
de travail n’est plus sur le cercle), faussant par la les calculs nous permettant de remonter a la déflexion.
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Figure 1 : (a4 gauche) Schéma de linterféromeétre a quadrature de phase. Les deux rayons réfléchis sur le levier sont recombinés
puis divisés deux fois pour étre mesurés par les quatre photodiodes notées A1, B1, A2 et B2. (a droite) Calibration de
l'interférométre : on mesure deux signaux en quadrature de phase lors d’une oscillation d’amplitude A/2. Idéalement les mesures se
placent sur un cercle unitaire, la distorsion observée est due aux imperfections du réglage optique.

On se propose donc ici de mettre au point des algorithmes correctifs capables de reconstituer, a partir de signaux
distordus, la valeur réelle de la déflexion d. A cette fin, deux stratégies ont été élaborées, I'une permettant de corriger
rapidement les ellipses « patatoidales » mais bien fermées (voir figure) en se basant sur la périodicité de la phase
tandis que I'autre, plus complexe, permet de corriger les données de formes spirales.
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Non-equilibrium dynamics and nanomechanics of lipid membranes
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In lipid membranes, the ultimate lipid phase coexistence to be fully understood are transient nanodomains, often
(confusedly) referred to as lipid rafts [1]. Based on the current knowledge, microdomains in equilibrium are no longer
considered suitable models for the biological structure that rafts represent. Multiscale spatiotemporal measurements of
the membrane mechanical properties can help to experimentally address different scenarios where membrane micro-
and nano-domain formation finds theoretical support. Atomic Force Microscopy (AFM)-based Force Spectroscopy can
resolve coexistence of domains at concentrations where height differences at domain boundaries are not detectable [2],
providing an ideal approach to investigate the mechanical properties of lipid bilayers at the nanoscale, their elastic
constants [3] but also their plastic deformation and rupture [2]. High-Speed AFM imaging, in turn, provides us information
about the dynamics of the domain boundaries. Non-equilibrium fluctuations by tuning membrane (local and global)
environment actively controlling curvature, leaflet asymmetry, solid support topography and addition of external
components would help complete the manifold where domain formation occurs. Here, we will discuss two examples of
non-equilibrium membrane fluctuations. First, the in situ conversion of sphingomyelin to ceramide (Fig.1). Ceramide is
produced in cells from sphingomyelin by means of the enzymatic activity of endogenous sphingomyelinase, impacting
in the physical chemical properties of the membrane, inducing changes in the curvature, phase, segregation, and order.
Last, we will discuss about the effect of Mag2 and PGLa, two antimicrobial peptides which, upon their interaction with
biomembranes, they have been shown to gradually insert into the lipid bilayer as heterodimer clusters inducing several
membrane perturbations as the alteration of lipid packing, pore openings and membrane disintegration.
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Figure 1. Fast nanomechanical mapping of a biphasic lipid membrane. After injection of sphingomyelinase to the
solution, sphingomyelin-enriched domains evolve to ceramide-enriched domains, which impacts the lipid order,
domain distribution and local mechanics.
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Electronic transport in redox-active self-assembled monolayers on MoS:
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Transition metal dichalcogenides (TMDs) such as molybdenum disulfide MoS; have emerged as next generation
materials with a strong potential for spintronic applications due to their high spin-orbit coupling (SOC) leading to a unique
spin and valley polarization'. Combination of these promising properties with the unique tunability of organic molecules
opens new opportunities for devices where spin transport is controlled by external stimuli2. Similar approach has been
explored in the past by utilizing photo-sensible materials to construct optically tuned devices based on 2D materials®. The
electro-chemically sensitive molecules adsorbed on MoS; surface have already demonstrated their ability to reversibly
dope the MoS; layer in neutral or oxidized state?, thus influencing its electrical properties.

We have utilized 6-(Ferrocenyl)hexanethiol molecule to covalently functionalize MoS, monolayer flakes (Figure 1,
a). The MoS; was mechanically exfoliated on gold (for cross-plane measurements) and SiO; (for in-plane measurements);
O, plasma treatment was employed to increase the density of S-vacancies which serve as grafting sites for thiol-
functionalized molecules. After covalent grafting, we observe the disappearance of transporting states related to S-
vacancies in MoS; by dI/dV spectroscopy, which confirms the functionalization. We also observe additional transporting
state in the band gap of monolayer MoS, which we attribute to the HOMO of the ferrocenyl molecule.
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Figure 1: Figure 1: a) Functionalized MoS, monolayer sheet with electroactive molecules (6-

(Ferrocenyl)hexanethiol). b) 2D histogram of Log(Current)-Voltage curves for ferrocenyl SAM on
MoS,. ¢) Back-gate field effect on channel current in a MoS; monolayer on a SiO, substrate.
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Correlation between nanoscale thermal and electrical conductivity in
PEDOT:OTf thin films
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Conducting polymers are emerging as promising candidates for low cost thermoelectric (TE) devices. Recently, thin
films of poly(3,4-ethylenedioxythiophene) (PEDOT) stabilized with trifluoromethanesulfonate (OTf) counter-ions have
demonstrated exceptionally high electrical conductivity exceeding 3000 S cm-1 [1], which makes it an excellent candidate
for potential TE applications. We have used scanning probe microscopy in order to investigate the interplay between
electrical and thermal transporting properties of PEDOT:OTf films on nanometric scale. C-AFM allowed us to measure
electrical conductivity in out-of-plane direction and revealed significant (about 2 orders) anisotropy due to edge-on
orientation of PEDOT chains on the substrate. Null-Point (NP) SThM [2] was used for characterization of local thermal
conductivity which demonstrated non-negligible electronic thermal transport in PEDOT:OTf. We modulated electrical
conductivity of PEDOT:OTf thin films by employing different co-solvents during deposition as well as reducing agents for
post-deposition treatment (de-doping). We measured out-of-plane thermal conductivity values for PEDOT:OTf samples
with a wide range of electrical conductivities (0.04-140 S cm-1), for the purpose of estimating the electronic contribution
to the thermal transport in this material (Figure). We found a vibrational thermal conductivity of 0.34 + 0.04 W m-1K-1.
From the linear dependence or the electronic contribution of thermal conductivity vs. the electronic conductivity
(Widemann-Franz law), we infer a Lorenz number of 1.66x10-7 W Q K-2, larger than the classical Sommerfeld value as
also observed in many organic materials [3] for in-plane thermal transport. Applying the recently proposed molecular
Widemann-Franz law [4], we deduced a reorganization energy of 0.57 eV, a value higher than expected. We conclude that
these approaches need to be refined for the case of highly conductive organic polymers.
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Figure: (a) 2D histogram of 100 C-AFM [-V ramps for pristine PEDOT:OTf; (b) example of NP SThM temperature
measurement; (c) plot of out-of-plane thermal conductivity « as a function of electrical conductivity o for PEDOT:OTf samples
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