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Objec:fs

Projet	
  structurant	
  en	
  microscopie	
  électronique	
  sur	
  le	
  site	
  de	
  
Palaiseau	
  Orsay	
  Saclay	
  (TEMPOS).
	
  

	
   1)	
  Développer	
  des	
  projets	
  innovants	
  en	
  microscopie	
  électronique	
  de	
  
dernière	
  généra:on:

CHROMATEM	
  (Laboratoire	
  de	
  Physique	
  des	
  Solides,	
  Université	
  Paris-­‐Sud/
CNRS):	
  	
  «	
  vers	
  une	
  spectromicroscopie	
  aux	
  résolu:ons	
  spectrale	
  et	
  
spa:ales	
  ul:me	
  »

NANOMAX	
  (Laboratoire	
  	
  de	
  Physique	
  des	
  Interface	
  et	
  des	
  Couches	
  
Minces,	
  Ecole	
  Polytechnique/CNRS):	
  «	
  voir	
  les	
  mécanismes	
  de	
  
croissance	
  des	
  nano-­‐objets	
  »

	
   2)	
  Mise	
  en	
  place	
  d’une	
  plateforme	
  en	
  microscopie	
  électronique	
  
NANOTEM	
  (Laboratoire	
  de	
  Photonique	
  et	
  Nanostructures,	
  CNRS)	
  
ouverte	
  à	
  l’ensemble	
  des	
  acteurs	
  de	
  la	
  communauté	
  «	
  POS	
  »	
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Les	
  équipes	
  et	
  laboratoires	
  impliqués:	
  une	
  
complémentarité	
  d’exper:ses
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LPS	
  (M.	
  Kociak)

microscopie

Thales	
  RT:	
  
Disposi:fs	
  RF	
  et	
  
microondes

SVI	
  (SGR/CNRS)
Prop.	
  op:ques	
  de	
  verres	
  

intelligents	
  

Umφ	
  Thales:	
  physique	
  
des	
  nanostructures	
  pour	
  
l’électronique	
  de	
  spin

LFIO	
  (IOGS):	
  nano-­‐
op:que,	
  

nanoplasmonique

IEF	
  PHOTIS:	
  opto-­‐
électronique	
  de	
  

nanostructures	
  semi-­‐
conductrices

ICMMO:	
  
nanomagné:sme	
  et	
  
photomagné:sme	
  de	
  
nano-­‐objets	
  individuels

LPS:	
  transi:ons	
  de	
  phase	
  
dans	
  les	
  matériaux	
  à	
  
fortes	
  corréla:ons	
  
électroniques	
  

IEF	
  NAEL:	
  Prop.	
  Op:ques	
  
de	
  métamatériaux

LPN	
  Elphyse:	
  physique	
  
des	
  nanostructures	
  semi-­‐

conductrices

SPCSI	
  Nanophotonique:	
  
nanoplasmonique	
  

SPAM	
  EdNa:	
  physique	
  
d’assemblées	
  de	
  

nanotubes	
  

LSI:	
  théorie	
  des	
  
spectroscopies	
  
électroniques

LSI:	
  Elabora:on	
  in	
  situ	
  de	
  
nanostructures	
  C	
  et	
  Si	
  par	
  

CVD IEF	
  SiGeC:	
  élabora:on	
  in	
  
situ	
  par	
  CVD	
  de	
  

nanostructures	
  SiGe

LPICM	
  (J.L.	
  Maurice)

microscopie	
  et	
  
élabora2on

LPN	
  (G.	
  Patriarche,	
  L.	
  
Largeau,	
  JC.	
  Harmand)	
  
microscopie	
  et	
  
élabora2on

LPN	
  NanoFlu:	
  micro	
  et	
  
nanofluidique

IEF	
  CMO:	
  nanotubes	
  et	
  
photonique



NANOTEM

Equipements:
– 1	
  microscope	
  électronique	
  en	
  transmission	
  polyvalent	
  et	
  souple	
  

d’u:lisa:on	
  dédié	
  à	
  l’imagerie	
  à	
  haute	
  résolu:on	
  et	
  à	
  la	
  nanoanalyse	
  
pour	
  des	
  applica:ons	
  en	
  science	
  des	
  matériaux,	
  chimie,	
  biologie	
  et	
  
nanotechnologies.	
  Ce	
  microscope	
  offrira	
  des	
  possibilités	
  en	
  cryo-­‐
microscopie.

– 1	
  microscope	
  avec	
  faisceau	
  d’ions	
  focalisé	
  (FIB)	
  dédié	
  à	
  la	
  prépara:on	
  
d’échan:llons	
  en	
  MET.

Acteurs	
  (responsable	
  scien:fique	
  et	
  technique	
  G.	
  Patriarche	
  LPN):
– Fonc:onnement	
  assuré	
  par	
  les	
  membres	
  experts	
  de	
  CHROMATEM	
  et	
  

NANOMAX.	
  

– U:lisateurs:	
  membres	
  de	
  la	
  communauté	
  POS	
  (UPS:	
  LPS,	
  ICMMO,	
  IEF,	
  
CSNSM,	
  LAC/	
  CNRS:	
  LPN/	
  X:	
  LSI,	
  LPICM/	
  CEA:	
  SPAM,	
  SPEC)	
  	
  

4



Nanomax	
  (coord.	
  J.L.	
  Maurice,	
  LPICM):
“voir”	
  (à	
  l’échelle	
  atomique	
  si	
  possible)	
  les	
  
mécanismes	
  de	
  croissance	
  des	
  nano-­‐objets

5

1.	
  	
  Croissance	
  in	
  situ	
  en	
  épitaxie	
  par	
  jet	
  moléculaire	
  (MBE),	
  JC	
  Harmand	
  
Nanostructures	
  semi-­‐conductrices	
  III-­‐V	
  

2.	
  	
  Croissance	
  in	
  situ	
  par	
  dépôt	
  chimique	
  en	
  phase	
  vapeur	
  (CVD),	
  JL	
  Maurice
Nanostructures	
  de	
  carbone	
  (graphène,	
  nanotubes)	
  et	
  de	
  Si,	
  Ge

Dans	
  la	
  colonne	
  d’un	
  microscope	
  électronique	
  de	
  dernière	
  généraHon	
  
(équipé	
  d’un	
  correcteur	
  des	
  aberraHons	
  de	
  la	
  lenHlle	
  objecHf)	
  

et	
  modifié	
  pour	
  la	
  réalisaHon	
  d’expériences	
  in	
  situ



Croissance	
  in	
  situ:	
  quelques	
  objec:fs	
  

Accéder	
  à	
  une	
  caractérisaHon	
  en	
  temps	
  réel	
  	
  de	
  la	
  morphologie,	
  
composi:on	
  chimique,	
  structure	
  cristalline...	
  
	
  
Pour	
  explorer	
  les	
  modes	
  de	
  croissance	
  assistés	
  catalyHquement
	
  
Evaluer	
  l’influence	
  des	
  paramètres	
  de	
  croissance
	
  
Elaborer	
  des	
  modèles	
  de	
  croissance	
  cristalline
	
   -­‐	
  grâce	
  à	
  l’obten:on	
  in	
  situ	
  de	
  grandeurs	
  physiques	
  inconnues	
  
(poten:els	
  chimiques,	
  énergies	
  de	
  surfaces	
  et	
  d’interfaces)	
  
	
   -­‐	
  élaborer	
  des	
  modèles	
  prédic:fs	
  pour	
  améliorer	
  le	
  contrôle	
  
de	
  la	
  croissance	
  de	
  nanostructures	
  originales

Comprendre	
  les	
  mécanismes	
  de	
  condensaHon	
  en	
  phase	
  solide	
  
dans	
  les	
  systèmes	
  de	
  dimension	
  réduites	
  (nanosystèmes)



Etat	
  de	
  l’art	
  de	
  la	
  MBE	
  en	
  MET

Première	
  et	
  unique	
  expérience:	
  P.M.	
  Petroff,	
  C.H.	
  Chen,	
  D.G.	
  Werder,	
  “Microscopy	
  of	
  
surfaces	
  and	
  applica2on	
  to	
  MBE”,	
  Ultramicroscopy	
  17,	
  185	
  	
  (1985)
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UHV	
  environment	
  
(3x10-­‐10	
  	
  -­‐	
  	
  5x10-­‐5)

Distance	
  from	
  
objec:ve	
  lens	
  to	
  
sample:	
  
50	
  cm	
  

Imagerie	
  en	
  électrons	
  secondaires
(resolu:on	
  ∼20	
  nm)

RHEED

MBE	
  system	
  with	
  4	
  mini	
  sources



Croissance	
  MBE,	
  quelques	
  
ques:ons	
  ouvertes:
-­‐	
  Contrôle	
  de	
  la	
  phase	
  cristallographique	
  
dans	
  des	
  nanofils	
  III-­‐V

Au	
  catalyzed	
  	
  InAs	
  nanowires

Forma:on	
  of	
  a	
  new	
  atomic	
  monolayer

	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  Paramètres	
  cri2ques

•	
  Volume	
  de	
  la	
  par2cule	
  de	
  catalyseur
•	
  Angle	
  de	
  contact
•	
  Composi2on	
  chimique	
  et	
  inhomogénéités
•	
  Etat	
  de	
  la	
  par2cule	
  (liquide/solide)
•	
  Lieu	
  de	
  la	
  nucléa2on	
  (ligne	
  de	
  phase	
  triple?)
•	
  Type	
  des	
  face\es	
  latérales

-­‐	
  Influence	
  de	
  la	
  température	
  et	
  du	
  
flux	
  d’espèces	
  chimiques

	
  -­‐	
  Organisa2on	
  	
  dans	
  le	
  liquide,	
  impact	
  sur	
  la	
  phase	
  solide	
  de	
  
nucléa2on

WZ

ZB

Au	
  catalyzed	
  	
  GaAs	
  nanowires
Beginning	
  of	
  growthF.	
  Glas	
  et	
  al,	
  PRL	
  (2007)

	
  -­‐	
  Sta2s2que	
  de	
  nucléa2on



Croissance	
  CVD:	
  quel	
  est	
  le	
  rôle	
  de	
  la	
  diffusion	
  
de	
  surface,	
  nature	
  du	
  catalyseur?	
  Peut-­‐on	
  
contrôler	
  l’hélicité	
  d’un	
  nanotube?

S. Hofmann et al., NanoLett. 7, 602 (2007)

 Exemple	
  d’observaHon	
  in	
  situ	
  
d’un	
  nanotube	
  de	
  carbone	
  
monofeuillet	
  par	
  un	
  processus	
  
de	
  capping

 observaHon	
  ex	
  situ



Croissance	
  CVD	
  du	
  graphène:	
  mécanismes	
  de	
  
ségréga:on/précipita:on?	
  Quels	
  sites	
  de	
  nucléa:on?	
  
Quel	
  rôle	
  de	
  la	
  diffusion	
  de	
  surface?

graphène:	
  précipita2on	
  
directe	
  de	
  surface

croissance	
  latérale	
  à	
  par2r	
  d’une	
  
nucléa2on	
  sur	
  des	
  sites	
  de	
  forte	
  
corruga2on	
  de	
  surface

Croissance	
  de	
  graphène/graphite	
  sur	
  Ni	
  
implanté:	
  proposi2on	
  de	
  modèle	
  grâce	
  à	
  
des	
  observa2ons	
  post	
  synthèse

L.	
  Baraton	
  et	
  al.	
  EPL	
  (2011)



Nanomax:	
  un	
  défi	
  technique

-­‐	
  Un	
  porte-­‐échan:llon	
  
spécial	
  (microréacteurs)	
  

pour	
  la	
  CVD

-­‐	
  Des	
  cellules	
  à	
  effusion	
  pour	
  la	
  MBE	
  miniaturisées

-­‐	
  Un	
  pompage	
  différen:el	
  
pour	
  la	
  CVD

S.	
  Giorgio	
  et	
  al.	
  CiNaM	
  Marseille	
  
(Jeol	
  3010)

P.L.	
  Gai	
  et	
  E.D.	
  Boyes	
  Dupont	
  USA;	
  
H.	
  Topsoe	
  Danemark



Chromatem	
  (coord.	
  M.	
  Kociak,	
  LPS):
vers	
  une	
  spectromicroscopie	
  aux	
  

résolu:ons	
  spa:ale	
  et	
  spectrale	
  ul:mes

nouvelles	
  expériences	
  de	
  nano-­‐op:que
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Etat	
  de	
  l’art	
  en	
  spectromicroscopie	
  
dans	
  un	
  STEM

V.	
  Garcia	
  et	
  al.,	
  Science	
  (2010)
S.	
  Valencia	
  et	
  al.	
  Nature	
  Materials	
  (2011)
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LaMn

Ti

Mn La Ti  



14

Objec:fs:

-­‐	
  Combiner	
  ultra	
  haute	
  résolu:on	
  en	
  énergie	
  et	
  résolu:on	
  
spa:ale	
  en	
  spectroscopie	
  EELS	
  (monochromateur	
  de	
  
nouvelle	
  généraHon:	
  20	
  meV)

-­‐	
  Inventer	
  de	
  nouvelles	
  spectromicroscopies	
  combinant	
  
photons	
  et	
  électrons	
  au	
  nanomètre	
  pour	
  des	
  applica:ons	
  en	
  
nano-­‐op:que	
  et	
  nanophononique	
  (détecteur/injecteur	
  de	
  
lumière)

-­‐	
  Explorer	
  la	
  physique	
  de	
  transi:ons	
  phases	
  photo	
  induites,	
  
induites	
  en	
  température	
  ou	
  sous	
  nanomanipula:on	
  (basses	
  
températures,	
  injecHon	
  de	
  lumière,	
  nanomanipulateur)



Un	
  nouvel	
  ou:l	
  pour	
  la	
  nano-­‐op:que

A BC

D
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Un	
  nouvel	
  ou:l	
  pour	
  la	
  nano-­‐op:que

A BC

D

15
J. Nelayah et al, Nature Physics (2007)

Cartographie	
  de	
  modes	
  de	
  plasmons	
  de	
  surface
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Un	
  monochromateur	
  pour	
  :
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Un	
  monochromateur	
  pour	
  :
la	
  nano-­‐op:que	
  et	
  la	
  
nanophononique
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Un	
  monochromateur	
  pour	
  :

cartes	
  de	
  l’EMLDOS	
  dans	
  l’IR	
  (Au	
  sur	
  SiC)

Y.	
  De	
  Wilde	
  Nature	
  (2006)	
  	
  	
  

la	
  nano-­‐op:que	
  et	
  la	
  
nanophononique
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Un	
  monochromateur	
  pour	
  :

S.	
  Lupi	
  et	
  al.,	
  Nature	
  Commun.	
  (2010)	
  	
  	
  

Transi:on	
  de	
  Moq	
  dans	
  V2O3

Nucléa:on	
  des	
  domaines	
  métalliques/isolants	
  
Photoémission	
  résolue	
  spa:alement	
  (<	
  1	
  µm)

	
  la	
  physique	
  de	
  la	
  ma:ère	
  
condensée

cartes	
  de	
  l’EMLDOS	
  dans	
  l’IR	
  (Au	
  sur	
  SiC)

Y.	
  De	
  Wilde	
  Nature	
  (2006)	
  	
  	
  

la	
  nano-­‐op:que	
  et	
  la	
  
nanophononique



2D	
  spectral	
  imagingGaN
AlN

AlN

GaN

Combiner	
  photons	
  et	
  électrons	
  à	
  l’échelle	
  
nanométrique
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Emission	
  
(cathodo-­‐

luminescence) Absorp:on	
  
(EELS)

L. Zagonel, M. Kociak et al., Nanolett (2011)



    1) Explorer des effets physiques fondamentaux :

Gain d’énergie : transférer de l’énergie cinétique à électron grâce à un faisceau de 
photons (effet Smith Purcell inverse ou Cerenkov )

2) Explorer les transitions de phases photo-induites de nano-objets individuels

       3) EELS hors équilibre (nano-optique non linéaire): TISB dans QD, spasers, 
métamatériaux actifs

             

Injec:on	
  de	
  lumière:	
  inventer	
  de	
  
nouvelles	
  spectromicroscopies
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NanoparHcules	
  de	
  réseaux	
  de	
  coordinaHon	
  photocommutables	
  

hν

-0,00015

-0,0001

-5 10-5

0

5 10-5

0,0001

0,00015

-4000 -2000 0 2000 4000

em
u 

 

H / Oe

Photomagné:sme,
Transi:on	
  de	
  spin	
  	
  de	
  nano-­‐objets	
  

	
  Cs2Cu7(Mo(CN)8)4	
  

paramagné:que

Autres	
  réseaux	
  commutables:	
  
AxCo(Fe(CN)6)(2+x)/3	
  	
  (A=Cs,	
  Rb,	
  Na),	
  FepzPt(CN)4…

T

ferromagné:que

F.	
  Volatron	
  et	
  al.	
  Chem.	
  Comm.	
  (2011)

Sonder	
  la	
  commuta:on	
  d’un	
  nano-­‐objet	
  individuel	
  
sous	
  éclairement	
  à	
  basse	
  température
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