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Préface Chères et chers collègues, C’est avec un grand plaisir que nous vous accueillons à Grenoble pour ce Xème colloque de la Société Française des Microscopies auquel se sont associés le Cercle de Pathologie Ultrastructurale et le GN-MEBA. Il sera placé sous le signe de l'ouverture et de l'innovation à de multiples niveaux. Manifestation généraliste quoique toujours centrée sur le thème particulier de la microscopie, mais désormais dans son acception la plus large. Nous l'espérons donc premier pas vers un espace de rencontre où les multiples composantes, sociétés et groupes de recherche qui constituent aujourd'hui la microscopie en France s'associeront régulièrement pour un échange entre spécialités connexes. Elle sera la réponse à la plus grande spécialisation de la recherche, à la gestion "efficiente" des projets et à leur internationalisation, à l'offre de techniques de plus en plus large, autant de raisons qui ont conduit à une multiplication des sociétés, groupes de travail, groupes de recherche et d'intérêt aux objectifs très spécifiques. Elle complète en ce sens les réunions de la Fédération Réaumur des Sciences du Vivant (Grenoble, octobre 2007) et de la Fédération Française des Matériaux (Dijon novembre 2006) qui couvrent les domaines de la biologie et des matériaux en général. Innovation : d'abord un triplet de conférences plénières dévolues à l'état de l'art de trois microscopies complémentaires : optique, électronique et rayons X. Puis l'animation des pauses café par les présentations des constructeurs, l'intégration de la cérémonie du Prix Favard dans l'inauguration de l'exposition qui visent à une meilleure intégration de l'information technique et un renforcement de notre dialogue avec les exposants. Enfin le choix de thèmes de symposiums focalisé sur les domaines les plus actifs ou récents. D'aucuns pourront regretter l'absence de sujets plus classiques et néanmoins toujours riches. Certes, mais l'objectif était de limiter le programme à trois sessions parallèles, une seule par grande spécialité, de vous encourager ainsi à franchir les limites de vos spécialités respectives et à élargir votre horizon. Le choix de Grenoble s'est rapidement imposé. Il y a longtemps que la SFµ ne s'était pas déplacée dans cette région. Mais surtout le dynamisme de la ville est aussi celui d'un pôle important de la microscopie en France tant en matériaux qu'en biologie. Université, Institut polytechnique, CNRS, CEA, ESRF...: autant d'institutions où de nombreux groupes pratiquent les microscopies électronique, photonique et RX, de l'inerte au vivant, et auxquels s’ajoute l’intérêt de nombreuses industries régionales pour ces techniques. Hier, les efforts d'Alain Bourret faisaient progresser l'imagerie de la matière à l'échelle atomique et dotaient la France du premier microscope HRTEM moderne. Aujourd'hui la plateforme de caractérisation de MINATEC s'équipe du premier microscope Titan 300 keV avec correcteur d'aberration de sphéricité HRSTEM en France. Cette somme de compétence constituait le germe critique propice à la réunion de l'ensemble de la communauté des microscopistes, où chacun retrouvera l'expert comme l'ami. Une équipe pluridisciplinaire s'est dévouée depuis plusieurs mois pour en faire une réunion parfaitement organisée offrant des ateliers et un programme attractif. Nos partenaires industriels ont accepté de rejoindre l'exposition de matériel et d'apporter leur support financier. Les pouvoirs publics et sponsors ont contribué par leurs subventions à réduire les frais d'inscription. Nos remerciements les plus vifs vont à chacun, ainsi qu’à vous tous aujourd’hui présents à Grenoble et grâce à qui le succès de cette réunion est d’ores et déjà assuré. Bon travail, Philippe-André Buffat Président de la SFµ



Marie-Claude Cheynet Coordonnatrice du colloque 3
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Programme du colloque Mardi 5 juin 12.30-14.00



Accueil et installation des posters



14.00-16.00



Cérémonie d'ouverture du colloque SFµ 2007 Conférences plénières Jany Thibault-Pénisson (Marseille) - La microscopie électronique en transmission : de l’observation à la mesure Christoph Cremer (Heidelberg) - Nouveaux développements en microscopie photonique



16-00-17.15



Pause café et session posters



17.15-18.00



Conférences plénières (suite) Jean Susini (Grenoble) - Etat de l’art et actualité en microscopie X



18.00-20.00



Inauguration de l'exposition : remise des prix Favard et apéritif



Mercredi 6 juin 08.30-10.30



Symposium commun Nouveaux développements techniques



10.30-11.00



Pause café, session posters et exposition



11.00-12.45



Symposium Physique / Matériaux Microscopie quantitative



Contributions des exposants "Au café de l'expo - I (physique)"



Contributions des exposants "Au café de l'expo - I (biologie)"



Symposium commun Physique / Matériaux / GN-MEBA Mesures des textures, déformations et contraintes - I



Symposium Bio / Matière molle Les virus : structures et mécanismes d'infection



13.30-14.30



Pause café, session posters et exposition



16.30-17.00 17.00-18.30



Symposium Bio / Matière molle Développements techniques en microscopie photonique



Déjeuner



12.45-13.30



14.30-16.30



Symposium GN-MEBA Nouveaux développements techniques



Symposium Physique / Matériaux Matériaux pour les transports et l'énergie



Symposium GN-MEBA Mesures des textures, déformations et contraintes



Symposium Bio / Matière molle Microscopie et rayonnement synchrotron



18.30-19.00 Réception au Musée de Grenoble



19.30



Jeudi 7 juin Symposium commun Imagerie 3D et reconstruction



08.30-10.30



Pause café, session posters et exposition



10.30-11.00 11.00-12.45



Symposium Physique / Matériaux Nano-objects



Symposium GN-MEBA Imagerie 3D et reconstruction



12.45-13.30



Déjeuner



13.30-14.30



Contributions des exposants "Au café de l'expo - II"



14.30-16.00



Assemblée générale de la SFµ



Assemblée générale de la SFµ



Pause café, session posters et exposition



16.00-16.30 16.30-18.30



Symposium GN-MEBA Imagerie 3D et reconstruction



Symposium Bio / Matière molle Approche 3D en imagerie moléculaire et cellulaire



Symposium Physique / Matériaux Mesures des textures, déformations et contraintes - II



Symposium Bio / Matière molle Approche 3D en imagerie tissulaire et intra-vitale Banquet



20.00



Vendredi 8 juin 8.30-10.30



Symposium Physique / Matériaux Matériaux fontionnels I - Dispositifs électronique, optiques, mécaniques Pause café et session posters



10.30-11.00 11.00-12.45



Symposium Bio / Matière molle Nano particules et coloïdes organiques ou hybrides



Symposium Physique / Matériaux Matériaux fontionnels II - Dispositifs magnétiques et thermoélectriques



Symposium Bio / Matière molle Autoassemblage, auto-organisation, cristaux liquides Fin du colloque



Amphitéatre Amphithéâtre



Salle GN-MEBA



Salle Bio / MM
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Conférences plénières Mardi 5 juin – 14.00-18.00 Animateurs : Marie Cheynet (LTPCM, Grenoble), Philippe-André Buffat (EPFL, Lausanne) Conférenciers invités 14:30-15:15 – Jany Thibault-Pénisson (TECSEN, Marseille) La microscopie électronique en transmission : de l’observation à la mesure ........................................................ 39 15:15-16:00 – Christoph Cremer (Kirchhoff Institute for Physics, Heidelberg) Nouveaux développements en microscopie photonique ........................................................................................ 40 17:15-18:00 – Jean Susini (ESRF, Grenoble) Etat de l’art et actualité en microscopie X ............................................................................................................. 44



Nouveaux développements techniques Symposium commun – Mercredi 6 juin – 8.30-10.30 Animateurs : Jean-Luc Rouvière (DRFMC, CEA Grenoble), Michel Robert-Nicoud (IAB, Université de Grenoble) Il apparaît maintenant certain que la commercialisation des correcteurs d’aberration sphérique marquera la microscopie pour la décennie à venir. L’avenir nous dira si ces correcteurs apporteront une véritable rupture dans l’évolution des techniques de microscopie, c’est à dire une véritable révolution, ou s’ils ne constitueront en fait qu’une simple évolution spectaculaire. Bien sur ce symposium donnera la parole à quelques uns des premiers utilisateurs de ces correcteurs qui chercheront à montrer leurs applications en biologie ou physique. Mais ce symposium commun présentera également les évolutions importantes de quelques techniques plus traditionnelles comme la microscopie optique et la microscopie à balayage environnementale, et de techniques qui dans un passé proche étaient encore peu répandues comme le XPEEM ou la sonde atomique. L’objectif de ce symposium commun est que chaque communauté puisse avoir dans un minimum de temps, un aperçu de l’état de l’art dans des techniques qui ne lui sont pas forcément familières, mais qui pourraient le devenir dans un futur proche. Toutes les contributions orales et posters seront les bienvenues. Conférenciers invités 8:30-9:00 – Angus Kirkland (Université d'Oxford) Aberration corrected electron microscopy - Prospects and applications ................................................................ 46 9:00-9:30 – Hervé Rigneault (Institut Fresnel, Marseille) Microscopie Raman stimulée CARS : développements récents et applications .................................................... 48 9:30-9:50 – Olivier Renault (LETI, CEA Grenoble) Spectro-microscopie de photoélectrons XPEEM pour l'imagerie chimique des surfaces : principes et premières applications ........................................................................................................................................... 50 9:50-10:10 – Agnès Bogner (MATEIS, INSA de Lyon) Le wet-STEM, imagerie en transmission dans un ESEM ...................................................................................... 52 10:10-10:30 – Bernard Deconihout (GPM, Université de Rouen) Imagerie 3D à l'échelle atomique par sonde atomique tomographique assistée par impulsions lasers femtoseconde ......................................................................................................................................................... 54



Microscopie quantitative : imagerie, diffraction et spectroscopie Symposium Physique / Matériaux – Mercredi 6 juin – 11.00-12.45 Animateurs : Thierry Epicier (GEMPPM, INSA de Lyon), Jany Thibault-Pénisson (TECSEN, Marseille) La microscopie électronique du 21ème siècle se veut de plus en plus quantitative. D'une part, les développements technologiques récents (correcteurs de Cs image et sonde, ainsi que monochromateurs) permettent de nouvelles avancées notamment en matière de performances ; d’autre part, la disponibilité aujourd’hui courante de médias d’enregistrement de haute dynamique (imaging plates, capteurs Slow-Scan CCDs, détecteurs scintillateurs) permet des mesures quantitatives jusqu’à l’échelle atomique. Ce symposium couvrira ces différents aspects quantitatifs, dans les domaines de l’imagerie, de la diffraction et de la spectroscopie. Des contributions sont souhaitées aussi bien au niveau des méthodologies expérimentales que des traitements et des résultats en sciences des matériaux et en biologie. Conférenciers 11:00-11:30 – invité – Robert F. Klie (Brookhaven National Laboratory, Chicago, Illinois) Atomic-scale studies of complex oxide interfaces using aberration-corrected Z-contrast imaging and EELS ...... 75 11:30-11:45 – Florian Hüe (CEMES, Toulouse) Etude par microscopie électronique en transmission à correcteur d’aberrations des systèmes Si1-xGex/Si dédiés à la microélectronique ............................................................................................................................................ 77 9



11:45-12:05 – invité – Holger Klein (Laboratoire de cristallographie, Grenoble) Cristallographie électronique sur un échantillon "réel" : la structure de Mn2O3 résolue par diffraction électronique en précession ..................................................................................................................................... 79 12:05-12:20 – Damien Alloyeau (LEM, Onera Chatillon) Phénomènes ordre–désordre dans les nanoparticules de CoPt - Etudes quantitatives par microscopie électronique ............................................................................................................................................................ 81 12:20-12:50 – invité – Christian Colliex (LPS, Orsay) EELS spectroscopy in a TEM : new possibilities, new measurements, new applications ..................................... 83 Posters P4-1 – Cyril Ailliot (LETI, CEA Grenoble) Holographie electronique off-axis : applications, limites, et perspectives ............................................................. 85 P4-2 – Gérard Balossier (LMEA, INSERM Reims) TF_Quantif : un algorithme de quantification des films minces sur substrats hétérogènes en microanalyse X .... 87 P4-3 – Marie Cheynet (SIMAP, Saint Martin d'Hères) Investigation de films minces d'HfO2 par HRTEM et spectroscopie de pertes d'énergie des électrons (EELS) .... 89 P4-4 – David Cooper (LETI, CEA Grenoble) Improvement of off-axis electron holography on semiconductor device specimens using the FEI Titan transmission electron microscope .......................................................................................................................... 91 P4-5 – Mohamed Yacine Debili (Université d'Annaba) TEM study of the decomposition of some rf-sputtered aluminium-iron thin films ............................................... 93 P4-6 – Florent Houdellier (CEMES, Toulouse) Dichroïsme circulaire magnétique EMCD (Electron Energy Loss Magnetic Chiral Dichroïsm) dans un microscope électronique en transmission équipé d’un correcteur d’aberration sphérique ..................................... 96 P4-7 – Damien Jacob (LSPES, Villeneuve d'Ascq) Apport de la diffraction électronique en précession pour la caractérisation microstructurale des défauts : cas du maclage dans la coesite ..................................................................................................................................... 98 P4-8 – Vincent Mauchamp (MATEIS, INSA de Lyon) Effets d'anisotropie sur les structures ELNES en spectroscopie de perte d'énergie des électrons : cas du trichroïsme ........................................................................................................................................................... 100 P4-9 – Jean-Paul Morniroli (USTL, ENSCL, CNRS, Villeneuve d'Ascq) Comment interpréter les clichés de précession électronique à l'aide de la diffraction en faisceau convergent à grand angle (LACBED) ....................................................................................................................................... 102 P4-10 – Jean-Paul Morniroli (USTL, ENSCL, CNRS, Villeneuve d'Ascq) Etude par précession électronique des abaissements de symétrie dans les perovskites LaGaO3 et LSGM ......... 104 P4-11 – Jean-Paul Morniroli (USTL, ENSCL, CNRS, Villeneuve d'Ascq) Apport de la précession électronique à l'identification d'un nouvel hydrure de zirconium .................................. 106 P4-12 – Guillaume Radtke (Université Paul Cézanne, Marseille) La structure électronique du SrCu2(BO3)2 en EELS : anisotropie et corrélations électroniques .......................... 108 P4-13 – Virginie Serin (CEMES, Toulouse) New Fullerene like materials: TEM and EELS study of the formation of curved MoS2 fringes ......................... 110



Nouveaux développements techniques Symposium GN-MEBA – Mercredi 6 juin – 11.00-12.45 Conférenciers invités 11:00-11:25 – Jacky Larnould (Jeol Europe) JSM 7700F, le premier ACSEM commercial (aberration corrected SEM) 11:25-11:50 – Rabah Benbalagh (Cameca) La technique LEXES appliqué aux semi-conducteurs 11:50-12:15 – David Balloy (Ecole Centrale de Lille) Analyses combinées WDS/EDS au MEB ............................................................................................................ 323 12:15-12:40 – Aurélie Wauthier (LPMTM, CNRS Villetaneuse - Arcelor) EBSD à haute température, recristallisation d'un acier IF dans un MEB à colonne inclinée Résumés du symposium ....................................................................................................................................... 322



10



Développements techniques en microscopie photonique Symposium Biologie / Matière molle – Mercredi 6 juin – 11.00-12.45 Animateurs : Alexeï Grichine (IAB, Université de Grenoble), Hervé Rigneault (Institut Fresnel, Marseille) De nouveaux outils et technologies en microscopie optique permettent aujourd'hui de repousser les limites des résolutions spatiales et temporelles ou de la profondeur de pénétration de la lumière. De surcroît, émerge et se répand de plus en plus une nouvelle approche d’imagerie combinée avec l’intervention active de l’opérateur au niveau des microstructures observées : activation / extinction locale du signal ou des processus biologiques, micromanipulation ou encore mesure des paramètres physico-chimiques sur des molécules / particules individuelles. L'imagerie et l'intervention se font désormais en temps réel directement sur l’entité vivante et dans les conditions d’innocuité. Ceci est devenu possible grâce à l’utilisation des nouvelles formes de lumière et la maîtrise de ses interactions linéaires et non-linéaires avec la matière. Ces progrès seront illustrés par les méthodes de super-résolution en microscopie de fluorescence, d’excitation multiphotonique et de détection des harmoniques dans les tissus épais et de piégeage et de manipulation des micro-objets par des pinces optiques. De nombreuses applications en biologie seront discutées. Conférenciers 11:00-11:25 – invité – Emmanuel Beaurepaire (Ecole Polytechnique, Palaiseau) Microscopie non linéaire multimodale (2PEF, SHG, THG) pour l’imagerie de tissus intacts ............................ 112 11:25-11:50 – invité – Serge Monneret (Institut Fresnel, Marseille) Microscopie de fluorescence de membranes de cellules biologiques individuelles stimulées par pinces optiques holographiques ...................................................................................................................................... 114 11:50-12:15 – invité – Olivier Haeberlé (IUT, Mulhouse) Du microscope au nanoscope ? Développements récents en microscopie optique 3D ........................................ 116 12:15-12:40 – Antoine Delon (Laboratoire de Spectrométrie Physique, Saint Martin d'Hères) Spectroscopie à corrélation spatiale de fluorescence : mesures locales du transport moléculaire ....................... 118



Contributions des exposants - "Au café de l'expo" - I (physique) Mercredi 6 juin 13.30-14.30 Animateur : Eric Gautier (SPINTEC, Grenoble) Ce symposium regroupe les présentations scientifiques faites par les ingénieurs d’application des exposants pour présenter leurs nouveautés. Conférenciers 13:30-13:50 – Keith Dicks (Oxford Instrument) Advances in High-Speed EBSD orientation mapping ......................................................................................... 318 13:50-14:10 – Eric Pasquier (Oxford Instrument) Détecteurs analytiques ADD sans azote liquide - Plateforme INCA en nanoanalyses 14:10-14:30 – Philippe Lasson (Synergie4) Cartographies quantitatives et imagerie élémentaire rapide par sonde à sélection d'énergie (EDS) silicon drift droplet (SDD) en microscopie électronique



Contributions des exposants - "Au café de l'expo"- I (biologie) Mercredi 6 juin 13.30-14.30 Animateur : Eric Gautier (SPINTEC, Grenoble) Ce symposium regroupe les présentations scientifiques faites par les ingénieurs d’application des exposants pour présenter leurs nouveautés. Conférenciers 13:30-14:00 – Christian Feuillet (Olympus) FV1000, au-delà de la microscopie confocale 14:00-14:30 – Daniel Studer (Université de Bern, Suisse) (Proposé par Leica Microsystems) La congélation rapide haute pression et ses extensions
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Mesures de textures, déformations et contraintes - I Diffraction STEM, EBSD, Kossel Symposium commun Physique / Matériaux / GN-MEBA – Mercredi 6 juin – 14.30-16.30 Animateurs : Muriel Véron (LTPCM, INPG Grenoble), François Grillon (ENSMP, Paris) La mesure des textures à partir de la diffraction des électrons rétrodiffusés est devenue pratique courante sur les microscopes électroniques à balayage équipés d'outils "EBSD". Des techniques similaires sont en voie de développement pour les microscopes électroniques en transmission et permettent de confronter directement les images en champ clair aux cartes d'orientation cristallographique. En parallèle, l'amélioration constante à la fois du matériel et des procédures de traitement de l'information permet d'envisager la quantification des déformations et, en conséquence des contraintes internes et ce à partir des lignes de Kikuchi ou de Kossel. Ce symposium a pour vocation de faire le point sur ces différentes avancées. Conférenciers invités 14:30-15:00 – David Dingley (TSL, Utah USA and Bristol University) Elastic strain measurement from analysis of EBSD patterns ............................................................................... 129 15:00-15:30 – Edgard Rauch (GPM2, INP-Grenoble) ACOM/TEM – Automated Crystal Orientation Mapping with a TEM ............................................................... 130 15:30-15:50 – Roland Fortunier (Ecole des Mines de Saint-Etienne) Determination of local elastic strain by using the EBSD technique .................................................................... 131 15:50-16:10 – Adam Morawiec (Institute of Metallurgy and Materials Science, Cracovie, Pologne) TEMStrain - a software package for elastic strain determination from CBED patterns ...................................... 133 16:10-16:30 – Patrice Gergaud (LETI, CEA Grenoble) Détermination des contraintes par diffraction de Kossel ..................................................................................... 135 Poster P7-1 – Aicha Serier (Université M'hamed Bougara, Boumerdes) Degradation induced by recycling process of polypropylene .............................................................................. 137



Les virus : structure et mécanismes d'infection Symposium Biologie / Matière molle – Mercredi 6 juin – 14.30-16.30 Animateurs : Guy Schoehn (EMBL, Grenoble), Jorge Navaza (IBS, Grenoble) La plupart des particules virales sont trop petites pour être observées par microscopie optique et trop grosses ou trop irrégulières pour être cristallisées. La microscopie électronique est donc la méthode de choix pour une visualisation directe de la morphologie des virus et, le cas échéant de leurs sous-particules associées. Si la microscopie électronique est couplée avec l'analyse d'images, nous pouvons accéder à une information structurale à moyenne résolution (10-20 Å). Ces structures tridimensionnelles obtenues par microscopie électronique peuvent être combinées avec les données recueillis au moyen d'autres techniques biophysiques, comme la cristallographie aux rayons X, dans le but d'obtenir des modèles tridimensionnels figés du virus, à une résolution quasi-atomique. La microscopie peut également apporter des informations dynamiques concernant le "cycle de vie" des virus comme, par exemple, l'encapsidation de l'ADN par les phages ou, en combinaison avec la diffusion des rayons X et des neutrons, la décapsidation pH-dépendante des virus. Conférenciers 14:30-14:55 – invité – Jean Lepault (CNRS / VMS, Gif-sur-Yvette) Dissection des fonctions d'une protéine virale : une étude par cryo-microscopie électronique corrélée à la radiocristallographie et la RMN ........................................................................................................................... 258 14:55-15:20 – invité – Amélie Leforestier (LPS, Orsay) DNA ejection from bacteriophage T5 analysed by cryo-electron microscopy .................................................... 259 15:20-15:40 – invité – Ricardo Aramayo (IMPMC, Jussieu) Etude structurale de l'auto-assemblage des protéines de capsides virales par microscopie électronique ............. 261 15:40-16:00 – invité – Guy Schoehn (EMBL, Grenoble) Analyse structurale de l'adenovirus par cryo microscopie electronique et analyse d'images ............................... 263 16:00-16:15 – Romuald Patient (Faculté de Médecine, Tours) Morphogenèse et trafic intracellulaire des particules sous-virales d’enveloppe du virus de l’hépatite B ............ 264 16:15-16:30 – Christophe Hourioux (Faculté de Médecine, Tours) Mécanismes d’assemblage de la protéine de capside du virus de l’hépatite C (VHC) et importance de sa variabilité dans un modèle de stéatose viro-induite in vitro ................................................................................. 266
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Posters P13-1 – Ahlem Ayadi (Faculté de Médecine de Tunis) Intracellular behaviour of the lactating mammary gland cells after aluminium injection. An ultrastructural study ..................................................................................................................................................................... 268 P13-2 – Elizabeth Hewat (Institut de Biologie Structurale, Grenoble) Non-neutralizing HRV2-specific monoclonal antibody 2G2 attaches to a region that undergoes most dramatic changes upon release of the viral RNA ................................................................................................................ 270



Matériaux pour les transports et l'énergie Matériaux de structures, matériaux pour les piles, les batteries et le photovoltaïque Symposium Physique / Matériaux – Mercredi 6 juin – 17.00-19.00 Animateurs : Abdelkrim Redjaimia (INPL, Nancy), Cyril Cayron (LITEN, CEA Grenoble) Même si les « matériaux nano-architecturés » ont pris le devant de la scène, les matériaux "traditionnels" (polymères, métaux, alliages, superalliages, céramiques et composites) restent indispensables à l’industrie des transports (automobile, aéronautique) et de l’énergie (fabrication, transport et stockage). On s’intéressera dans ce symposium à l’apport des différentes techniques de microscopie pour la caractérisation des microstructures (texture, joints de grains, précipitation, structures de dislocations). On s’attachera aussi aux modèles physiques sous-jacents et aux techniques de simulations qui permettent de mieux comprendre les liens microstructure / mode d’élaboration et microstructure / propriétés. Conférenciers 17:00-17:30 – invité – Richard Portier (ENCP, Paris) Les alliages à mémoire de forme : des matériaux aux propriétés mécaniques singulières ................................... 149 17:30-17:45 – Florence Pettinary-Sturmel (CEMES, Toulouse) Apport de la microscopie in-situ à l'étude quantitative locale de la déformation du Ti-6Al-4V .......................... 151 17:45-18:00 – Robin Schaeublin (EPFL-CRPP, Villigen, Suisse) Caractérisation par MET de défauts cristallins nanométriques dans les aciers: qu’en disent les simulations d’image ? ............................................................................................................................................................. 152 18:00-18:15 – Cécile Garcia (LCTS, Pessac) Etude par MEB et MET de carbone pyrolytique pour combustible nucléaire ..................................................... 153 18:15-18:30 – Aïcha Hessler-Wyser (EPFL-CIME, Lausanne) Caractérisation d'hétérojonctions a-Si:H/c-Si pour cellules photovoltaïques ...................................................... 155 18:30-18:45 – Lucile Joly-Pottuz (MATEIS, INSA de Lyon) Le FIB/EFTEM : un outil original pour la compréhension des modifications structurales par frottement de couches carbonées ................................................................................................................................................ 157 18:45-19:00 – Bertrand Van de Moortèle (ENS Lyon) Observation par microscopie électronique des effets de chocs dans trois météorites martiennes ........................ 159 Posters P9-1 – Loic Boulanger (SRMP, CEA Saclay) Boucles de dislocation dans des alliages ferritiques et martensitiques irradiés par des ions krypton à 500 et 550°C ................................................................................................................................................................... 161 P9-2 – Cyril Cayron (LITEN, CEA Grenoble) Grain boundary engineering and Σ3n multiple twinning ...................................................................................... 163 P9-3 – Cyril Cayron (LITEN, CEA Grenoble) Crystallographic considerations on phase transition materials and their applications to the reconstruction of parent grains from EBSD data ............................................................................................................................. 165 P9-4 – Antonin Faes (EPFL-CIME, Lausanne) Étude de réduction et d’oxydation de l’anode d’une pile à combustible à oxyde solide à support anode (SOFC) ................................................................................................................................................................. 167 P9-5 – Laure Guetaz (LITEN, CEA Grenoble) Etude des différents composants d’électrodes de piles à combustible PEMFC ................................................... 169 P9-6 – Vanessa Vidal (CEMES, Toulouse) Apport et complémentarité de différentes techniques de microscopie électronique pour la caractérisation de nano-précipités dans un acier martensitique ........................................................................................................ 171 P9-7 – Xiao-Chuan Xiong (Ecole des Mines, Nancy) Orientation relationships between ferrite and Fe4N nitride in hypoeutectoid iron-nitrogen binary alloy ............ 173 P9-8 – Oussama Yousfi (SIMAP, Grenoble) Caractérisation structurale multi-échelle par microscopies de la transformation allotropique α→β-NiS ............ 175 13



Mesures des textures, déformations et contraintes Symposium GN-MEBA – Mercredi 6 juin – 17.00-18.30 Conférenciers invités 17:00-17:30 – David Dingley (TSL, Utah USA and Bristol University) Techniques in phase identification and determination using EBSD. Progress in the determination of orientation maps and phase determination using the dark field conical scan technique in the transmission electron microscope. 17:30-17:50 – Anne-Laure Etter (LPCES, CNRS Orsay) Etude de l’évolution des textures de déformation lors de la recristallisation en fonction de l’énergie stockée, force motrice en recristallisation. Application au fer et au cuivre. 17:50-18:10 – Frank Esposito (Alcan, Centre de Recherches de Voreppe) Sur la reconstruction des cartes EBSD dans les microstructures restaurées 18:10-18:30 – Kangying Zhu (LPMTM, CNRS Villetaneuse) Etude de la recristallisation dans un alliage de zirconium par la technique EBSD Résumés du symposium ...................................................................................................................................................... 324



Microscopie et rayonnement synchrotron Symposium Biologie / Matière molle – Mercredi 6 juin – 17.00-19.00 Animateurs : Jose Baruchel (ESRF, Grenoble), Jean Susini (ESRF, Grenoble) Le développement des techniques d’imagerie utilisant les rayons X avec une résolution spatiale sub-micronique a longtemps été ralenti par l’absence d’optiques et de sources adaptées. L’évolution des sources synchrotrons, dites de troisième génération, caractérisées par une grande brillance et un degré de cohérence élevé, autorise aujourd’hui de nouveaux concepts expérimentaux. Le développement concomitant d’optiques de plus en plus performantes a permis par ailleurs un gain significatif de résolution spatiale sur toute la gamme spectrale, des rayons X mous aux rayons X durs. Le contexte est donc très favorable aux développements de nouvelles méthodes d’imagerie X fournissant des informations, morphologiques, structurales ou/et chimiques. Ce symposium sera l’occasion de faire le point sur l’évolution de ces techniques de microscopie utilisant le rayonnement synchrotron, des rayons X à l’infrarouge. Cette évolution sera illustrée par des exemples d’application dans des domaines divers des sciences des matériaux et de la matière molle. Conférenciers invités 17:00-17:30 – Christian Riekel (ESRF, Grenoble) Applications of micro-diffraction to the study of fibres ...................................................................................... 120 17:30-18:00 – Eva Pereiro (Synchrotron ALBA, Barcelone) X-ray microscopy and biological applications ..................................................................................................... 121 18:00-18:30 – Marine Cotte (C2RMF, Le Louvre, Paris) Les nouveaux développements en micro-spectroscopie infrarouge utilisant le rayonnement synchrotron .......... 123 18:30-19:00 – Wolfgang Ludwig (CNRS, Lyon) Caractérisation 3D de la microstructure d'absorption et cristalline dans les matériaux polycristallins par tomographie en contraste de diffraction ............................................................................................................... 125 Poster P6-1 – Danielle Dupeyre (CERMAV, Grenoble) Les grains d'amidons géants de l'orchidée Phajus grandifolius ............................................................................ 127



Imagerie 3D et reconstruction Symposium commun – Jeudi 7 juin – 8.30-10.30 Animateurs : Patricia Donnadieu (LTPCM, Grenoble), Dominique Ploton (Université de Reims) La représentation à 3D devient de plus en plus incontournable pour comprendre de nombreux mécanismes dans le domaine de la biologie comme des matériaux. Qu’il s’agisse de microscopie optique, électronique en transmission ou en balayage, à différentes échelles et dans une grande diversité de systèmes, l’activité en imagerie et en reconstruction 3D est actuellement foisonnante. Ce symposium tentera de faire le point sur ces techniques, leurs possibilités et leurs limites à travers des exposés des travaux récents touchant à l’imagerie 3D (tomographie, reconstruction stéréographique, "SPA", coupe sériée, microscopie confocale…) Conférenciers invités 8:30-9:10 – Wolfgang Baumeister (Max Planck Institute of Biochemistry, Martinsried) Mapping molecular landscapes inside cells by cryoelectron tomography ............................................................. 56
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9:10-9:35 – Yves Usson (IN3S, Grenoble) Approches de microscopie photonique 3D : sectionnement optique et tomographie ............................................ 57 9:35-10:10 – Stefan Zaefferer (Max Planck Institute for Iron Research, Duesseldorf) 3D-orientation microscopy in a FIB-SEM : a new dimension of microstructure characterisation ........................ 58 10:10-10:30 – Lydia Laffont (Université d’Amiens) Tomographie en contraste STEM-HAADF: applications aux nanomatériaux ....................................................... 59 Posters P3-1 – Samir Benlekbir (MATEIS, INSA de Lyon) Solutions non-commerciales pour tomographie de nano-matériaux en microscopie électronique par transmission en mode "STEM" .............................................................................................................................. 61 P3-2 – Samir Benlekbir (MATEIS, INSA de Lyon) Stéréoscopie en microscopie électronique en transmission : application aux nano-composites Or/Silice ............. 63 P3-3 – Samir Benlekbir (MATEIS, INSA de Lyon) Tomographie en microscopie électronique en transmission : formes complexes de nanoparticules Pd ................ 65 P3-4 – Nicolas Boisset (IMPMC, Université Pierre et Marie Curie, Paris) Etude structurale de la Glutamate Synthase bactérienne par cryomicroscopie électronique et modélisation moléculaire ............................................................................................................................................................ 67 P3-5 – Ovidiu Ersen (IPCMS - GSI, Strasbourg) Application de la microscopie électronique 3D à l’étude des matériaux pour la catalyse hétérogène ................... 69 P3-6 – Pijarn Jornsanoh (MATEIS, INSA de Lyon) Imagerie tridimensionnelle en microscopie électronique à balayage à pression contrôlée .................................... 71 P3-7 – Wolfgang Ludwig (MATEIS, INSA de Lyon) Simultaneous characterization of 3D absorption and grain microstructure in undeformed materials by diffraction contrast tomography ............................................................................................................................. 73 P3-8 – Cédric Messaoudi (Institut Curie, Orsay) Aberrant pixel removal tool for electron microscopy images ................................................................................ 74



Nano-objets Nanoparticules, colloïdes, nanotubes, nanofils, auto-organisation Symposium Physique / Matériaux – Jeudi 7 juin – 11.00-12.45 Animateurs : Christian Ricolleau (Université Paris VII), Suzanne Giorgio (CRMCN, Marseille) On assiste aujourd’hui au développement spectaculaire des recherches menées sur les nano-objets aussi bien au niveau de leur croissance par des techniques variées que de leurs propriétés structurales, électroniques et physiques. Cet essor s’est accompagné du développement et/ou de l’amélioration de techniques de caractérisation permettant d’aller plus loin dans la connaissance ultime des nano-objets. On s’intéressera dans ce symposium aux nanoparticules obtenues par des méthodes de croissance très diverses allant des méthodes sous ultra-vide aux méthodes de chimie douce, à l’organisation de nano-objets ainsi qu’aux propriétés structurales de ces nano-objets, abordées par différentes techniques de microscopies, à leurs propriétés physiques et leurs applications. Conférenciers 11:00-11:30 – invité – Francisco Cadete Santos Aires (IRC, Lyon) Apport de la microscopie électronique en transmission à l'étude de catalyseurs ................................................. 220 11:30-11:45 – David Babonneau (SP2MI, Université de Poitiers) Analyse quantitative par HAADF-STEM de la morphologie de nanoparticules d’or et d’argent encapsulées dans des matrices diélectriques ............................................................................................................................ 222 11:45-12:00 – Martien den Hertog (LEMMA, CEA Grenoble) Structural properties of gold catalyzed silicon nanowires: defects in the wires and gold on the wires ............... 224 12:00-12:15 – Jaysen Nelayah (LPS, Orsay) Cartographie des modes plasmons de surface, à l’échelle nanométrique, sur des particules isolées par spectroscopie de pertes d’énergie d’électrons résolue spatialement .................................................................... 226 12:15-12:30 – Craig Johnson (CEMES, Toulouse) Disclinations in decahedral gold nanoparticles: strain distributions by aberration-corrected HREM ................. 228 12:30-12:45 – Florent Tournus (LPMCN, Villeurbanne) Observation de l’ordre chimique dans des nanoparticules de CoPt par microscopie électronique en transmission à haute résolution ............................................................................................................................ 230
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Posters P12-1 – France Beauchesne Simonet (IRCELYON, Villeurbanne) Comparaison et optimisation de techniques d'observations microstructurales à l'aide d'échantillons tests non conducteurs .......................................................................................................................................................... 232 P12-2 – Catherine Bougerol (Equipe NPSC, Grenoble) Etude par microscopie électronique en transmission de nano-fils de semiconducteurs II-VI obtenus par épitaxie par jets moléculaires ............................................................................................................................... 234 P12-3 – Martiane Cabié (CRMCN, Marseille) Suivi en conditions réactionnelles des propriétés d'agrégats d'or par microscopie électronique environnementale à haute résolution (E-HRTEM) .............................................................................................. 236 P12-4 – Thierry Epicier (MATEIS, INSA de Lyon) Chimie de nano-particules en STEM-HAADF .................................................................................................... 238 P12-5 – Mathias Kobylko (LPS, Orsay) Electrical transport and optical properties of carbon nanotubes probed by in situ and cross-correlated experiments .......................................................................................................................................................... 240 P12-6 – Mélanie Lamirand (ICMCB , Pessac) Les apports de la MET aux techniques d'analyses plus globales - Application à des matériaux nanostructurés à base de terres rares ............................................................................................................................................... 242 P12-7 – Cyril Langlois (Université Paris 7) Synthèse de nanoparticules cœur-coquilles, étude par HRTEM et EFTEM ........................................................ 244 P12-8 – Stefano Mazzucco (LPS, Orsay) Développement d'un système pour la détection ou l'injection de lumière dans un microscope électronique à balayage en transmission (STEM) ....................................................................................................................... 246 P12-9 – Nicolas Menguy (IMPMC, Paris) Croissance de nano-magnétites intracellulaires ................................................................................................... 248 P12-10 – Valérie Potin (Institut Carnot de Bourgogne, Dijon) Etude de la croissance de nanobatonnets de WO3 sur mica ................................................................................. 250 P12-11 – Béatrice Vacher (LTDS, Ecole Centrale de Lyon ) Caractérisation de nano-oignons de carbone: corrélation entre leurs propriétés physiques et leurs propriétés tribologiques ........................................................................................................................................................ 252 P12-12 – Alberto Zobelli (LPS, Orsay) Irradiation de systèmes nanotubulaires ................................................................................................................ 254 P12-13 – Carine Zoller (LSPES, Villeneuve d'Ascq) Caractérisation de nanoparticules de silicium dans une matrice de silice par EFTEM ........................................ 256



Imagerie 3D et reconstruction Symposium GN-MEBA – Jeudi 7 juin – 11.00-12.45 et 14.30-16.00 Conférenciers invités 11:00-11:40 – Denis Boivin (ONERA, Châtillon) Reconstruction 3D de surface à partir d'images de microscopie électronique à balayage et de microscopie optique sériée 11:40-12:10 – Elisabeth Bouchaud (CEA Saclay) Traitement multi-échelle des surfaces 12:15-12:40 – Anne Colonna (L'Oréal Recherche) La microscopie confocale : un moyen d’investigation volumique et temporel d’échantillons biologiques 14:30-14:50 – Marie-Anne Prévost (ONERA, Châtillon) Suivi de joints de grains par AFM 14:50-15:10 – Catherine Sant (LMN, Université d’Evry) Caractérisation de dépôts nanométriques par réflectivité des rayons X 15:10-15:35 – Serge Carras (Altimet) Le chromatisme axial en lumière blanche, une métrologie optique des surfaces à caractère normatif 15:35-16:05 – Brigitte Gaillard-Martinie (INRA, Clermont-Ferrand) L’organisation d’un centre commun de Microscopie. Mise en place de la démarche qualité. Résumés du symposium ....................................................................................................................................... 326
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Approches 3D en imagerie moléculaire et cellulaire Symposium Biologie / Matière molle – Jeudi 7 juin – 11.00-12.45 Animateurs : Danièle Hernandez-Verdun (IJM, Paris), Yves Usson (IN3S-Grenoble) La compréhension des interactions moléculaires en biologie passe nécessairement par une phase d’analyse de la distribution spatiale de ces molécules au sein des différents compartiments intracellulaires ainsi que par l’étude de leur diffusion ou leur transport au sein ou entre compartiments. Le développement d’approches multiples en microscopies photonique et électronique permet d’appréhender ces relations en 3D à basse et haute résolution. Conférenciers 11:00-11:30 – invité – Jean-baptiste Sibarita (Institut Curie, Paris) Analyse de la dynamique par imagerie de FRAP-4D, ou 4D-FRAP imaging ..................................................... 272 11:30-12:00 – invité – Marc Tramier (Institut Jacques Monod, Paris) FLIM par imagerie multifocale ............................................................................................................................ 274 12:00-12:30 – invité – Dominique Ploton (MéDIAN, Reims) Microscopie corrélative ....................................................................................................................................... 276 12:00-12:45 – Rana Ibrahim (Institut Curie, Paris) Etude tomographique des centrioles isolés: structure interne centriolaire et appendices subdistaux ................... 277 Posters P14-1 – Jéril Degrouard (Développement et Evolution, Orsay) Les cellules dendritiques libèrent du glutamate pour communiquer à la synapse immunologique ..................... 279 P14-2 – Christopher Parmenter (University of Warwick, Coventry) Cryo-electron microscopy of FVIII bound to phospholipid vesicles ................................................................... 280



Contributions des exposants - "Au café de l'expo"- II Symposium commun – Jeudi 7 juin – 13.30–14.30 Animateur : Eric Gautier (SPINTEC, Grenoble) Ce symposium regroupe les présentations scientifiques faites par les ingénieurs d’application des exposants pour présenter leurs nouveautés. Conférenciers 13:30–13:45 – William Signac (Olympus) Donner à la métrologie une nouvelle dimension: le nouveau microscope confocal LEXT ................................. 320 13:45-14:00 – Nicolas Medard (Selco-Nanolane, proposé par Scientec) SARFUS : une nouvelle solution optique pour l’imagerie d’objets nanométriques ............................................ 321 14:00-14:15 – Régis Ravelle-Chapuis (Jeol Europe SAS) Breakthrough by Cs-corrected TEM in atomic resolution and analytical electron microscopy 14:15-14:30 – Laurent Roussel (FEI Company) Very low damage thin sample preparation for HRTEM - the usecase of the LaB6 emitter failure analysis



Mesures de textures, déformations et contraintes - II CBED, HRTEM Symposium Physique / Matériaux – Jeudi 7 juin – 16.30-18.30 Animateurs : Jean-Paul Morniroli (ENS Chimie, Lille), Martin Hytch (CEMES, Toulouse) Ce second symposium sur les mesures de textures, déformations et contraintes concernera plus particulièrement les méthodes expérimentales réalisables sur un microscope électronique en transmission fonctionnant avec un faisceau incident fixe (mode TEM). Les méthodes expérimentales basées sur l'observation d'images (images en deux-ondes et en haute résolution, lignes d'égale inclinaison....) ou de clichés de diffraction électronique (diffraction en aire sélectionnée, microdiffraction, CBED, LACBED...) seront décrites durant ce symposium. On insistera sur les avantages et limites de ces différentes techniques. Conférenciers 16:30-17:00 – invité – Emmanuel Bouzy (LETAM, Metz) Cartographie d'orientations par MET ................................................................................................................... 139 17:00-17:30 – invité – Florent Houdellier (CEMES, Toulouse) CBED quantitatif pour la mesure de la déformation de couches épitaxiées ........................................................ 141 17



17:30-17:50 – Laurent Clément (NXP Semiconductors, Crolles) Quantitative strain measurement in 45-65 nm CMOS transistors by energy-filtered convergent beam electron diffraction at low temperature .............................................................................................................................. 143 17:50-18:10 – Armand Béché (LEMMA, CEA Grenoble) Mesure de contraintes et déformations sur des lignes de silicium contraintes ..................................................... 145 18:10-18:30 – Ludovic Largeau (LPN, Marcoussis) Détermination de l’asymétrie de déformation dans le plan de GaAs (001) par diffraction électronique en faisceau convergent .............................................................................................................................................. 147



Approches 3D en imagerie tissulaire et intra-vitale Symposium Biologie / Matière molle – Jeudi 7 juin – 16.30-18.30 (Organisé sous les auspices du Cercle Français de Pathologie Ultrastructurale) Animateurs : Marek Haftek (Université Lyon 1), Jean-Luc Coll (IAB, Grenoble) Depuis l'introduction de la microscopie électronique à transmission, il y a presque une siècle, les biologistes se sont habitués à observer et reconnaître les structures tissulaires et subcellulaires visualisées après fixation chimique, déshydratation et contraste des échantillons. Fatalement, il s'agit d'artefacts introduits lors de procédés incompatibles avec la vie mais indispensables pour pouvoir observer l'ultrastructure dans le vide et sous un faisceau d'électrons. L'expérience aidant, nous savons maintenant interpréter ces images car il s'agit de résultats tout à fait reproductibles et exploitables. Toutefois, de nouvelles techniques sont au train d'émerger qui nous autoriseront à réviser nos connaissances de la morphologie à l'état natif. D'abord employés pour étudier de petites structures en suspension (comme les virus), les méthodes de vitrification, d'observation en état congelé et de reconstruction tridimensionnelle peuvent être à présent appliquées aux tissus. Certes, non dépourvues de nouveaux problèmes d'interprétation, ces approches révolutionneront, à terme, notre vision du monde du vivant à l'échelle subcellulaire. Conférenciers 16:30-17:05 – invité – Jacques Dubochet (LAU, Lausanne, Suisse) Comment "lire" les images de la cryo-microscopie électronique ........................................................................ 282 17:05-17:40 – invité – Danièle Spehner (IGBMC–INSERM, Illkirch) Analyse tridimensionnelle de la cellule par tomographie électronique ................................................................ 283 17:40-18:05 – invité – Véronique Josserand (Institut Albert Bonniot, Grenoble) Imagerie optique du corps entier du petit animal en 2 et 3D ............................................................................... 285 18:05-18:17 – Olivier Lambert (CBMN, Talence) Etude des jonctions adhérentes interendotheliales : approche par cryo-microscopie électronique et vidéomicroscopie de fluorescence sur membranes modèles et biologiques ........................................................ 287 18:17-18:30 (et P15-2) – Stéphane Woerly (CERMAV, Grenoble) Étude multi-échelle en microscopies d'un hydrogel glycosylé implanté dans le cerveau du rat .......................... 289 Poster P15-1 – Amélie Leforestier (LPS, Orsay) Caenorhabditis elegans vu par cryo-microscopie électronique de sections vitreuses (CEMOVIS) : analyse du collagène cuticulaire et mise en évidence d'un processus d'auto-assemblage de type cristal liquide lors de la sécrétion du collagène par l'hypoderme ............................................................................................................... 291



Matériaux fonctionnels - I Dispositifs électronique, optiques, mécaniques Symposium Physique / Matériaux – Vendredi 8 juin – 8.30-10.30 Animateurs : Roland Pantel (STMicroelectronics, Crolles), Philippe Venneguès (CRHEA, Sophia Antipolis) Cette session regroupe les analyses par microscopie des micro et nanostructures développées pour leurs propriétés spécifiques liées en particulier à leurs très petites dimensions. Ces objets fabriqués à l’aide de techniques issues de l’industrie de la microélectronique (dépôt de couches minces, épitaxie, gravure plasma, lithographie optique ou électronique) sont par exemple : les boites quantiques, les MEMS/NEMS (micro /nano electro mechanical systems), les structures semi-conductrices Si, Ge, III-V, II-VI, passives ou actives, isolées ou assemblées (circuits, capas, selfs, transistors, jonctions, diodes électroluminescentes, capteurs optiques, etc.). Par contre les nano objets tels que les nanotubes et les objets magnétiques seront traités dans d’autres sessions (symposiums 3 et 6). Conférenciers 8:30-9:00 – invité – Gilles Patriarche (LPN, Marcoussis) Etude de la croissance de nanofils de semiconducteurs III-V .............................................................................. 177 9:00-9:15 – Pierre David Szkutnik (L2MP, Marseille) Formation de nanocristaux de Ge sur SiO2 par démouillage : application à des mémoires non volatiles ............ 178 18



9:15-9:30 – Véronique Madigou (L2MP, Toulon) Caractérisation par microscopie électronique haute résolution de nanofeuillets de Bi3.25La0.75Ti3O12 ................ 180 9:30-10:00 – invité – Laurens Kwakman (NXP Semiconductors - Crolles) Transmission Electron Microscopy for characterization of nanometer scale CMOS devices ............................. 182 10:00-10:15 – Patricia Donnadieu (SIMAP, Grenoble) A combined FEG-SEM and TEM study of silicon nanodot deposit .................................................................... 183 10:15-10:30 – Christian Turquat (L2MP, Toulon) Investigation of copper-7,7',8,8'-tetracyanoquinodimethane as memory material for resistive switching memories .............................................................................................................................................................. 185 Poster P10-1 – Marie Cheynet (SIMAP, Grenoble) Investigation of "low-k" material using EFTEM, Z-contrast imaging and low-loss spectroscopy ...................... 187 P10-2 – Radoslaw Chmielowski (Université du Sud Toulon-Var, La Garde) Caractérisation par TEM de bicouches oxyde ferroélectrique / électrode oxyde Bi3.25La0.75Ti3O12 / Sr4Ru2O9 ... 189 P10-3 – Antoine Demolliens (L2MP, La Garde) Analyses microstructurales de mémoires non volatiles et métrologie des couches ultraminces par microscopie électronique en transmission ................................................................................................................................ 190 P10-4 – Abdelkhalek Kammouni (Université Paul Cézanne, Marseille) Effet de la température d’entrée dans le domaine bainitique sur le taux d’austénite résiduelle dans des aciers TRIP ..................................................................................................................................................................... 192 P10-5 – Maxim Korytov (CRHEA, Valbonne) Apport de l’amincissement ionique basse tension pour la préparation d’hétérostructures épitaxiées de semiconducteurs .......................................................................................................................................................... 194 P10-6 – Sabine Lay (SIMAP, St Martin d'Hères) Etude des interfaces prismatiques WC/Co dans les alliages WC-Co ................................................................... 195 P10-7 – Amélie Lintanf (SIMAP, Saint Martin d'Hères) Ta2O5 thin films for integrated circuits applications elaborated by electrostatic spray deposition: SEM and TEM characterizations ......................................................................................................................................... 197 P10-8 – Frédéric Pailloux (LMP, Poitier) Observation in-situ de l’évolution de nanotubes dans GaN, sous irradiation électronique .................................. 199 P10-9 – Frédéric Pailloux (LMP, Poitier) Analyse de défauts lacunaires linéaires créés par implantation d’hélium dans GaN ........................................... 201 P10-10 – Elena Igorevna Suvorova-Buffat (EPF Lausanne) Structure of Ce doped Na0.5La0.5MoO4 single crystals ......................................................................................... 203 P10-11 – Philippe Vennéguès (CRHEA, Valbonne) Etude par microscopie électronique en transmission de films non-polaires de ZnO déposés sur saphir plan R par épitaxie par jets moléculaires ......................................................................................................................... 205 P10-12 – Guillaume-Yangshu Wang (ICMPE, Vitry sur Seine) Alliages granulaires de Cu80Fe10Ni10 préparés par hypertrempe, étude micro-structurale par EFTEM et EDX .. 206



Nanoparticules et colloïdes organiques ou hybrides Symposium Biologie / Matière molle – Vendredi 8 juin – 8.30-10.30 Animateur : Marc Schmutz (ICS, Strasbourg) Des nanoparticules organiques de formes et de structures variées sont préparées à partir de polymères naturels ou synthétiques, de protéines ou de lipides. Des formulations hybrides qui marient phases organiques et inorganiques sont par ailleurs mises au point. Ces nanoparticules peuvent être utilisées sous la forme de suspensions colloïdales, par exemple à des fins biomédicales, comme vecteurs de principes actifs ou bien comme traceurs. Elles peuvent aussi jouer le rôle de brique élémentaire dans la préparation de matériaux nanocomposites. Une connaissance précise de la morphologie et de la structure de ces objets est indispensable pour comprendre leurs propriétés. Des exemples divers de nanoparticules seront présentés au cours de cette session ainsi que les techniques de microscopie adaptées à leur observation, en particulier la cryomicroscopie électronique. Conférenciers 8:30-9:10 – invité – Jean-Luc Putaux (CERMAV, Grenoble) Morphologie et structure de nanoparticules composites et multi-compartimentées observées par cryomicroscopie électronique .............................................................................................................................. 293
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9:10-9:50 – invité – Matthias Ballauff (Université de Bayreuth, Allemagne) Cryogenic transmission electron microscopy and small-angle scattering: the structure of colloidal gels revisited ............................................................................................................................................................... 295 9:50-10:10 – Christopher Parmenter (University of Warwick, Coventry) Cryo-electron microscopy study of asymmetric PEG-b-PMMA block-copolymers ........................................... 296 10:10-10:30 – Emilie Pouget (Eindhoven University of Technology) Etude 3D par cryo-TEM “résolue en temps” de la cristallisation de CaCO3 sur un template organique autoassemblé ............................................................................................................................................................... 299 Poster P16-1 – Nicole Montesanti (CERMAV, St Martin d'Hères) Cristallisation de courtes chaînes d'amylose en solution diluée ........................................................................... 300



Matériaux fonctionnels - II Dispositifs magnétiques et thermoélectriques Symposium Physique / Matériaux – Vendredi 8 juin – 11.00-12.45 Animateurs : Pascale Bayle-Guillemaud (DRFMC, CEA Grenoble), Etienne Snoeck (CEMES-Toulouse) Les nanomatériaux magnétiques telles que les couches minces, les multicouches, les nanoparticules, les nanofils présentent de fortes potentialités d’applications que ce soit dans le domaine de l’électronique de spin ou celui de l’enregistrement magnétique. Les propriétés magnétiques et de transport de ces matériaux sont exclusivement déterminées par leur structure et leur environnement local. Ce symposium tentera de faire le point sur les techniques croisées permettant d’étudier les rapports de structure-propriétés de ces matériaux fonctionnels. Il se concentrera sur la caractérisation de la structure de ces matériaux magnétiques et l’étude de leurs propriétés magnétiques locales par des techniques telles que la microscopie électronique à haute résolution (MEHR), les techniques dérivées de la spectroscopie de perte d’énergie (EELS EFTEM), la microscopie de Lorentz et l'holographie. Une partie de ce symposium sera également dédiée à d’autres techniques de microscopie magnétique (XPEEM, MFM,…). Conférenciers 11:00-11:30 – invité – Nicolas Rougemaille (Institut Néel, Grenoble) Microscopie d'électrons lents polarisés en spin pour l'imagerie de systèmes magnétiques de faible dimensionnalité .................................................................................................................................................... 208 11:30-11:45 – Aurélien Masseboeuf (LEMMA, CEA Grenoble) Etude de couches minces FePd par Microscopie de Lorentz ............................................................................... 210 11:45-12:00 – Katia March (LPS, Université Paris-Sud, Orsay) Interfaces de jonctions tunnel magnétiques épitaxiées CoFe/MgO/CoFe (001) .................................................. 212 12:00-12:15 – Laurence Latu-Romain (LITEN, CEA Grenoble) Croissance et caractérisations de nanofils Si, Si/SiGe pour la thermoélectricité ................................................. 214 12:15-12:30 – Jean-Pierre Ayoub (L2MP, Marseille) Etude de la précipitation d'agrégats de Ge3Mn5 dans des couches minces de GeMn déposées par épitaxie jets moléculaires ......................................................................................................................................................... 216 Poster P11-1 – Etienne Snoeck (CEMES, Toulouse) Modification par implantation ionique du couplage d’échange dans des jonctions tunnel magnétiques épitaxiales Fe/MgO/Fe ......................................................................................................................................... 218



Auto-assemblage, auto-organisation, cristaux liquides Symposium Biologie / Matière molle – Vendredi 8 juin – 11.00-12.45 Animateur : Jean-Luc Putaux (CERMAV, Grenoble) Dans ce symposium, nous nous intéresserons aux systèmes auto-assemblés aux échelles moléculaires et supramoléculaires. L’auto-assemblage de molécules permet de générer des assemblages supramoléculaires bien définis et éventuellement fonctionnels. Les systèmes ainsi obtenus peuvent ensuite être utilisés dans des contextes variés. L‘étude structurale de tels systèmes est abordée au moyen différentes techniques d’imagerie et de diffusion, les microscopies restant les méthodes de choix. Nous nous intéresserons en particulier aux organogélateurs et à leur utilisation pour la conception de nouveaux matériaux, ainsi qu'à l’auto-organisation de colloïdes pour former des structures cristallines. Du temps sera réservé à quelques conférences orales sélectionnées parmi les résumés.
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Conférenciers 11:00-11:35 – invité – Philippe Mésini (ICS, Strasbourg) Nanotubes de diamides auto-assemblés en solvants organiques: études structurales et utilisation comme gabarits ................................................................................................................................................................. 302 11:35-12:10 – invité – Volkert de Villeneuve (Van't Hoff Laboratory, Utrecht, Hollande) Confocal microscopy of geometrically frustrated hard sphere crystals ............................................................... 304 12:10-12:30 – Frédéric Gobeaux (Université Pierre et Marie Curie, Paris) Auto-assemblage du collagène en phases denses : du cristal liquide au gel fibrillaire ........................................ 312 12:30-12:50 – Samira Elazzouzi-Hafraoui (GMCM, Université Rennes 1) Auto-organisation de microcristaux de cellulose de coton en suspension dans l'eau ou dans les solvants organiques apolaires ............................................................................................................................................ 314 Poster P17-1 – Joëlle Léonil (INRA, Rennes) La caséine kappa : quel rôle dans la structuration de la micelle de caséines ? ..................................................... 316
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Andor Technology 7 Millennium Way Springvale Business Park BT12 7AL Belfast, Northern Ireland Tél : +44 28 9023 7126 Email : [email protected] Site internet : www.andor.com



Société et produits exposés Andor Technology, fabricant de caméras numériques hautes performances pour la recherche scientifique est un leader européen pour les applications d’imagerie et de spectroscopie. Pionnier de la technologie EMCCD, Andor a mis son savoir-faire au service de la microscopie confocal rapide avec un système de Nipkow baptisé Revolution. Le système Andor Revolution combine la rapidité et la sensibilité des caméras EMCCD iXon+ avec la résolution de la tête confocale de Yokogawa. La station confocal comprend également un combineur de laser à état solide lui aussi conçu et fabriqué par Andor et associant jusqu'à cinq longueurs d’ondes différentes ainsi que toute une gamme d’accessoires, comprenant notamment un choix de platines piézo-électriques. L’ensemble est piloté et synchronisé avec précision par le logiciel Andor iQ qui permet de tirer les meilleures performances des composants du système. Andor Revolution est système d’imagerie confocale rapide qui combine les meilleures technologies disponibles sur le marché en un seul instrument, facile à utiliser, quasiment sans maintenance et évolutif. D’ailleurs un module FRAP vient tout juste de sortir pour le compléter. D’autre part, Andor a également mis la technologie EMCCD à la porté du plus grand nombre sous la forme de la caméra lucaEM.



Exposant(s) Mr Jean-Edouard COMMUNAL Ingenieur Commercial - Andor Technology Tél : 0437650845 - Mobile : 0607091898 email : [email protected] Mme/Mlle Severine DUBROECQ Ingenieur commercial - Andor Technology Tél : 01 39 51 46 61 - Mobile : 06 78 01 27 72 email : [email protected]



Carl Zeiss SAS 60 route de Sartrouville BP 66 78230 Le Pecq, France Tél : 01 34 80 20 00 Email : [email protected] Site internet : www.zeiss.fr



Société et produits exposés La société Carl Zeiss MicroImaging GmbH, une entreprise du groupe Carl Zeiss, propose des solutions et des systèmes de microscopie pour la recherche, les laboratoires, les travaux pratiques, l’industrie ainsi que des capteurs spectraux pour le marché analytique. Elle développe, produit et commercialise des instruments, des logiciels et des accessoires qui sont destinés aux systèmes de microscopie. Elle fournit également les procédés qui y sont liés ainsi que les solutions spécifiques pour les techniques d’analyse. SteREO Discovery.V12 Les nouveaux systèmes optiques modulaires intégrant les SteREO Discovery.V12 élargissent les possibilités d’observation en stéréomicroscopie avec l’obtention d’images au contraste et à la résolution encore améliorés. La prise en main du SteREO Discovery.V12 est immédiate avec ses interfaces ergonomiques de contrôle sous forme de panneau de commande HIP (Human Interface Panel) et tactile SyCoP (System Control Panel), réunissant toutes les fonctions essentielles pour piloter le stéréomicroscope à votre guise. Vous activez la mise au point et le zoom, réglez le contraste et l’éclairage, avec en simultané l’affichage de vos paramètres d’observation : le champ objet, le grandissement, la profondeur de champ et la résolution sont alors disponibles en temps réel ! Il permet en effet de mettre au point l’image par paliers maximaux de 350 nm dans une grande plage de mise au point de 340 mm. Les nouveaux systèmes d’éclairage à diodes électroluminescentes (DEL), les dispositifs d’amélioration du contraste en lumière transmise et réfléchie, le tube photographique ergonomique, la protection d’échantillon, la tourelle à 3 objectifs, les gestionnaires de vitesse de focalisation et de luminosité, figurent ainsi parmi les innombrables composants novateurs que Carl Zeiss a spécialement développé pour la stéréomicroscopie 23



appliquée aux sciences des matériaux.



Exposant(s) Mr Patrick CHETAILLE Conseiller technique - Carl Zeiss SAS Tél : 04 72 91 26 69 - email : [email protected] Mr Leif LISSMYR Directeur Service Microscopie & Systèmes - Carl Zeiss SAS Tél : 01 34 80 20 43 - email : [email protected] Mr Mickaël MORGANT Conseiller technique - Carl Zeiss SAS Tél : 01 34 80 20 45 - Mobile : 06 79 97 40 14 email : [email protected] Mr Fabrice SCHMITT Responsable des ventes - Carl Zeiss SAS Tél : 01 34 80 20 49 - Mobile : 06 82 84 35 56 email : [email protected]



Carl Zeiss SMT 27 rue des peupliers 92752 Nanterre, France Tél : 01 41 39 92 10 Email : [email protected] Site internet : www.smt.zeiss.com/nts



Société et produits exposés Carl Zeiss SMT est un des 6 départements du groupe Carl Zeiss. A la pointe de la technologie en microscopie par faisceau d'électrons et faisceau d'ions, nous proposons une large gamme de microscopes: Microscopes Electroniques à Balayage : EVO® , SUPRA® et ULTRA®, Microscopes Electroniques en Transmission: LIBRA® 120 et LIBRA® 200 Microscopes à Faisceau d'Ions Focalisés CrossBeam® Nvision 40 et Nvision 300



Exposant(s) Mr Frédéric GAUTIER Ingénieur vente - Carl Zeiss SMT Tél : 01 41 39 92 10 - email : [email protected] Mr Gabriel KANN Directeur - Carl Zeiss SMT Tél : 01 41 39 92 10 - email : [email protected] Mr Pierre LANDOUAR Ingénieur applications - Carl Zeiss SMT Tél : 01 41 39 92 10 - email : [email protected]



Elexience 9 rue des Petits-Ruisseaux BP 61 91371 Verrières-le-Buisson, France Tél : 01 69 53 80 00 Email : [email protected] Site internet : www.elexience.fr



Société et produits exposés Depuis 25 ans, le département Physique d’Elexience commercialise des gammes complètes d’équipements high-tech pour les laboratoires scientifiques et l’industrie du semi-conducteur. Avec 18 fournisseurs, Elexience propose des produits pour chaque technique : Microscopie Electronique à Balayage et à Transmission Hitachi Microanalyse X Thermo Fisher Scientic Accesoires et préparation pour microscopie électronique Quorum Technologies/Emitech, KE Developments, Kammrath & Weiss, Quantomix, Bal-TEC/RMC, AMT, Ditabis 24



Serveurs d’images et d’équipements Quartz PCI SIMS Milbrook-Instruments Nano-indentation Hysitron Vente, suivi administratif, service après-vente, applications, démonstrations, formations…Elexience est votre interlocuteur unique.



Exposant(s) Mr Marc BRIANT Responsable produits spéctométries - Elexience Tél : 01 69 53 80 29 - Mobile : 06 13 02 24 31 email : [email protected] Mme/Mlle Emilie CHANTALOU Assistante communication - Elexience Tél : 01 69 53 80 35 - email : [email protected] Mr Benoît DUFOUR Ingénieur commercial - Elexience Tél : 01 69 53 80 38 - Mobile : 06 03 62 20 11 email : [email protected] Mr Thierry GRENUT Responsable des ventes Caractérisation des surfaces - Elexience Tél : 01 69 53 80 23 - Mobile : 06 03 81 50 16 email : [email protected] Mr Grégoire MERCIER Ingénieur commercial - Elexience Tél : 01 69 53 80 17 - Mobile : 06 10 34 86 92 email : [email protected] Mr Joël RHOUY Ingénieur commercial - Elexience Tél : 05 63 58 21 54 - Mobile : 06 10 34 51 64 email : [email protected]



Eloïse Paris Nord II 33 rue des chardonnerets BP 68039 95971 Roissy CDG cedex, France Tél : 01 48 63 20 00 Email : [email protected] Site internet : www.eloise-sarl.fr



Société et produits exposés Eloïse commercialise des instruments scientifiques pour le travail et la recherche en microscopie électronique. Nous avons sélectionné pour vous les appareils les plus performants, conçus et réalisés par des leaders mondiaux dans leurs domaines d’application. Notre expérience de 30 ans en microscopie électronique, le sérieux et la compétence de notre service après-vente, sont les vecteurs de notre réputation. TESCAN, une large gamme de MEB fondée en 1991, TESCAN propose des microscopes électroniques à balayage de conception moderne et originale, largement diffusés dans de nombreux pays. EDAX, à la pointe de la microanalyse Une gamme complète de systèmes de microanalyse EDS, WDS et EBSD. L’intégration de ces techniques en différentes combinaisons ouvre de nouveaux horizons pour l’analyse. Olympus Soft Imaging Solution, nouvelles caméras, nouveau logiciel OSIS (ex-SIS) est reconnue comme leader pour les caméras CCD pour les MET, avec une gamme enrichie de nouveaux modèles pilotées par le logiciel iTEM. NanoMEGAS, méthode de précession pour la diffraction électronique Interface universelle pour la précession en diffraction électronique. Diffractomètre numérique pour la mesure des intensités des taches de diffraction. Cressington, évaporateurs et métalliseurs Une gamme complète de métalliseurs et évaporateurs performants et fiables, une station d’évaporation destinée aux applications haute technologie et à la recherche. Pelco International Notre gamme ne serait pas complète sans le catalogue PELCO, qui regroupe l’ensemble des articles dont vous 25



avez besoin pour la préparation, l’observation et le stockage de vos échantillons. Spicer Consulting Appareils de mesure des champs magnétiques et des vibrations, équipements pour la compensation des champs magnétiques. Services Eloïse Eloïse vous propose tous les services utiles, contrats de maintenance, formation, support, et une offre de MEB et MET d’occasion, révisés et garantis pour débuter ou accroître votre activité.



Exposant(s) Mr Bernard JEAN Gérant - Eloïse Tél : 01 48 63 20 00 - Mobile : 06 80 47 62 81 email : [email protected] Mr Guillaume WILLE Ingénieur application - Eloïse Tél : 01 48 63 20 00 - Mobile : 06 80 47 62 94 email : [email protected]



EOTECH 1 ZI du Fond de Prés 91460 Marcoussis, France Tél : 01 64 49 71 30 Email : [email protected] Site internet : www.eotech.fr



Société et produits exposés Spécialisée dans la promotion des techniques optiques pour la mesure sans contact, notre entreprise propose des techniques complémentaires pour caractériser les surfaces du nanomètre au mètre : Microscopie AFM combinée avec la microscopie interférométrique à décalage de phase et à balayage de frange Profilométre optique par capteur point OCT Profilomètre optique par projection de franges Capteurs 3D par triangulation optique et projection de franges



Exposant(s) Mr Jean-Jacques SERVANT Directeur Commercial - EOTECH Mobile : (0)1 64 49 71 30 email : [email protected]



FEI France 10 place Charles Béraudier 69428 Lyon cedex 03, France Tél : 01 73 03 65 26 Email : [email protected] Site internet : www.fei.com



Société et produits exposés Semi-conducteurs et supports de stockage de données Caractérisation, analytique et données de métrologie de qualité supérieure pour un développement plus rapide, de meilleurs rendements et des déviations de procédés moins fréquentes. Recherche Série d’outils aux performances les plus poussées de FEI permettant d’imager, caractériser, analyser et manipuler des objets de taille subatomique pour des données d’échantillons quantitatives. Biologie et sciences de la vie Les solutions d’imagerie robustes donnent des résultats époustouflants dans les technologies d’imagerie de particules et d’analyse structurale et fonctionnelle. Industrie De la préparation d’échantillons à la caractérisation par imagerie et aux expériences dynamiques, les outils FEI permettent aux sociétés de créer des produits plus résistants, plus efficaces et de meilleure qualité. 26



Exposant(s) Mr Jean-Jacques DUPUY Ingénieur d'affaires - FEI France Tél : 04 72 11 46 60 - Mobile : 06 80 11 48 51 email : [email protected] Mr Hans KEMPENEERS Ingénieur des ventes - FEI France Tél : +32 477 255018 - email : [email protected] Mr Hervé MACE Ingénieur d'affaires - FEI France Mobile : 06 71 45 51 61 email : [email protected] Mr Olivier MESSAGER Ingénieur des ventes - FEI France Tél : 01 45 20 18 26 - Mobile : 06 79 72 01 79 email : [email protected] Mr Alberto TINTI Sales manager - FEI France Tél : +33 1 73 03 65 26 - Mobile : +39335464970 email : [email protected]



Contribution(s) orale(s) Titre : Very low damage thin sample preparation for HRTEM - the usecase of the LaB6 emitter failure analysis Orateur : Laurent ROUSSEL (FEI Company) Proposé par : FEI France



Fondis Electronic Quartier Europe 4 rue Galilée 78285 Guyancourt cedex, France Tél : 01 34 52 10 30 Email : [email protected] Site internet : www.fondiselectronic.com



Société et produits exposés Depuis plus de 25 ans, nous apportons au monde scientifique une expertise globale en instrumentation d’analyse et de contrôle. Quel que soit votre besoin, vous choisissez parmi les technologies les plus innovantes : spectrométrie IR ou EOS, fluorescence X, μFluorescence X, GC/MS, Fast GC, diffraction X, microscopies Auger, ESCA, XPS, TOF SIMS et D-SIMS, microscopie AFM, microanalyse EDS ou profilométrie optique. La richesse de notre gamme vous permettra de trouver le matériel adapté à vos applications. Vous bénéficiez d’un engagement de services unique : conseils et supports clients personnalisés, laboratoire d’applications, études de faisabilité, service technique de pointe et maintenance préventive.



Exposant(s) Mr Olivier KERKAR Ingénieur technico commercial - Fondis Electronic Tél : 01 34 52 10 30 - email : [email protected] Mr Jean-Pierre SAEZ Ingénieur technico-commercial - Fondis Electronic Tél : 01 34 52 10 30 - email : [email protected] Mr Eric VAN BALINGHEM Directeur scientifique - Fondis Electronic Tél : 01 34 52 10 30 - email : [email protected]



Gatan 3 bis chemin du Haut Breuil 78113 Grandchamp, France Tél : 01 34 94 44 07 Email : [email protected] Site internet : www.gatan.com 27



Société et produits exposés GATAN, leader mondial des accessoires pour Microscopes électroniques, fournit une gamme complète allant depuis la préparation d'échantillons jusqu'à l'analyse en perte d'énergie en passant pas les sytèmes d'acquisition d'images, les porte-objets, les platines de traction, chauffantes, refroidissantes, de transfert, les systèmes de cathodo-luminescence, EBIC,... pour MEB et MET.



Exposant(s) Mr Daniel MONVILLE Gatan Tél : 01 34 94 44 07 - Mobile : 06 80 13 51 39 email : [email protected]



HORIBA Jobin Yvon 16-18 rue du Canal 91165 Longjumeau, France Tél : 01.64.54.13.00 Email : [email protected] Site internet : www.jobinyvon.com



Société et produits exposés Fondé il y a près de 190 ans, HORIBA Jobin Yvon est un des principaux fabricants d'instrumentation analytique et de composants de spectroscopie optique. Membre du groupe HORIBA depuis 1997, nous sommes désormais l'une des plus importantes compagnies d'instrumentation dans le monde, avec un chiffre d'affaires annuel de plus d'un milliard de dollars et un nombre d'employés supérieur à 4400. HORIBA Jobin Yvon fournit des équipements dans lesquels la spectroscopie optique est le dénominateur commun et compte un très grand nombre d'utilisateurs dans l'industrie et les domaines de la recherche publique et privée. Analyse microscopique et moléculaire - Spectroscopie Raman - Spectrofluorométrie - Microfluorescence X Analyse Elementaire - Fluorescence X - Spectroscopie ICP – Etincelle – SDL - Analyseurs élémentaires Optique - Réseaux et Spectromètres OEM - Instrumentation VUV - Spectroscopie Optique Modulaire Analyse Granulométrique Techniques Emergentes - Caractérisation optique des couches minces - Sciences criminalistiques



Exposant(s) Mr François-Xavier VANBEVER Ingénieur commercial - HORIBA Jobin Yvon Tél : 03 20 59 18 00 - email : [email protected]



JEOL (Europe) SAS Espace Claude Monet 1 allée de Giverny 78290 Croissy sur Seine , France Tél : 01 30 15 37 37 Email : [email protected] Site internet : www.jeol.com



Exposant(s) Mr Bruno ACHARD Directeur commercial - JEOL (Europe) SAS
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Tél : 01 30 15 37 37 - email : [email protected] Mr Lionel CACHOULET Service Technique Rhone-Alpes - JEOL (Europe) SAS Mr Patrice CAILLER Responsable Commercial Régional - JEOL (Europe) SAS Mr Franck CHARLES Responsable Applications MEB - JEOL (Europe) SAS Mr Etienne FREYRIA Directeur Technique - JEOL (Europe) SAS Mr Jacky LARNOULD Service Technique - Responsable Régional Septimanie - JEOL (Europe) SAS Guillaume LATHUS Responsable Commercial Régional - JEOL (Europe) SAS Mr François LOPEZ Responsable Commercial Régional - JEOL (Europe) SAS Mr Bernard PANTEL Service Technique - Responsable Régional Rhone-Alpes - JEOL (Europe) SAS Mr Régis RAVELLE-CHAPUIS Responsable Applications MET - JEOL (Europe) SAS



Contribution(s) orale(s) Titre : Breakthrough by Cs-corrected TEM in Atomic Resolution and Analytical Electron Microscopy Orateur : Dr Régis RAVELLE-CHAPUIS (JEOL EUROPE SAS) Proposé par : JEOL (Europe) SAS



Leica Microsystems 86 avenue du 18 Juin 1940 92563 Rueil-Malmaison, France Tél : 06 15 19 65 38 Email : [email protected] Site internet : www.leica-microsystems.com/EM_Specimen_Prep



Exposant(s) Mr Frédéric GILLERON Leica Microsystems Mobile : 06 15 19 65 38 email : [email protected]



Contribution(s) orale(s) Titre : La congélation rapide haute pression et ses extensions Orateur : Daniel Studer (Université de Bern, Suisse) Proposé par : Leica Microsystems



LOT-ORIEL 4 allée des Garays 91120 Palaiseau, France Tél : 01 69 19 49 49 Email : [email protected] Site internet : www.lot-oriel.fr



Société et produits exposés LOT-ORIEL est un groupe européen de distribution de matériels optiques et magnétiques destinés essentiellement au monde de la recherche. Fondé il y a plus de trente ans, sa présence dans chaque pays est assurée au travers d’un réseau de filiales disposant de leurs propres ingénieurs et service technique, la maison mère étant basée en allemagne. Si originellement LOT-ORIEL s’est spécialisé en optique et instrumentation optique, de nouveaux domaines d’activité se sont ajouté au cours du temps. Aujourd’hui, LOT-ORIEL est devenu un acteur majeur de l’analyse des surfaces et des couches minces par voie optique et de la caractérisation des matériaux, tant optique, thermique que magnétique. L’expertise de LOT-ORIEL est aujourd’hui reconnue dans de nombreux domaines, comme l’interférométrie, la profilométrie, l’ellipsométrie spectroscopique, la microscopie à champ proche ou la magnétométrie. 29



Ligne de produits présentés au colloque: Microscopes à Forces Atomiques et Microscopie à champ proche (JPK instruments, PNI, Witec) Systèmes d'imagerie multispectrale de CRI (Nuance, Maestro) et système d'imagerie en lumière polarisée (Aprio).



Exposant(s) Mme/Mlle Anne DUPRAT Ingénieur - LOT-ORIEL Tél : 01 69 19 49 49 - email : [email protected] Mr Nicolas TCHERBAK LOT-ORIEL email : [email protected]



Noesis Espace Technologique de Saint-Aubin 91193 Gif sur Yvette Tél : 01 64 86 78 50 Email : [email protected] Site internet : www.noesis.fr



Société et produits exposés Depuis plus de 20 ans, Noesis s’appuie sur sa plate forme Visilog pour proposer des solutions de traitement et d’analyse d’images dans de nombreux secteurs d’activités, aussi bien dans le domaine des matériaux que des sciences du vivant. De nombreux laboratoires d’analyse, de contrôle ou de recherche font appel à ces solutions pour exploiter en routine leurs préparations, en particulier en microscopie électronique ou optique. Le module Stage permet de piloter les platines motorisées et les principaux microscopes optiques du marché. Il est utilisé pour réaliser de véritables automates de contrôles permettant d’obtenir un grand nombre de mesures tout en déchargeant l’opérateur de manipulations fastidieuses. Ces systèmes offrent une excellente répétabilité des mesures et peuvent être complétés par un module de contrôle d’accès et d’audit trail très utilisés en particulier dans l’industrie pharmaceutique (CFR 21 part 11). Parmi de nombreux systèmes développés, on retiendra : Dans le domaine des matériaux : Mesure de taille de grains, mesure de la décarburation, mesure de la cotation inclusionnaire, contrôle de pollution sur membranes transparisées ou non, granulométrie d’agglomérats type béton, contrôle de dosimètres, contrôle de tamis Dans le domaine des sciences du vivant : Analyse granulométrique de poudre (industrie pharmaceutique), test de l’UDS (toxicologie génétique), test du micro noyau (toxicologie génétique), test des Daphnies (toxicologie environnementale), étude de la division cellulaire (microscopie à fluorescence) Agence des Ulis 6-8 Rue de la réunion, ZA Courtabœuf 91540 les Ulis Tel : 33 (0)1 64 86 78 50 Agence de Crolles 283 rue Louis Néel, 38920 Crolles Tel : 33 (0)4 76 92 07 95
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Société et produits exposés Olympus France fait partie des leaders du domaine de l’optique et de l’imagerie numérique. Les produits qui découlent de cette technologie sont variés et Olympus utilise la transversalité de ses savoir-faire pour répondre aux besoins spécifiques d’activités pourtant différentes. Ainsi Olympus France, pour le domaine des sciences des matériaux et de l’Industrie, distribue une gamme complète de microscopes optiques. La particularité des microscopes Olympus est leur modularité qui leur permet de couvrir les besoins des utilisateurs aussi bien dans le domaine de la Recherche que celui de la production ou de contrôle. Olympus a pour objectif de proposer une solution complète à ses clients c’est-à-dire un microscope optique équipé d’un appareil ou d’une caméra numérique avec un logiciel d’analyse et de traitement de l’image. A ceci, la filiale française assure un Service Après Vente unique qui comprend la mise en service, la formation et l’entretien du matériel.
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Société et produits exposés OXFORD INSTRUMENTS fournisseur sur le marché international de matériels d'instrumentation scientifique pour la recherche, le contrôle, l'expertise et les applications industrielles. EDS, EBSD, WDX. INCAEnergy, systèmes EDX rapides, puissants, intégrés, regroupant toutes les solutions analytiques en nanoanalyses avec une nouvelle génération de détecteurs : 31



INCAx-act ADD (Analytical Drift Detector) sans azote liquide, INCAPentaFET-x, détecteur de 30mm2 3 fois plus sensible qu'un détecteur de 10mm2 avec les mêmes performances analytiques, HKL Premium, système à très haute vitesse d'indexation des clichés EBSD, intégré dans la plateforme INCA (INCASynergy), INCAWave, un système WDX performant à haute sensibilité pour les éléments traces avec un logiciel d'intégration EDX/WDX (INCAEnergy+).
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Les moyens de préparations de lames minces proposés sont : 1/le polissage tripode ; 2/ l'amincissement par ions Ar+ (Precision Ion Polishing System - PIPS) ; 3/ l'amincissement par ions Ga+ (Focused Ion Beam - FIB). Ces méthodes permettent l'obtention de lames localisées pour l'observation TEM en vue de dessus ou de côté. Les techniques d'analyses TEM proposées sont : 1/ la microscopie conventionnelle ("deux-ondes", "faisceaux faibles") ; 2/ la microscopie électronique en transmission haute résolution (HRTEM) ; 3/ la diffraction électronique ; 4/ la microscopie électronique en transmission à balayage (STEM) ; 5/ la spectroscopie de rayons X en dispersion d'énergie (X-EDS) ; 6/ la spectroscopie & cartographie chimique par pertes d'énergie des électrons (EELS & EFTEM).
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analytiques, matériels, consommables et fournitures de laboratoire, ainsi que des technologies révolutionnaires utilisées dans de nombreux domaines : la spectrométrie de masse, l'analyse élémentaire, la spectrométrie moléculaire, la préparation des échantillons, l'informatique, la culture cellulaire, la chimie fine, l'analyse d'interférence ARN, les tests d'immunodiagnostics, ainsi que le contrôle de la qualité de l'eau, de l'air et le contrôle des procédés. Avec un CA Annuel de 9 milliards de dollars, nous proposons nos services à plus de 350 000 clients issus d'horizons divers : sociétés pharmaceutiques et de biotechnologie, hopitaux et laboratoires de diagnostic clinique, universités, organismes de recherche et agences gouvernementales et nous intervenons également dans le cadre du contrôle des processus gouvernementaux et industriels. La gamme Microanalyse X (EDX, WDX,EBSD) pour la microscopie électronique est représentée en France par la société ELEXIENCE, présente également sur ce colloque
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La Microscopie Electronique en Transmission : de l’observation à la mesure Jany THIBAULT-PENISSON TECSEN-UMR6122-CNRS ; Université Paul Cézanne Aix-Marseille III, 13397 Marseille cedex



Cette présentation montrera que le microscope électronique en transmission doit être considéré maintenant comme un véritable instrument de mesure. Il a non seulement permis de découvrir de nouveaux “objets” : mais aussi d’explorer la matière “dure ou molle” grâce aux nombreux modes de fonctionnements disponibles sur les instruments en faisceau fixe ou sonde balayée : imageries, diffractions, spectroscopies. En plus l’ajoût d’accessoires (prisme pour holographie..) ou portes-objets spéciaux (refroidissants, chauffants, déformants...) permet d’accéder à des informations plus spécifiques sur les propriétés physiques des matériaux étudiés faisant du microscope un véritable “nano laboratoire”. La révolution informatique permettant d’acquérir, numériser et traiter tout type de signal a grandement contribué à cette transformation d’une microscopie électronique d’observation à une microscopie de mesure. Une brève introduction rappellera les jalons historiques théoriques et expérimentaux du développement de la microscopie en transmission. Les “observations” TEM qui ont marqué la science des matériaux et la biologie seront rappelées. C’est en effet grâce aux observations TEM que furent imagées par exemple les organites des cellules, les dislocations, et mis en évidence de nouveaux “objets” comme les quasicristaux et les nanotubes de carbone. Parmis les nombreux résultats passionnants obtenus grâce à la microscopie en transmission, quelques exemples choisis de façon tout à fait “subjective” seront présentés illustrant la puissance de cette technique dans ses différents modes de fonctionnement. L’apport des “correcteurs d’aberrations et des monochromateurs” ne sera abordé qu’en conclusion car cette révolution de l’optique électronique qui après une longue gestation arrive enfin sur les microscopes du commerce sera largement développée tout au long de ce congrès.



39



© Colloque SFμ-2007 – Grenoble – 5-8 juin 2007



New Developments in Photonic Microscopy : Laseroptical Nanoscopy of Cellular Structures Christoph Cremer Applied Optics& Information Processing, Kirchhoff-Institute for Physics, and Biophysics of Genome Structure, Institute for Pharmacy and Molecular Biotechnology University Heidelberg, D-69120 Heidelberg; Institute for Molecular Biophysics, The Jackson Laboratory/University of Maine, Bar Harbor/ME 04609 e-mail: [email protected]



Organisms are made up of single cells; single cells contain a large number of highly structured macromolecule complexes (“biomolecular machines”, BMMs) to perform essential tasks, such as replication, transcription and repair of DNA, RNA splicing, protein synthesis and degradation, intracellular molecular transport, or the transfer of ions and proteins across cell membranes. Typically, such BMMs have a size in order of few tens of nm to about 100 nm. Furthermore, experimental and theoretical evidence is accumulating that small chromatin domains in the cell nucleus may also form functional nanostructures and thus constitute an additional class of BMMs [1]. For example, a current topic of research is the relation between the three dimensional (3D) folding of the DNA fibers in the cell nucleus and the regulation of gene expression. Since the individual cell is the basic structure of life, it is of utmost importance for understanding the complex system of the cell to complement biochemical and molecular biology analyses (typically based on the disruption of many cells into its constituents) with the study of the individual cell itself. This requires appropriate single cell analysis tools, in particular a combination of molecular labelling and optical imaging. While Electron microscopy and other ultrastructure imaging methods based on ionizing radiation have the great advantage of an unprecedented optical resolution, ‘visible’ light (range from near ultraviolet to near infrared) offers other advantages, such as simultaneous identification of multiple types of appropriately labeled molecules in single, three-dimensionally intact cells, even in living ones. Thus, it should be highly useful to complement the potential of ultrastructure procedures with novel approaches to perform high resolution analyses of cellular structures also using visible light microscopy. Presently, light optical techniques like Fluorescence Energy Transfer (FRET) or Fluorescence Recovery After Photobleaching (FRAP)/Fluorescence Correlation Spectroscopy (FCS) allow to measure distances between two interacting molecule types down to the few nanometer level and to analyse intracellular mobilities of labelled molecules [2,3]. For a full understanding of functional cellular processes, however, additional structural information is necessary. A serious problem to achieve this goal is the conventional light microscopical resolution limited to about 200 nm laterally (about half the wavelength used) and 600 nm axially; that means that cellular nanostructures cannot be adequately resolved to provide full functional information. Various recently introduced laser optical “nanoscopy” approaches allow to overcome this problem. Spectral Precision Distance Microscopy [SPDM; 4–7]. SPDM is a method of Localization Microscopy to determine positions and mutual distances far below the conventional optical resolution limit (COR). Originally, this limit has been defined as the smallest distance detected between two point like objects (Abbe 1873); implicitly, it is assumed that both objects have the same ‘color’, i.e. the same spectral signature (any label by which one can ‘sort’ the photons registered by the two objects, characterized e.g. by differences in absorption, fluorescence spectrum, lifetime etc.). It is obvious that in the case two point like objects can be distinguished by their spectral signature and thus the diffraction images of the two objects can be registered independently from each other, the distance resolution is not any more determined by COR but by the localization precision of the individual objects and by the capability to correct for optical aberrations. In this case, in addition to the distances, one obtains also the positions of the individual objects. This idea is well established since decades in Astronomy and can also be applied to the analysis of cellular nanostructures by visible light microscopy. In this case, it comprises the following steps: 1) Molecular labelling of the nanostructures to be analysed in such a way that in a given observation volume (corresponding to the Full-Width-at-Half-Maxima [FWHM[ of the Point Spread Function [PSF] of the microscope system used), at a given time only one object/molecule of a given spectral signature is present; various ‘point like’ objects/molecules within the observation volume are labeled with different spectral signatures; 2) For each spectral signature, the microscopic image is registered separately; 3) For each registered object of a given spectral signature, the object/molecule position is determined from the 40
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respective diffraction images by appropriate algorithms, for example by adaptation of a Gaussian, a PSF, or simply by calculating its bary center (fluorescence intensity ‘gravity center’); 4) Optical aberrations are carefully corrected for. Especially important are the aberrations caused by the use of different spectral signatures (e.g. chromatic aberrations); 4) The corrected positions of the objects are listed and can be presented as an image like in the ‘pointilistic’ paintings of impressionism. Therefore, localization microscopy techniques have also been referred to as ‘pointilism’ (R. Heintzmann). In this way, the measurement of positions and mutual distances of ‘point-like’ fluorescent cellular structures in a range far below the conventional resolution limit was achieved. For example, confocal SPDM allowed an intracellular 3D distance resolution of about 50 nm, or 1/10 of the wavelength used. Examples for the application of SPDM in nuclear genome structure research are the analysis of the BCR-ABL region [8]; or of the distribution of genes in the active and inactive X-chromosome territory [9]. Spatially Modulated Illumination [SMI] far field light microscopy [10-13] allows a highly improved localization precision and is capable to measure the diameter of individual fluorescent subwavelength sized small objects with high accuracy. Its principal idea is 1) To create a standing wave field by two counter propagating laser beams. This can be achieved e.g. by focusing two beams derived from the same laser source into the back focal planes of two opposing high numerical aperture objective lenses. 2) The fluorescence labelled object structures positioned in the standing wave field are excited, according to their position; the object is moved in small steps (e.g. 20 nm, or 40 nm) along the optical axis; at each axial position, an image is registered. The axial intensity profile of a fluorescent object in the 3D data set obtained is modulated by the wave field and the size/fluorochrome distribution of the object. Both theoretical considerations/simulations, and experimental calibration results using objects of known diameter revealed that under certain conditions, the axial extension of the objects (size) can be determined down to few tens of nm. In addition, the localization precision of small fluorescent objects is highly improved (down to the 1.0 nm regime). Several application examples indicated the usefulness of SMI-“nanoscopy” for the study of gene compaction on the level of nuclear protein complexes like transcription factories [14] and individual gene regions [15, 16].



Confocal laser scanning 4Pi-microscopy is a microscope approach to scan the object by laser light focused from all sides (“4Pi” geometry) and to detect confocally the fluorescence excited [17]. Using two opposing high numerical aperture lenses, confocal laser scanning 4Pi-microscopy [18- 20] has now become an established “nanoscopy” method, allowing an axial optical resolution and hence a size determination down to the 100 nm regime. Recently, this method has been offered by a commercial manufacturer and introduced in a number of biophysically oriented laboratories. Application examples presented are the analysis of ion channel distribution in the cell membrane (collaboration with E. Zitron, C. Karle, Cardiology Dept. Univ. Heidelberg) and the analysis of replication factories in the nucleus of individual cells (collaboration with M.-C. Cardoso, MDC Berlin).



Stimulated Emission Depletion (STED) microscopy was pioneered by Stefan Hell and his group and has made it possible to overcome by many times the classical “Abbe limit” of optical resolution. The principal idea of STED is to excite a diffraction limited small area (e.g. of 200 nm diameter) by a first laser beam; then the fluorescence in this area is depleted by a second ‘STED’ laser beam (using a slightly other wavelength) except a very narrow central area (e.g. of 20 nm diameter). Under these conditions, only this tiny center will emit fluorescence photons of a given energy (wavelength) and thus be registered. The optical resolution (smallest distance resolvable for objects of the same spectral signature) corresponds to the diameter of the tiny fluorescent center created by the STED process. The image is realized by point by point scanning; in the end the image can be reconstructed from the site dependent fluorescence intensities as in conventional laser scanning microscopy. Using STED microscopy, the protein distribution on membranes has been studied with an effective optical resolution of about 15 nm, i.e. down to the macromolecular level [21].



Patterned excitation microscopy [22, 23] provides another way to overcome the conventional “Abbe limit” of light microscopy. In this approach, a structured illumination pattern combines with high-spatial frequencies in a sample to produce low-frequency moiré patterns that are registered; mathematical techniques are then used to form a real image at enhanced resolution from multiple individual moiré images acquired using different illumination pattern orientations. The resolution enhancement depends on the spatial frequencies contained in the illuminating pattern. Presently, around 100 nm laterally and 200 nm axially are achieved.
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Photoactivated Localization Microscopy (PALM/FPALM) was introduced recently by the E. Betzig and S. Hess groups [24,25]. A similar method was published by Rust et al. [26]. As in Spectral Precision Distance Microscopy (SPDM), (F)PALM is a localization microscopy method based on very precise (nanometer) positioning of subwavelength sized objects, in this case single molecules. Whereas SPDM, however, requires objects of different spectral signature to resolve them spatially within the observation volume given by the microscope used, (F)PALM allows an effective optical resolution in the 10 nm range even in the case that all objects are labelled with the same type of fluorochrome. To achieve this, the cellular structure to be analysed is labeled with fluorescent molecules (e.g. proteins) which can be photoactivated. Photoactivation occurs stochastically and when performed in the low dose regime only a small fraction of molecules will be activated. By appropriately small intensities, just one molecule within an observation volume is activated. This enables the discrimination of single molecules which would otherwise be indistinguishable from their neighbors. These activated molecules are then excited to fluorescence emission by a read out laser beam. By determining the center of the fluorescence emission of a photoactivatable molecule through a statistical fit of an approximate PSF to its measured photon distribution, the position of the molecule can be determined with an accuracy considerably superior to the conventional optical resolution limit of ~200nm (laterally). By bleaching the fluorophores irreversibly during the fluorescence read out and repeating the activation and measurement steps, another fraction of the molecules can be measured. After an appropriate number of repetitions (e.g. 20,000) an image with a much improved (few tens of nanometers) spatial resolution can be obtained. Instead of spatial scanning of the object like in 4Pi-, STED, SMI, or patterned excitation microscopy, this microscopy approach requires the registration of multiple (thousands) of images of the same specimen, i.e. the optical resolution is improved by ‘scanning’ the fourth coodinate of the space-time continuum. If the smallest size of photoswitchable fluorophores is assumed to be in the 1 – 2 nm range, then (F)PALM should in principle allow to realize an effective optical resolution at the molecular level; it should be combined advantageously with other nanoscopy approaches, e.g. SMI/patterned excitation, STED, or SPDM. To summarize, it is anticipated that these and other novel developments in laseroptical nanoscopy will eventually bridge the gap between ultrastructure methods (nm optical resolution) and visible light far field microscopy (conventionally hundreds of nm optical resolution) in such a way that the same cellular structure can be imaged at almost similar (down to molecular) spatial resolution. This will provide an essential contribution to a direct insight into the ‘machinery’ of life on the individual cell level, from the replication and repair of DNA to the change in folding of the chromatin fiber at the activation/silencing of a gene, to its transcription, to the processing of the mRNA produced, to the transport of mRNA to the cytoplasm through the nuclear pores and its translation into proteins, to the assembly and disassembly of macromolecular complexes, up to the signal transduction at the cell membrane and the molecular interaction between neigboured individual cells. Beyond these exciting prospects for fundamental biophysical research, it is anticipated that laseroptical nanoscopy methods will also provide additional valuable tools for the analysis of the interaction of ‘biomolecular machines’ and pharmaceutical drugs on the level of single cells/single BMMs.
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Etat de l’art et actualités en microscopie X Jean Susini European Synchrotron Radiation Facility, BP220, 6, rue Jules Horowitz, 38043 Grenoble Résumé - Cet exposé fera le point sur les évolutions récentes en microscopie X tant sur le plan instrumental que sur celui des applications. L’accent sera plus particulièrement mis sur les nouveaux développements dans la gamme des rayons X durs, tels que développés à l’ESRF. Deux configurations seront considérées : le mode imagerie avec ou sans optique et le mode microsonde à balayage couplée à des techniques de spectroscopie d’absorption X et de fluorescence X. Les avantages et inconvénients des microscopies X seront discutés et illustrés à l’aide d’exemples d’applications.



1. Introduction Dès la découverte des rayons X par Röntgen en 1896, la possibilité de faire de l’imagerie avec des photons de très courtes longueurs d’onde a motivé un grand nombre de développements visant à faire de la microscopie X une alternative à la microscopie électronique. Les absences concomitantes d’optiques X performantes et de sources X intenses, ont fait que ces efforts sont restés infructueux et que la microscopie X n’a pas connu l’essor espéré en particulier en comparaison avec le développement considérable de la microscopie électronique et visible. Depuis une quinzaine d’années, le contexte a considérablement évolué. La microscopie X bénéfice aujourd’hui de sources synchrotrons dites de troisième génération qui offrent une grande brillance (10 ordres de grandeur plus intense qu’un tube à rayons X classique), une grande extension en longueur d’onde, un contrôle de la polarisation ainsi que de la cohérence. Les microscopes X actuels utilisent des optiques perfectionnées, produits des techniques modernes de microélectronique, qui permettent d’atteindre des résolutions inférieures à 50nm [1-3]. Enfin, le développement de nouveaux détecteurs X pour l’imagerie médicale et l’astrophysique apparaît comme un facteur d’évolution supplémentaire.



2. Deux regions spectrales distinctes Deux domaines spectraux distincts sont à considérer. Ils diffèrent non seulement par leur instrumentation (monochromateurs, lentilles, détecteurs) mais aussi par leurs domaines d’application qui sont intrinsèquement liés aux spécificités des interactions rayonnement-matière [4]. Le domaine des X mous s’étend environ de 200 à 1500 eV. Ce domaine inclut d'une part la fenêtre de l'eau, région spectrale comprise entre le seuil K du carbone (284 eV) et celui de l'oxygène (543 eV), dans lequel le rayonnement est faiblement absorbé par l'eau (pénétration de plusieurs microns), mais assez fortement absorbé par la matière organique pour obtenir un contraste naturel sur des objets hydratés et n'ayant subi qu'un minimum de préparation. L'autre extrémité du domaine spectral, autour de 1 keV, est très riche pour la spectroscopie car il contient les seuils K de quelques éléments de grande importance biologique mais aussi les seuils L des éléments de transition et les seuils M des terres rares. Les contrastes d'absorption et de phase étant ici les mécanismes de base pour l’imagerie. Les applications vont de la biologie en milieu hydraté jusqu'à l’analyse de polymères. Cependant l’imagerie tridimensionnelle d’échantillons biologiques reste encore aujourd’hui l’un des objectifs majeurs de la microscopie X dans la fenêtre de l’eau [5]. Les avantages et les inconvénients de la microscopie en biologie sont discutés en détail dans les références [6, 7]. En parallèle aux projets utilisant le rayonnement synchrotron, des projets de microscope X de laboratoire sont également à l’étude [8]. Le domaine des X durs couvre approximativement une région spectrale entre 2 keV et 50 keV. Les contrastes privilégiés sont la fluorescence X et les effets de phase. La très grande pénétration des X durs associée à la grande longueur focale des optiques en font une microsonde idéale pour les études in-situ, qui nécessitent des environnements contrôlés (température, pression, hydratation, pH, …). Les instruments récents se caractérisent par une approche multimodale combinant plusieurs types de détections allant de la microdiffraction, micro-fluorescence et micro-spectroscopie [9] (voir figure 1). L’utilisation de faisceaux monochromatiques, polarisés permet des seuils de détection très inférieurs au ppm et limite aussi les effets radiatifs. Les techniques émergentes sont la fluorescence X tridimensionnelle [10], la détection de métaux traces et la cartographie chimique appliquées à des domaines aussi variés que la biologie, les sciences des matériaux, l’archéologie et les sciences de l’environnement.



3. Une nouvelle approche: « Coherent X-ray Diffraction Imaging - CDI » L’évolution de la microscopie vers des résolutions latérales nanométriques reste encore limitée par les lentilles de focalisation. Leurs efficacités et leurs ouvertures numériques restent trop faibles pour atteindre des résolutions inférieures à 10nm. Par ailleurs la profondeur de champ (de l’ordre de 1µm) et la longueur focale (300µm) limiteront, dans tous les cas, l’épaisseur des échantillons et la possibilité d’analyse in-situ. Ces limitations ont motivé le développement de nouvelles approches qui s’affranchissent en grande partie de l’utilisation de lentilles. L’une des plus prometteuses est basée sur la combinaison de l’analyse d’images de diffraction ou de 44
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speckle, obtenues sur les échantillons non-périodiques, en éclairage cohérent [12]. Contrairement au cas d’un éclairage en lumière incohérente, la diffraction en mode cohérent contient non seulement l’information sur l’amplitude mais aussi sur les variations de phases. La reconstruction dans l’espace réel est alors réalisée par divers algorithmes de sur-échantillonnage utilisant des contraintes initiales [13]. La démonstration expérimentale a été réalisée avec succès sur des systèmes biologiques [14] et des matériaux durs [15]. Il a été montré que la morphologie tri-dimensionnelle est accessible à des résolutions de l’ordre de 7nm.



Figure 1: schéma de principe d’une ligne de lumière synchrotron moderne utilisant une microsonde X.
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Aberration Corrected Electron Microscopy: Prospects and Applications. A I Kirklanda,* a



Department of materials, Parks Road, Oxford, OX1 3PH, UK



Abstract- Aberration correction in the TEM is now relatively well established with more than 20 corrected instruments installed worldwide. This paper will review these instrumental advances and will also describe the underlying theory and computation required to optimise data acquisition and interpret aberration corrected images. Finally the combination of direct electron optical correction and indirect aberration compensation in exit wave reconstruction will be described.



1. Introduction The modern High Resolution Transmission Electron Microscope (HRTEM), operating at voltages between 200 and 400kV provides sufficient resolution to directly determine the projection positions of atoms in many solids. In addition a variety of additional signals can be acquired using bright nanometre sized electron probes that provide complementary chemical and electronic structure information. It is also now possible to acquire multiimage datasets that can be reconstructed to give a full three dimensional representation of materials, albeit not currently at atomic resolution. Over the last few years the performance of electron microscopes has undergone a dramatic improvement with significant advances in both resolution and spectroscopic capability. This has been made possible through the development of sophisticated electron optical components for the correction of the intrinsic spherical aberration present in conventional electromagnetic round lenses. It is now possible to acquire atomic resolution structural data from a wide range of materials using several alternative optical geometries and to determine electronic structure and composition with single atom sensitivity. Aberration correction has also required advances in theory and computation. It is essential that the coefficients of the wave aberration function are measured reliably and to high accuracy using the information present in general samples including crystalline materials.



2. Instrumentation A JEOL 200kV FEG(S)TEM with both probe and imaging aberration correctors and an in column energy filter was installed in Oxford in 2003 [1,2] (Figure 1 (a)). The correctors are based on a design due to Rose and Haider [3] in which the primary elements consist of a pair of strong hexapoles and two round-lens doublets. In practice adjustment of the imaging corrector is achieved using a Zemlin tableau of diffractograms calculated from images of a thin amorphous foil and recorded at several tilt azimuths with constant tilt magnitude [4]. These datasets provide measurements of the tilt-induced defocus and 2-fold astigmatism yielding linear estimates for the coefficients of the wave aberration function. For practical measurement a computationally efficient algorithm in which each experimental diffractogram is compared to a library of precalculated diffractograms is used [5]. The spherical aberration and other aberration coefficients may be set to zero for pure amplitude contrast, or the spherical aberration coefficient may be set to a small negative value for optimum phase contrast [6,7].



3. Combining Direct and Indirect Methods Direct correction offers the advantage that it may be achieved on line with a single image and does not require post acquisition processing. However with current generation optical elements correction of aberrations in the TEM extends to third order and the recorded data comprises intensity only. In contrast indirect
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compensation of the aberrations recovers the complex exit wave and correction to any order is theoretically possible, limited only by the measurement accuracy. The disadvantage is that this is an off-line technique requiring multiple image datasets. Indirect and direct methods used in combination provide further advantages. For the focal series geometry, the elimination of tilt-induced axial coma relaxes the requirement of using parallel illumination. For a tilt series dataset, the elimination of tilt induced axial coma gives rise to less critical focus conditioning for a given tilt magnitude and multiple tilt magnitudes are possible without any induced focus change. Localised compensation of higher order aberrations up to 5th order is also possible. Figure 1(b) illustrates a typical phase plates obtained after initial electron optical correction to third order followed by compensation to fifth order using locally determined values of the aberration coefficents, with the latter clearly showing a clear improvement in the extent of transfer within a π/4 phase limit to sub 0.1nm levels.



(a)



(b)



Figure 1. (a) The 200kV double aberration corrected TEM installed in Oxford. (b) Phase plate after local refinement of aberrations to 5th order. Black to white represents a phase shift of π. Inner and outer circles represent resolution limits of 0.1 and 0.08nm.



3. Conclusion We have demonstrated the successful installation and testing of the world’s first double aberration corrected instrument and have illustrated its use in a range of materials problems. The development of combination methods employing both direct and indirect correction of the aberrations has also been described.



4. References [1] J. L. Hutchison et al. Ultramicroscopy 103 (2005) 7-15 [2] H. Sawada et al. J. Electron Microscopy 54 (2005) 119-121 [3] M. Haider et al. Ultramicroscopy 75 (1998) 53-60 [4] F. Zemlin et al. Ultramicroscopy. 3, (1978) 49-60 [5] S. Uhlemann & M. Haider Ultramicroscopy 72 (1998) 109-119 [6] M. Lentzen et al. Ultramicroscopy 92 (2002) 233-242 [7] A. I. Kirkland et al. Microscopy and Microanalysis 12 (2006) 461-468.
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Microscopie Raman stimulée CARS: développements récents et applications Hervé Rigneault Institut Fresnel, Mosaic group, CNRS UMR 6133, Univ. Paul Cézanne, Domaine Universitaire St Jérôme, 13397 Marseille Cedex, France Résumé - Voir les molécules sans les marquer, voici l’objectif que s’est fixé la microscopie Raman stimulée. Plus connue sous le nom de microscopie CARS pour Coherent Antistokes Raman Scattering, cette approche consiste à faire interagir de manière sélective une liaison chimique avec des champs lasers incidents et focalisés sur l’échantillon. Dans cet exposé nous reviendrons sur l’origine du contraste CARS, sa mise en œuvre et nous donnerons des exemples d’application en biologie cellulaire et tissulaire.



L'utilisation de la microscopie optique en biologie est motivée par le fait qu'elle est une des seules à pouvoir être mise en oeuvre in vivo. La microscopie de fluorescence, à un ou deux photons, est l'une des techniques les plus utilisées de nos jours. Malgré sa simplicité d'utilisation, elle requiert le marquage des espèces chimiques d'intérêt par des molécules fluorescentes. Ces dernières peuvent être photoblanchies, altérer le comportement de la cellule vivante, voire se révéler phototoxiques vis-à-vis de celle-ci. Les techniques de microscopie nonlinéaire (microscopie par génération de seconde ou de troisième harmonique par exemple) développées depuis les années 90 visent à s'affranchir de cette étape de marquage. Parmi ces approches, la microscopie CARS (Coherent Anti-stokes Raman Scattering) tient un rôle particulier1. En effet, le mécanisme de contraste des images se base sur la présence ou non de molécules possédant des modes vibrationnels ou rotationnels particuliers. Pour la première fois mise en oeuvre par Duncan et al.2 , cette technique a été proposée en configuration colinéaire par Zumbusch et al.3. Sa mise en oeuvre nécessite deux sources lasers synchronisées (appelées « pompe » et « Stokes ») générant des impulsions ultracourtes de pulsations centrales respectives ωp et ωs. Ces impulsions sont spatialement superposées et focalisées par le biais d'un objectif de forte ouverture numérique dans l'échantillon d'intérêt. Un rayonnement cohérent est alors émis à la fréquence ωas = ωp-ωs par un processus de mélange à quatres ondes4. Lorsque la différence de fréquences ωp-ωs est égale la fréquence vibrationnelle Ω d'une espèce moléculaire présente dans le milieu, cette émission à la pulsation ωas (appelée émission CARS) est exaltée (Figure 1 (C)).



Figure 1 - (A) Processus Raman spontané Stokes utilisé dans la diffusion Raman, (B) Processus Raman spontané antiStokes, (C) Processus CARS



Ce phénomène est classiquement décrit par le tenseur non-linéaire du troisième ordre χ(3). Celui-ci fait apparaître un terme résonant χ(3)R d'origine vibrationnelle ainsi qu'un terme non-résonant χ(3)NR d'origine électronique1. La nature cohérente de l'émission CARS induit une dépendance de son diagramme de rayonnement vis-à-vis de la taille et de la forme de l'objet imagé5, 6. Il est alors possible de mettre en place une détection du rayonnement CARS en avant (Forward-CARS) et en arrière (Epi-CARS) de l'échantillon observé7. Au delà de sa sélectivité chimique, la microscopie CARS permet une imagerie tridimensionnelle sans trou confocal 8. La figure 2 présente une imagerie standard DIC (Figure 2 (A)) et une imagerie CARS (Figure 2 (B) et (C)) de la liaison C-H aliphatique (2845cm-1).
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Figure 2 - Images de cellules COS-7 obtenues par microscopie DIC (A) et par microscopie CARS (B, C) (images F-CARS). Les deux faisceaux laser d’excitationde pulsations ωP à 13 699 cm-1 (λP = 730nm) et ωS à 10 854 cm-1 (λS = 921nm) produisent une onde Anti-stokes ωAS à 16 544 cm-1 (λAS = 604nm)correspondant à la fréquence de vibration Raman de la liaison symétrique aliphatique C-H présente surtout dans les membranes lipidiques plasmique et intracellulaires. Les puissances des lasers pompe et Stokes sont de l’ordre de 800 µW pour une fréquence de répétition de 2 MHz.



L'emploi de lasers émettant dans le proche infrarouge prévient les phénomènes d'absorption préjudiciables aux objets biologiques. En outre, le caractère stimulé de l'émission CARS rend cette technique beaucoup plus sensible que la microscopie Raman spontanée.
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Spectro-microscopie de photoélectrons par XPEEM pour l'imagerie des surfaces : principes et premières applications Olivier Renault a,*, Aude Bailly a, Luiz F. Zagonel b, Nick Barrett b a



CEA-LETI, MINATEC, 17, rue des Martyrs, 38054 Grenoble Cedex 09. b CEA-DRECAM, SPCSI, CEA-Saclay, 91191 Gif-sur-Yvette Cedex.



Résumé – Dans cette contribution, nous présentons le principe de fonctionnement et les premières applications d’un nouveau type de microscope à photoélectrons (PEEM), le NanoESCA, doté de capacités spectroscopiques optimisées (filtrage en énergie par double analyseur hémispérique). Le premier exemplaire commercial est installé sur la Plateforme de Nanocaractérisation du CEA-Grenoble à MINATEC et peut être opéré ponctuellement sur la ligne X-mous (ID08) de l’ESRF.



La spectromicroscopie d’électrons photo-excités par rayons X (XPEEM : X-ray PhotoElectron Emission Microscopy) ou UV est une technique innovante d’imagerie électronique des surfaces [1] arrivée récemment à maturité avec le filtrage en énergie. Elle s’avère très fructueuse pour la caractérisation physique des matériaux et nanostructures depuis l’échelle mésoscopique jusqu’à la dizaine de nm. Fonctionnant sur le principe des techniques de photoémission par rayons X ou UV (XPS-UPS), cette technique combine des capacités à la fois microscopiques et spectroscopiques qui en font une sonde locale complète en caractérisation avancée des matériaux. Le spectromicroscope NanoESCA [2], à haute résolution spatiale et énergétique, est un PEEM spectroscopique multi-source de dernière génération conçu pour fonctionner en environnement aussi bien laboratoire que synchrotron. Le premier instrument de ce type au monde a récemment été installé sur la Plateforme ouverte de Nanocaractérisation du CEA-MINATEC. Cet exposé abordera en première partie les principes de la technique d’XPEEM spectroscopique, en la situant par rapport aux méthodes d’imagerie XPS traditionnelles par balayage et par rapport aux autres techniques de microscopie et spectroscopie électronique (MEB, MET, EELS, Auger) ; en particulier, les mécanismes de constrastes spécifiques à l’XPEEM seront introduits : contraste de travail de sortie local, contraste élémentaire et chimique (états de liaison). Dans une seconde partie, un bref passage en revue de l’état de l’art instrumental permettra d’introduire aux spécificités et aux deux points fort du microscope NanoESCA : disponibilité d’une gamme complète de sources d’excitation (UV, X de laboratoire et X-mous synchrotron), capacité spectroscopique avancée (filtrage énergétique). (a)



(b)



Φ=4.50±0.02 eV 



Φ=4.40±0.02 eV 



Φ=4.80±0.02 eV Energy above EF (eV)



Figure 1 –(a) Image par PEEM spectroscopique d’une surface de cuivre polycristallin (hν=4.9 eV, électrons de 4.45 eV d’énergie cinétique), et (b) nanospectres des zones marquées en (a) ; le décalage des seuils à basse énergie indique une variation locale de travail de sortie dûe à la différence d’orientation cristalline de chaque grain [3].



Enfin, les premiers résultats obtenus avec cet instrument seront présentés : imagerie de travail de sortie local de matériaux polycrystallins (cuivre – Fig.1, SrTiO3, Fig. 2) et de nanostructures (nanofils de silicum, Fig. 3) ; imagerie élémentaire et chimique avec source X de laboratoire et x-mous (ESRF, ligne ID08, résolution 8 $ )- 8 , , ) ) ' 8' . ) 2, = % , ,' , )- 8 ' ))' '' , ) , ,) ' , . ) . 2 ) * ,' , ) , 5 ) , , ) , 5 , ) )) 9 2, ,
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Applications of micro-diffraction to the study of fibres Christian Riekel European Synchrotron radiation facility, B.P. 220, F-38043 Grenoble Cedex Résumé – The talk will discuss recent developments of micro- and nanodiffraction at the European Synchrotron Radiation Facility (ESRF). X-ray beam sizes available for user experiments range currently from 5 microns to about 300 nm. Beam sizes down to about 30 nm can be expected in the future. Examples for instrumentation, sample environments and applications will be given. The scientific examples will be taken mostly from the area of fibrous polysaccharides such as starch and cotton.



1. Introduction The talk will review progress in instrumentation and scientific applications leading to routine use of synchrotron radiation micro- and nanobeams for SAXS/WAXS experiments.[1] The ESRF-ID13 beamline has been developing these techniques since the onset of operation of the ESRF in 1994 with an emphasis on polymeric and biological samples. At the current stage, beam sizes between 5 microns and 300 nm are routinely available for user experiments. A dedicated end station for nanobeam experiments has been commissioned beginning of 2007 and a beam size of less than 90 nm has been demonstrated for user experiments. It is expected that focal spot sizes of about 30 nm will be attainable. I will provide some examples for the main X-ray optical systems used, which are mirrors, refractive lenses and Fresnel lenses. I will also show progress in the development of sample environments and in particular approaches taken for developing a goniometer for nanobeam scanning diffractometry. Scientific applications of micro- and nanobeams range from scanning diffraction on heterogeneous materials to single crystal diffraction.[1,2] I will show a number of examples for fibrous biopolymers such as polysaccharides. Thus the local structure of starch granules has been studied by groups from CERMAV and INRA-Nantes.[3] These studies have been recently extended to the high-pressure gelatinisation of single starch granules. In a complimentary study the unit cell of A-type amylose has been refined.[4] The atomic structure of A-amylose is thus accessible to single crystal diffraction techniques. X-ray micro- and nanobeams allow the development of special sample environments and sample manipulation techniques for in-situ studies such as microfluidics. An example for the use of inkjet systems is the reaction of a single cotton fibre with aequous NaOH microdrops. Microdrop diameters in the range of a few 10th of microns allow inducing a highly local reaction.



2. Références [1] Riekel, C., New Avenues in X-ray microbeam experiments. Rep. Prog. Phys., 2000. 63: p. 233-262. [2] Riekel, C., M. Burghammer, and G. Schertler, Protein crystallography microdiffraction. Current Opinion in Structural Biology, 2005. 15(5): p. 556-562. [3] Buléon, A., et al., Crystalline Ultrastructure of Starch Granules Revealed by Synchrotron Radiation Microdiffraction Mapping. Macromolecules, 1997. 30(13): p. 3952-3954. [4] Popov, D., et al., A-Amylose Single Crystals: Unit Cell Refinement from Synchrotron Radiation Microdiffraction Data. Macromolecules, 2006. 39(10): p. 3704-3706.
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X-ray microscopy and biological applications E. Pereiro-López a



a*



a



, M. Howells , S. Ferrer



a



Alba Synchrotron Light Source, Ed. Cièncias nord mòdul C3 central, UAB, 08193 Bellaterra, Barcelona, Spain



Abstract – Improvements in X-ray microscopy instrumentation, automation and new generation of cryo sample stages are opening the door to biological applications. The complementary character of X-ray microscopy with regards to confocal and electron microscopy can make of this technique a useful tool to address a certain number of biological problems. However, it is mandatory a combined effort between the X-ray physics and biological communities.



1. Introduction After a half century of development, X-ray microscopy (XRM) has cleared a technological path to complement light and electron microscopies (EM) in the biological area. Its combination of resolution, penetrating power, analytical sensitivity, compatibility with wet specimens and the ease of image interpretation has turn it into a useful tool also for imaging frozen hydrated biological specimens similarly to transmission electron microscopy. Transmission X-ray microscopes (TXM) specialize in the rapid acquisition of 2D images and in the collection of tilt sequences of projections for tomography reconstruction using high flux. Scanning transmission X-ray microscopes (STXM) focus on the acquisition of reduced dose images and point spectra with high energy resolution for elemental and chemical mapping thanks to the high brightness of synchrotron radiation sources. Modern XRM is based on two key points: 1) the water window energy range, between the inner-shell absorption edges of carbon and oxygen where water layers up to 10 µm can be penetrated whereas organic cell structures are visualized with good absorption contrast, and 2) microfabricated zone plate lenses, which are used as condensing and objective lenses. In addition to the water window, it is worth mentioning that the 1.5-3.0 keV region, giving less absorption and more phase contrast, is interesting as well to overcome limiting factors intrinsic to the use of zone plates in TXM (i.e. the depth of focus and the focal length). Early TXM and STXM were capable of 2D imaging of wet samples at room temperature, which fit the needs of polymer and environmental sciences, for example. But a mandatory requirement for biological applications is that imaging has to be performed below the critical level for radiation damage. Estimations of the radiation dose required to image 20-nm-thick protein features in various ice thicknesses as a function of the X-ray energy are shown in Figure 1 [1]. The critical dose for imaging frozen hydrated biological material at typical XRM resolution is about 109 Gray.



Figure 1- Radiation dose calculated for minimal exposure (S:N=5:1) of 20 nm protein structures in different ice thicknesses for amplitude and phase contrast in function of the X-ray energy; 100% efficient optics and detectors are assumed.



Until the use of cryogenic temperatures to avoid mass loss, tomography of biological samples was therefore not possible. Nowadays, utilizing the improvements in cryo sample stages achieved by the EM community, XRM can fill the gap between light and electron microscopies in spatial resolution and sample thicknesses.
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2. First examples of biological applications The scientific breakthrough in biology using X-ray microscopy has not yet occurred, but the instrumentation to make it possible is now coming into existence. It has been proven that TXM can give insight into the internal structure of whole cells as specimens can be imaged in their natural hydrated state without using stains and sectioning methods, and with reasonable spatial resolution. 2D images at 35 nm of spatial resolution were obtained in 1998 by G. Schneider [2], among others, and cryo 3D reconstructions of yeasts and bacteria at 60 nm were achieved by C. A Larabell et al. [3] supporting in 2004 the “proof of concept” of this novel technique. New TXMs with cryo sample stages are right now under construction or commissioning, with performance and automation that would allow collecting a complete data set for tomography in several minutes at significant improved resolution (around 30 nm) and biological significant statistical numbers. In addition, efforts in the manufacture of zone plates with smaller outer-most zone width, determining the spatial resolution, have been promising. Indeed, 15 nm was reached in 2005 by Chao et al. [4]. However, as a new technique in the biology area, the development of new labels that can be visualized by absorption contrast to target specific cell sites will be mandatory as it was for confocal and electron microscopies.



3. Conclusions X-ray microscopy for biological applications has now overcome the step of “proof of concept”. Combined efforts of the X-ray physics and biological communities have to continue so that this novel technique can become a useful tool, complementary to confocal imaging and transmission electron microscopy. The number and type of biological problems that can be addressed with X-ray tomography is expanding, among them structural studies, and localization of subcellular components in cellular events. Overall, X-ray microscopy is coming of age.



4. References [1] M. Howells, C. Jacobsen & T. Warwick, Principles and applications of zone plate X-ray microscopes, Science of Miscrocopy, Eds. Peter W. Hawkes & John C.H. Spence, XXXVI, Berlin, Springer (2007) [2] G. Schneider, Cryo X-ray microscopy of high spatial resolution in absorption & phase contrast, Ultramicroscopy 75 (1998) 85-104 [3] C.A. Larabell & M.A. Le Gros, X-ray tomography generates 3D reconstruction of the yeast, Saccharomyces cerevisiae, at 60 nm resolution, Mol. Biol. of the Cell 15, (2004) 957-962 [4] W. Chao, B.D. Harteneck, J.A. Liddle, E.H. Anderson & D. Attwood, Soft X-ray microscopy at spatial resolution better than 15 nm, Nature 435, (2005) 1210-1213
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Les nouveaux développements en micro-spectroscopie infrarouge utilisant le rayonnement synchrotron Marine Cotte a, b* , Jean Susini b, Paul Dumas c a



C2RMF - UMR171, Palais du Louvre, Porte des Lions, 14 quai F. Mitterrand, 75001 Paris b ID21, ESRF, BP 220, 38043 Grenoble Cedex c SMIS, SOLEIL, L'Orme des Merisiers, Saint-Aubin, BP 48, 91192 GIF-sur-YVETTE CEDEX Résumé – La micro-spectroscopie FTIR (Fourier Transform Infrared) utilisant le rayonnement synchrotron est une technique d’imagerie moléculaire à haute résolution latérale en plein extension. Elle offre la possibilité d’obtenir des cartographies de groupes moléculaires et parfois de leur organisation supramoléculaire sur des composés variés (organiques et/ou minéraux) avec une résolution spatiale qui n’est limité que par la limite de diffraction. Des études dans le domaine de la pharmacie, de la biologie ou des matériaux archéologiques seront présentées.



1. Introduction La plupart des méthodes d’imagerie utilisant le rayonnement synchrotron emploie comme sonde les rayons X, plus ou moins durs selon les cas. Cependant, l’étendue spectrale du rayonnement synchrotron est suffisamment large pour fournir également une source brillante dans le domaine des infrarouges. C’est cette caractéristique qui a motivé le développement de la micro-spectroscopie FTIR (Fourier Transform Infrared) couplée au rayonnement synchrotron. La micro-spectroscopie FTIR est une technique relativement classique qui combine les avantages de la microscopie (visualisation de l’échantillon et de la zone à analyser, cartographie) aux avantages de la spectroscopie infrarouge (analyse moléculaire et structurale). L’acquisition de spectres infrarouges sur une zone bidimensionnelle permet de générer des images chimiques qui correspondent à la distribution spatiale des groupes moléculaires. L’avantage du rayonnement synchrotron réside dans sa luminance1 . Même si le flux de photons total émis par un corps noir (type Globar) est plus élevé que celui produit par une source synchrotron, la luminance ou brillance (flux par unité de surface et unité d’angle solide) obtenue avec un synchrotron est bien supérieure (d’un facteur 103 ) à celui d’une source classique, du fait de la très faible divergence angulaire du faisceau. Le rayonnement synchrotron permet don c de diaphragmer le faisceau et d’obtenir ainsi une résolution spatiale limitée par la diffraction (λ/ 2) et non plus par le flux tout en conservant un bon rapport signal sur bruit (Fig.1).
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Ouverture (µm) Figure 1 – Intensité de l’interférogramme (V) avec une source synchrotron et une source Globar pour différentes ouvertures.



2. Exemples d’application Les domaines d’application sont très variés du fait de la diversité des matériaux qui peuvent être étudiés par microscopie infrarouge. Cette variété est elle-même corrélée à la grande gamme de groupements moléculaires excités dans le domaine des infrarouges moyens (4000-500cm-1 ). En effet, la plupart des groupements à base de C,H,O,N,S ont des fréquences de vibrations dans ce domaine, ce qui fait de la spectroscopie FTIR une technique de choix pour l’analyse d’échantillons organiques (biologie, pharmacie, médecine, polymère …). Elle permet non seulement la caractérisation de groupes moléculaires mais peut aussi donner des informations sur l’arrangement de ces groupes à plus grande distance (liaison hydrogène, structure secondaire des protéines…) Cette technique s’étend aussi à l’étude de certains minéraux, et peut même permettre de distinguer différentes phases du même *
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composé. C’est a fortiori une technique idéale pour l’étude de matériaux hybrides (biominéralisation, peintures…). Divers exemples seront présentés, illustrant cette diversité d’application et d’information : diffusion de composés à travers la peau 2 , caractérisation de micro-billes de chitosane –polyéthylène oxyde3 , phénomènes de dégradation dans des cheveux et des peaux de momies 4 , analyse de cellules humaines tumorales 5 . La spécifité du microscope FTIR construit sur la ligne de lumière ID21 à l’ESRF est sa proximité avec les microscopes X : la combinaison des techniques X-infrarouge y est donc fortement favorisée. Des exemples d’études croisées, alliant les caractérisations atomiques et moléculaires, seront présentés.
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Caractérisation 3D de la microstructure d'absorption et cristalline dans les matériaux polycristallins par tomographie en contraste de diffraction Wolfgang Ludwig a,c1 , Andrew King b, Greg Johnson b, Marcelo Gonzalves-Hoennicke c, Peter Reischig c, J.Y. Buffière a, H.F. Poulsen d a



Laboratoire MATEIS, UMR5510 CNRS, INSA-Lyon, 25 av. Jean Capelle, 69621 Villeurbanne, France b University of Manchester, UK c European Synchrotron Radiation Facility, BP 220, 38043 Grenoble, Cedex d Centre for fundamental research "Metal structures in 4D", Risoe National Laboratory, Roskilde, Denmark Résumé - La microtomographie par contraste de diffraction (DCT) [1,2] est une nouvelle technique d'imagerie synchrotron permettant de visualiser simultanément la microstructure d'absorption et la microstructure cristalline d'un matériau polycristallin. Réunissant les principes de la microtomographie en contraste d' absorption et de la microscopie tridimensionnelle par diffraction X (3DXRD) [3], cette nouvelle technique permet d'étudier des phénomènes dynamiques au sein des matériaux opaques. Les possibilités et les limites de cette approche seront discutées et, comme exemple d'application, les premiers résultats d'une étude récente, portant sur la corrosion sous contrainte dans un acier inoxydable seront présentés.



Introduction La caractérisation d'un matériau polycristallin en terme de forme tridimensionnelle et orientation cristallographique de grains est un enjeu majeur en caractérisation non destructive. Actuellement deux approches existent: (i) la microscopie tridimensionnelle par diffraction X (3DXRD) [1], une technique de rotation, basé sur un faisceau monochromatique et (ii) une technique de balayage 3D appelée " 3D crystal microscope" [2], basée sur la diffraction Laue en faisceau blanc. Si la première technique permet d'effectuer des mesures (forme 3D, orientation, contrainte moyenne par grain) in-situ d'un volume millimétrique avec une résolution spatiale de l'ordre de 5-10 µm, la deuxième permet de caractériser (forme 3D, orientation, contrainte locale) un volume réduit (quelque dizaines de µm) avec une résolution spatiale de l'ordre de 1 µm. Cependant, aucune de ces deux techniques permet de visualiser la microstructure visible en contraste d'absorption. Cette dernière information peut être fournie par une mesure complémentaire en microtomographie X [3]. Nous avons récemment développe une nouvelle technique d'imagerie X, base a la fois sur la diffraction et sur l' imagerie en absorption, réunissant ainsi les principes de 3DXRD et de la microtomographie. Cette technique, appelée tomographie par contraste de diffraction (DCT) [3,4], s'applique à des matériaux mono ou multiphases, contenant de grains avec une mosaicité cristalline inférieure a quelques dixièmes de degrés. Moyennant un seul scan tomographique, elle fournit, de manière non destructive, l'image tridimensionnelle de la microstructure complète en terme de absorption (différent phases, défauts etc), de l'orientation et de la forme tridimensionnelle des grains.



Principe Lors d'un scan tomographique, les grains cristallographiques vont de temps en temps, au cours de la rotation, remplir la condition de Bragg pour différentes réflexions. Pour chacun de ces événements, on peut accéder à deux types de clichés, 1) une tache de diffraction, correspondant à une projection sous un angle oblique, et 2) une tache d' extinction (intensité manquante) dans le faisceau transmis (Fig 1). detécteur bidimensionnel
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Figure 1 – Principe de la tomographie en contraste de diffraction
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100 µm



Figure 2 –a) Coupe montrant la microstructure cristalline reconstruite par DCT dans un echantillon d'acier inoxydable b) rendu 3D de la microstructure cristalline (DCT) et de la fissure produite par corrosion sous contrainte dans le meme echantillon (gris, microtomographie en contrate de phase)



Une procédure automatique de traitement d'image permet d'isoler les taches de diffraction et d'extraire des paramètres tels que la position, forme et intensité de toutes les taches enregistrées au cour d'un scan tomographique (plusieurs dizaines de milliers de taches). Apres avoir fait l' appariement avec les clichés d'extinction conjuguées, les taches doivent être triées selon leur grain d'origine. Dans le cas des métaux à structure cubique à faces centrées, on arrive typiquement à identifier quelque dizaines de réflexions par grain. La connaissance des angles de diffraction, permet d'identifier l'orientation cristallographique de chaque grain. Ensuite, la forme tridimensionnelle des grains est reconstruite en utilisant des algorithmes de reconstruction algébriques (ART), bien adaptés au cas d'un nombre de projections réduit. Cette procédure est répétée pour chaque grain indépendamment. En associant une couleur à chaque grain en fonction de son orientation, on arrive ainsi a une représentation tridimensionnelle de l’ agglomérat polycristallin (Fig 2b). Comme on acquiert en même temps l'information nécessaire pour reconstruire la microstructure d'absorption, on peut aisément combiner les deux représentations: cristallographie et absorption.



Limitations et Applications La facilité à segmenter et apparier les taches d'extinction décroît fortement si la mosaicité cristalline augmente ou si la taille de grains devient trop petite et/ou le nombre de grains trop important. Il n'est donc actuellement pas possible de caractériser des alliages industriels qui ont subi un traitement thermomécanique conduisant à une déformation plastique ou à une taille de grains trop petite par rapport à la résolution du dispositif (donner un ordre de grandeur ?). Comme exemple d'application nous présentons les premiers résultats d'une étude portant sur la corrosion sous contrainte dans un acier inoxydable (Fig2). L‘expérience se décompose en deux étapes: (i) la caractérisation de la microstructure par DCT dans l'état initial et (ii) le suivi in-situ de la corrosion sous contrainte dans un dispositif spécial, par microtomographie en contraste de phase. L'analyse de ces deux jeux de données complémentaires (DCT et microtomographie) permet de classifier les joints de grains suivis par la fissure en fonction de leur caractère (faible désorientation, CSL, Sigma) et de confronter les observations expérimentales aux modèles existants.



Conclusion La tomographie en contraste de diffraction permet de caractériser simultanément la microstructure visible par tomographie en contraste d'absorption et la microstructure cristalline (forme et orientation des grains) d'un matériau polycristallin. La méthode s'applique à des polycristaux avec une taille de grains supérieure à 20 µm et avec une faible mosaicité cristalline (< 0.5º), tel qu'on peut en trouver dans les microstructures de recristallisation ou de solidification. La possibilité d'associer des observations in-situ par microtomographie ouvre de nombreuses possibilités en terme de caractérisation non destructive et analyse quantitative de phénomènes tel que la corrosion sous contrainte et la propagation des fissures de fatigue.
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Les grains d'amidon géants de l'orchidée Phajus grandifolius Danielle Dupeyrea,1, Henri Chanzya, Jean-Luc Putauxa, Richard Daviesb, Manfred Burghammerb, Suzelei Montanaria, Christian Riekelb a



Centre de Recherches sur les Macromolécules Végétales, ICMG-CNRS, BP 53, 38041 Grenoble Cedex 9. b European Synchrotron Radiation Facility, BP 220, 38043 Grenoble Cedex.



Résumé – La structure et la morphologie des grains d'amidon géants de l'orchidée Phajus grandifolius ont été étudiées à l'aide de plusieurs techniques de microscopie photonique et électronique ainsi que par microdiffraction utilisant le rayonnement synchrotron. La plupart des grains sont de forme ogivale et ont des dimensions allant de 50 à 200 µm. Cependant, un petit pourcentage de ces grains possèdent en plus une protubérance trapézoïdale qui se développe orthogonalement à leur surface. L'analyse structurale a permis de déterminer l'orientation locale des molécules d'amylopectine, tant dans les grains ogivaux que dans ceux présentant une protubérance.



1. Introduction Bien que l'on sache depuis longtemps que l'amidon est semi-cristallin, la détermination de son ultrastructure est un sujet qui ne progresse que lentement du fait de la taille très réduite des grains d'amidon. En effet, l'étude de ces grains par des techniques classiques de diffraction des rayons X se résume en général à l'enregistrement de clichés de poudre dont l'interprétation est difficile, voire impossible. Pour aller plus loin, il est nécessaire de disposer d'une source de rayons X de taille bien inférieure au diamètre des grains d'amidon, de façon à pouvoir enregistrer localement des clichés de diffraction orientés. C'est dans ce contexte que nous avons entrepris une étude morphologique et structurale des grains d'amidon géants de l'orchidée Phajus grandifolius qui, à notre connaissance, figurent parmi les grains d'amidon les plus grands connus à ce jour. En plus d'informations morphologiques obtenues par des techniques de microscopie, nous avons établi des cartes de diffraction de grains individuels en les balayant par un micro-faisceau de rayonnement synchrotron. Comme nous le montrons dans cette présentation qui fait suite à une publication récente [1], ces données ont permis de progresser dans la compréhension de l'ultrastructure cristalline de ces grains à la forme si particulière.



2. Partie expérimentale Des pseudo-bulbes de P. grandifolius en provenance du Brésil ont été pulvérisés puis tamisés et lavés par centrifugations successives, de façon à obtenir une suspension de grains d'amidon. Certains grains ont été analysés sans traitement supplémentaire tandis que d'autres ont été partiellement digérés par une préparation d'α-amylase de suc pancréatique de porc. Les grains ont été observés (i) par microscopie électronique à balayage (MEB) en mode électrons secondaires, à l'aide d'un microscope JEOL JEM6100, (ii) par microscopie photonique en lumière polarisée à l'aide d'un microscope Zeiss Axiophot II et (iii) par microscopie confocale à balayage, à l'aide d'un appareil Leica TCs SP2 opérant sous faisceau laser He/Ne, les échantillons ayant été au préalable colorés par la rhodamine. Des grains individuels en suspension dans une solution aqueuse de polyéthylène glycol ont été pêchés à l'aide d'un anneau de nylon, puis congelés rapidement avant d'être placés dans le faisceau de la ligne ID13 de l'ESRF de Grenoble. La carte de diffraction de ces grains a ensuite été enregistrée à 90 K, à l'aide d'un faisceau de rayons X de 5 µm de diamètre, balayant successivement tout le grain avec un pas de 5 µm.



3. Résultats La plupart des grains d'amidon de P. grandifolius ont une forme allongée et en ogive, avec, d'un côté, une extrémité pointue et de l'autre une extrémité aplatie (Figure 1a-2). La longueur des grains varie de 50 à 200 µm. Un petit pourcentage d'entre eux présentent une protubérance trapézoïdale inhabituelle, perpendiculaire à la surface du grain principal (Figures 1a-1, 1b et 1c). Les anneaux de croissance, correspondant à l'alternance de couches amorphes et semi-cristallines de l'amidon, sont fortement incurvées voire même fermées près de l'extrémité pointue où se situe le hile, point de départ de la synthèse du grain. Par contre, au niveau de l'extrémité aplatie ou de l'excroissance, leur courbure est extrêmement faible (Figures 1b et 1c). La transition entre un grain et sa protubérance laisse penser que cette dernière apparaît à un certain stade du développement. Vue debout, l'extrémité aplatie présente une fente (Figure 1a-2) indiquant que les grains sont sans doute constitués de deux "lobes" résultant d'un mode particulier de biosynthèse. Parmi les anneaux de croissance, les couches amorphes sont les cibles préférentielles de l'attaque enzymatique, ce qui permet de mettre en évidence la morphologie interne des grains, après cryo-broyage dans l'azote liquide.
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Figure 1 – Grains d’amidon natifs extraits d'un pseudo-bulbe de l'orchidée P. grandifolius : a-1) image au MEB d'un grain pourvu d' une excroissance caractéristique ; a-2) grain ogival montrant son extrémité aplatie pourvue d'une fente ; b) image de microscopie photonique en lumière polarisée d'un grain possédant une protubérance. On distingue des striations correspondant aux anneaux de croissance. c) image de microscopie confocale à balayage laser montrant l'organisation des anneaux de croissance à l'intérieur de grains ogivaux ou avec une excroissance.



A la suite des études réalisées sur des grains d’amidon de pomme de terre et de pois lisse [2] et grâce à leur grande taille, des grains individuels de P. grandifolius ont été sélectionnés et analysés par micro-diffraction en balayage. La carte de diffraction reconstituée d'un grain ogival, telle que celle présentée Figure 2a, comporte plus de 300 clichés, enregistrés tous les 5 µm (Figure 2b). Dans chaque cliché, seule la réflexion 100 à 1.58 nm, correspondant à la distance inter-hélicale des segments linéaires d'amylopectine cristallisés sous forme B, a été prise en compte pour évaluer l'orientation des molécules d'amylopectine dans les différentes zones du grain (Figure 2c). La cartographie obtenue montre que ces molécules sont uniformément orientées dans un axe allant du hile à l'extrémité opposée. Ainsi, en fonction de la courbure des anneaux de croissance, l'orientation devient de plus en plus parfaite en s'éloignant du hile vers l'extrémité aplatie du grain. Par contre, dans la protubérance, les molécules d'amylopectine prennent une direction perpendiculaire à celles du grain principal. C'est aux extrémités des protubérances que l'orientation des molécules d'amylopectine est également la meilleure. Cette observation avait permis à Kreger d'enregistrer les premiers clichés de diffraction des rayons X orientés de grains d'amidons individuels [3]. Notre étude a confirmé ses observations mais l'utilisation du rayonnement synchrotron a permis d'enregistrer en grand nombre des clichés de diffraction de qualité supérieure.



Figure 2 – a) Grain d'amidon de P. grandifolius observé par microscopie optique en lumière polarisée ; b) Image composite formée de clichés de microdiffraction des rayons X enregistrés sur la ligne ID13 de l'ESRF en balayant un faisceau de 5 µm de diamètre avec un pas de déplacement de 5 µm ; c) agrandissement de la colonne de 5 clichés de microdiffraction encadrée en b. La résolution de ces clichés est limitée à 1.5 nm.
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Elastic strain measurement from analysis of EBSD patterns D. J. Dingley a A. J. Wilkinson b and G. Meaden c b



a TSL Utah USA and Bristol University Material Department University of Oxford c BLG Productions, Bristol UK



It has been shown that by comparing an EBSD pattern from a strained crystal with one from an unstrained crystal it is possible to measure the differential shifts of each zone in the pattern from the strained crystal with a precision of +- 1 part in 10000. This is of sufficient precision to make meaningful measurement of residual elastic strain in the sample. By measuring the displacements of four or more zone axes then the displacement tensor can be extracted and subsequently the strain tensor and rigid body rotation matrix. Examination of the strain distribution around a crack in Ge has confirmed both the precision and accuracy of the method. The technique has been used in the investigation of strain about cracks in fatigued Ni based alloys and in thin films of SiGe on Si.
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Cartographie des orientations cristallographiques sur Microscopes Electroniques en Transmission Edgar RAUCH Science et Ingénierie des Matériaux et Procédés - Equipe GPM2 ENSPG, BP 46 38402 Saint Martin d'Hères, France Les performances, l'efficacité mais également la facilité d'utilisation d'un microscope électronique en transmission peuvent être démultipliées en couplant ce dernier à un ordinateur indépendant. C'est cette idée simple qui est à la base du développement de l'outil de mesure des textures locales ACOM/TEM 1 , que l'on se propose de décrire. Dans son principe, la méthode s'apparente aux mesures des textures locales par EBSP (Electron BackScattered Pattern) en microscopie électronique à balayage (MEB). Il s'agit de déterminer point par point l'orientation cristalline du matériau afin de reconstruire les joints de grains, de mesurer les désorientations locales et de caractériser la texture cristallographique. L'utilisation d'un microscope électronique en transmission (MET) permet, d'une part, d'étendre ces travaux à des objets nanométriques et, d'autre part, d'associer les cartographies d'orientations cristallographiques résultantes aux observations par microscopie en transmission conventionnelle des structures internes (phases, sous-structures de dislocations, précipités, etc). L'outil fait appel à un logiciel d'indexation automatique des diagrammes de diffraction. Cette identification utilise une démarche originale qui consiste à calculer au préalable tous les diagrammes de diffraction possibles pour un matériau et des conditions d'observation donnés et à mesurer leur degré de conformité avec le diagramme enregistré par une simple procédure d'identification d'images. D'un point de vue pratique, chaque diagramme de diffraction est numérisé à l'aide d'une caméra CCD via une carte de capture d'images et comparé pixel par pixel avec la série de modèles théoriques pré-calculés. Pour une caractérisation complète de la zone observée, il est nécessaire de balayer l'aire considérée avec le faisceau électronique nanométrique, d'acquérir en chaque point le diagramme de diffraction et de l'analyser avec le logiciel dédié. Le balayage de la zone est assuré en connectant les bobines déflectrices à une carte D/A contrôlée par le logiciel de commande suivant un schéma sensiblement identique aux accessoires EBSP pour MEB. Cet outil a été initialement développé pour répondre au problème de caractérisation fine des matériaux hyper-déformés. Ces derniers présentant de fortes contraintes internes, il est apparu préférable d'analyser le réseau de points plutôt que les lignes de Kikuchi pour reconnaître les orientations cristallographiques. L'outil résultant s'avère avoir un fort potentiel pour quasiment toutes les études qui nécessitent l'utilisation du microscope électronique en transmission. La technique particulière de reconnaissance des orientations par corrélation d'images permet d'extraire l'orientation du volume considéré même lorsqu'il y a superposition de plusieurs diagrammes de diffraction. En conséquence, cette démarche est particulièrement adaptée à l'étude des matériaux nanocristallisés qui donnent fréquemment lieu à des diagrammes combinés. On s'attachera dans cette présentation à discuter les performances de cet accessoire, à savoir les vitesses d'acquisition et de traitement des données (> 20 img/s), la résolution spatiale (conditionnée par la taille du faisceau) et la résolution angulaire ( 1.5 nm. A l’aide de vues en coupe transverse, les nanocristaux présentent un angle de mouillage constant : θ = 54°, ainsi qu’un aspect ratio (hauteur /diamètre) constant, 0.8, pour les différentes épaisseurs. Nous concluons que le système a donc adopté une phase stable. Grace aux vues planes, des distributions de tailles ont été établies et montrent que le diamètre des nanocristaux suit une loi linéaire en fonction de l’épaisseur : Ø=7×e. Cette même relation est démontrée en se basant sur une théorie de conservation de la masse de Ge déposée. Considérant alors les nanocristaux comme des sphères tronquées, une densité théorique est calculée qui s’avère être en bon accord avec celle déterminée expérimentalement. A partir de ces lois, le diamètre et la densité des nanocristaux résultant du démouillage de couches d’épaisseur plus fine (e = 0.5 nm) ont été déduits et annoncent une densité de 1.7×1012 cm-2 et un diamètre moyen de ~ 4 nm confirmé par des clichés en haute résolution. Afin d’ordonner les nanocristaux de Ge et par conséquent réduire leur dispersion de tailles, des expériences de démouillage ont été réalisées avec des couches de SiO2 arborant un réseau de trous réguliers. Pour des épaisseurs identiques de Ge déposée, les images de microscopie à force atomique montrent un arrangement régulier des ilôts, en accord avec le réseau de trous pré-établis, sur une surface structurée par rapport à une surface non structurée. Enfin, pour tester les performances des nanocristaux de Ge dans le cadre de mémoires non volatiles, des nanocristaux de diamètre variant de 4 à 40 nm ont été élaborés puis recouvert d’une couche de Si amorphe de 18 nm d’épaisseur. Des mesures I(V) et C(V) de ces échantillons présentent un effet de tunnel résonnant seulement pour les nanocristaux possédant un diamètre moyen de 4 nm et une densité de 1.7×1012 cm-2. Le nombre effectif d’électrons inclus dans ce procédé a été estimé entre 3 et 15.
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3. Conclusion La taille et la densité de nanocristaux de Ge formés sur une couche de SiO2, résultant d’un phénomène de démouillage, est contôlée par le biais de l’épaisseur de la couche amorphe de Ge déposée. Des nanocristaux de 4 nm de diamètre moyen avec une densité de 1.7×1012 cm-2 ont ainsi été élaborés et présentent un effet de tunnel résonnant lors de mesures éléctriques.
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Caractérisation par microscopie électronique haute résolution de nanofeuillets de Bi3.25La0.75Ti3O12 Véronique Madigou, Virginie Chevallier, Geneviève Nihoul Laboratoire L2MP - UMR CNRS 6137, Université du Sud Toulon-Var, Bat R , BP 20132, 83957 La Garde Cedex Résumé – Des nanoparticules d’une phase d’Aurivillius, BTO substituée par le lanthane (Bi4-xLaxTi3O12, avec x=0.75), ont été obtenues par un procédé de lithiation-exfoliation. Ces particules ont une forme de plaquette avec leur grand axe c perpendiculaire au plan. Grâce aux images haute résolution, nous pouvons dire que le phénomène de délamination a lieu au niveau de la couche Bi2O2 et que cela conduit à sa destruction. La particule la plus fine que nous ayons obtenue à une épaisseur de 3,3 nm ce qui correspond à un paramètre de maille.



1. Introduction La phase d’Aurivillius Bi4Ti3O12 (BTO) présente une structure en feuillets constituée d’un groupement de trois pseudo-pérovskite entouré de deux couches de Bi2O2. Ce matériau qui est ferroélectrique est envisagé dans les applications mémoires ; cependant lorsqu’il est sous forme de films minces, il est sensible aux problèmes de fatigue [1]. De nombreuses études ont montré que pour améliorer la résistance à la fatigue une des possibilités est de substituer le bismuth par le lanthane [2-4]. Afin d’étudier les effets de taille sur les propriétés ferroélectriques, il est important d’obtenir des nanoparticules anisotropes. La structure en feuillets du BTO permet grâce à un procédé de lithiation-exfoliation, l’obtention de nanoparticules. Dans cette étude, nous présentons des nanofeuillets de BTO substitué par le lanthane avec la composition suivante : Bi3.25La0.75Ti3O12.



2. Obtention des nanofeuillets de Bi3.25La0.75Ti3O12 La méthode d’obtention des nanofeuillets de BLT est expliquée sur la figure 1, elle comprend trois étapes. La première consiste à préparer BLT sous forme de poudre micronique par voie solide conventionnelle, à partir des oxydes simples Bi2O3, La2O3 et TiO2. La seconde étape consiste à intercaler par voie chimique, à partir d’un précurseur organolithié le n-butyllithium (n-BuLi), des cations Li+ dans les feuillets Bi2O2 de la phase d’Aurivillius. Ces couches peuvent en effet être considérées comme des couches pérovskites fortement distordues ayant des lacunes ordonnées en site B : elles sont donc capables d’accueillir des cations, moyennant une réduction du bismuth et peut-être du titane. Cette intercalation réductive conduit à un composé lithié stable, de couleur noire, noté LiBLT. La troisième et dernière étape consiste à désintercaler le lithium dans l’eau. Le mécanisme est probablement similaire à celui observé dans le cas de l’exfoliation de MoS2 : la réduction de l’eau libère du dihydrogène et des ions hydroxydes, et a pour effet de séparer les feuillets du composé. Elle s’accompagne d’une réoxydation des cations bismuth et titane. Après centrifugation, les particules les plus grosses sont éliminées et l’on ne conserve que le surnageant, limpide et incolore, contenant les feuillets les plus minces.



Figure 1 – principe et détails de la préparation des nanofeuillets de BLT par lithiation-exfoliation
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3. Caractérisation des nanofeuillets Toutes les particules de la poudre de BLT exfoliée sont sous forme de plaquette ; lors du dépôt du surnageant sur la grille de carbone, certaines se retrouvent à plat et d’autres sur la tranche. Dans tous les cas, le plan de la plaquette est perpendiculaire au grand axe c de la structure. Les particules qui sont sur la tranche sont les plus intéressantes à étudier car elles mettent en évidence l’empilement des plans suivant l’axe c et permettent de mesurer l’épaisseur de la plaquette. La plus fine particule observée a une épaisseur de 3,3 nm ce qui coprrespond à une maille de BLT. La figure 2 est une image haute résolution d’une plaquette vue sur la tranche dont l’épaisseur est de 8 nm ce qui correspond à 5 demi-mailles. La particule est orientée suivant la direction [110]. A partir d’images simulées grâce au logiciel JEMS, nous pouvons dire que l’épaisseur de la particule est de 5,4 nm et que la défocalisation de l’image est de -70 nm. En comparant l’image expérimentale à la structure projetée de la maille de BLT, on identifie les doubles franges blanches de l’image expérimentale aux couches de Bi2O2. Sur l’image expérimentale, on peut aussi remarquer que le bord gauche de la particule correspond à l’extémité d’un groupement de 3 pseudo-pérovskite, cependant il subsiste un fragment de couche de Bi2O2 (flèche) ce qui prouve bien que la délamination se produit dans ces couches et qu’elle est responsable de leur destruction.



Figure 2 – (a) Image HREM d’une particule de BLT exfolié (en encart Transformée de Fourier) ; (b) Image



simulée [110], défocalisation = -70 nm et épaisseur = 5.4 nm; (c) maille projetée suivant [110] de Bi3.25La0.75Ti3O12 ; (d) Image moyenne.
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Transmission Electron Microscopy for nanometer CMOS process characterization and failure analysis L. F. Tz. Kwakman NXP Semiconductors 860, Rue Jean Monnet, 38920 Crolles, France Abstract. To remain competitive IC manufacturers have to accelerate the development of most advanced (CMOS) technology and to deliver high yielding products with best cycle times and at a competitive pricing. With the increase of technology complexity, also the need for physical characterization support increases, however many of the existing techniques are no longer adequate to effectively support the 65-45 nm technology node developments. New and improved techniques are definitely needed to better characterize the often marginal processes, but these should not significantly impact fabrication costs or cycle time. Hence, characterization and metrology challenges in state-of-the-art IC manufacturing are both of technical and economical nature. In this communication the application of TEM microscopy as a high quality, high volume analytical support is presented with practical illustrations of use in our Crolles facilities.



ELECTRON MICROSCOPY APPLICATIONS Developers are greatly helped when they can “visualize” the as fabricated devices/creations in silicon. SEM systems have been the predominant workhorses in the Physical Characterization laboratory, but given the ever decreasing dimensions in the latest nano-CMOS technologies, are no longer capable to ensure a conclusive analysis. Especially the transition from the 180 nm to the 120 and 90 nm technology nodes has marked a spectacular and most important increase in demand for TEM analysis. Clearly, the need for information with atomic resolution has increased significantly. To reveal the chemical nature of materials, interfaces or defects, also the (S)TEM-EELS and EDX spectroscopy capabilities of the TEM microscopes are more frequently solicited. The relative ease of use and often conclusive results make the EF-TEM a ‘popular application’: currently almost 50 % of all TEM analyses are complemented with EFTEM or EELS. With the shrinkage of integrated circuit dimensions into the nanometer range, the local thermo-mechanical properties of materials can more easily degrade device performance. To measure local strain at a nanometer scale, convergent beam electron diffraction (CBED) is used. Newly developed methods based on the analysis of the broadening of the high order Laue zone lines allow to estimate the stress relaxation that occurs when a sample is thinned to electron transparency and to arrive at semi-quantitative results. Finally, when device features of 30-50 nm are to be inspected with TEM, 3-D effects start to complicate the analysis. TEM tomography is under evaluation as it may be an effective way to overcome such problems and also be helpful in the detection of smallest, but yield killing defects in relatively thick TEM samples. TEM SAMPLE PREPARATION STRATEGIES Although its imaging and chemical analysis capabilities are excellent, a serious practical drawback of TEM microscopy is that it takes much more time than e.g. a SEM analysis, primarily because of the delicate lamella preparation process. A major challenge is, thus, to achieve high quality (S)TEM-EELS or STEM-EDX in a volume mode and with shortest cycle times. High priority is given to the development of such ‘industrial’ TEM line, a development that focuses on new and automated sample preparation methods. TEM lamellae are prepared in a non-destructive way via the in-situ extraction of silicon chunks from full wafers in a 300 mm FIB-SEM system followed by a final lamella preparation in a small chamber dual beam FIB-SEM system. With the latter method the device & test wafers can be reinjected in the processing flow which represents a major advantage since by doing so R&D lots can be characterized by TEM at each relevant process step and still be fully processed and electrically tested. The direct coupling between the physical information and the electrical device results of one and the same wafer ensures a much quicker and more effective learning cycle and with this method less wafers have to be processed and a step-by-step analysis can be realised in shortest time.
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A combined FEG-SEM and TEM study of silicon nanodot deposit P. Donnadieu a ,*, F. Roussel b, V. Cocheteau c, B. Caussat c , P. Mur d, E. Scheid e a



SIMAP, INPGrenoble-CNRS-UJF, BP 75, 38402 Saint Martin d'Hères CMTC INPG, Domaine Universitaire, BP 75, 38402 Saint Martin d'Hères c LGC/ENSIACET/INPT, 5 rue Paulin Talabot, BP1301, 31106 Toulouse Cedex 1 d CEA/LETI–MINATEC, 17 Avenue des Martyrs, 38054 Grenoble Cedex 09 e LAAS, Avenue du Colonel Roche, 31077 Toulouse Cedex b



Résumé – Silicon nanodots deposited on a SiO2 substrate have been studied by several electron microscopy techniques to estimate size and density, both quantities being of high interest for functional device application. The present results point out the efficiency of image treatment to improve the FEG-SEM image quality and electron diffraction to get quantitative information on the dot assembly.



Silicon nanodots are are increasingly attracting attention because of their unique physical properties that allow to develop new silicon based functional devices. Various elaboration methods have been proposed such as chemical vapor deposition, ion implantation, aerosol …techniques. Since, for floating gate memory applications, densities should be in the range 1011 to 1012 dots/cm2 and the nanodot mean diameter between 2 and 5 nm [1], Low Pressure Chemical Vapor Deposition (LPCVD) seems to be the most appropriate methods [2]. However, industrial applications require to produce silicon controlled size, size distribution and density nanodots. This leads to a large effort in modelling the LPCVD process and developping characterization tools and procedures to validate the results of the performed calculation. Nevertheless, high density deposited nano-objects are difficult to characterize due to the nanometer range of the separating distances between dots. Therefore we are left mainly with electron microscopy techniques. The present communication is focussed on the electron microscopy characterization of a dense assembly of silicon nanodots using the combination of Field Emission Gun Scanning Electron Microscopy (FEG-SEM) and Transmission Electron Microscopy (TEM).



1. FEG-SEM imaging A Zeiss ultra FEG-SEM was used to carry out plane view images of the nanodot deposits. To reach better resolution, the in lens dectector is used. Besides, to improve the dot contrast, a low voltage is chosen. Because the nanodots are deposited on an insulating silica layer, imaging with a too low voltage involves a charge effect of the sample. A good compromise in terms of dot contrast is obtained with 8 keV voltage. Because of the weakness of the dot signal with respect to the background, the obtained SEM images still have a quite poor contrast as illustrated by Figure 1 a. An obvious way to improve the image quality is to use a pass band filter to cut the non significant information : i.e. the signal from objects larger than 20 nm and below 2 nm is removed.



Figure 1 – (a) FEG-SEM image of the nanodot assembly obtained with the in lens detector at 8 keV (b) FFT of image (a); (c) mask applied to (b); (d) filtered image derived from image in Fig. 1a



Figure 1 shows the original image and the filtered one, obtained using FFT transforms. The filtered SEM images gives a dot density of 1.6 1012 /cm2 for a dot diameter of about 7 ± 2 nm However the resolution does not seem high enough to separate dot aggregates and the density is underestimated. To check the dot size using a higher resolution technique, is then imperative..



*
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2. HRTEM and electron diffraction information The most appropriate way to study on substrate deposited nano-objets is to prepare a plane view sample.. First, the sample is mechanically side up polished from 750 µm to about 50 µm. and further thinned to reach the electron transparency by chemical etching or by ion milling. As shown in figure 2a, nanodots are imaged by HRTEM essentially as a stacking of fringes. The distance between fringes is about 0.310 nm which is consistent with the (111) plane spacing in Silicon (0.313 nm). According to the HRTEM images the dot size is about 3 nm which appears quite smaller in comparison with the dot size determined by FEG-SEM images. As illustrated by figure 2a, a simple approach consists in using electron diffraction.., The nanodot assembly gives a quite intense ring centred on a position close to 0.32 nm which roughly correspond to the (111) silicon plane spacing (0.313 nm). The homogeneous intensity of the diffuse rings indicates that the nanodots deposit is isotropic. The graph (Figure 2c) displays the intensity profile of that diffuse ring. After background subtraction, the ring at mid height is equal to ∆q = 1.1 nm-1 which corresponds to a length ℓ = 2.3 nm. 120
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Figure 2 – (a) HRTEM image of a nanodot, its size is about 3 nm (b) electron diffraction pattern of the plane view sample. The nanodots correspond to the intense diffuse ring (c) Intensity profile across the rings allowing to measure (after background subtraction) the ring width at mid height



To intrepret the ring width the shape factor has been calculated for several shape function like a crenel, a traingle or a flake shape. The latter one gives the best agreement between the HRTEM image since the experimental ring width 1/ ℓ (ℓ = 2.3 nm) would correspond to a size L = 3.6 nm for dot with a flake shape. This results points out the efficiency of electron diffraction for characterizing an assembly of nanoobjets. However our intrepretation of the ring width consider only the shape effect while deformation and defects can also contribute to the width.



3. Conclusion According to the FEG-SEM, the nanodots size is about 7 nm while electron diffraction and HRTEM indicates rather smaller size. THis means that still more TEM analysis are necessary to precise the actual silicon dot size and density. The phase retrieval method, used earlier, appears to be the most appropriate to fill this gap in terms of resolution and dot assembly images [3]. It is worth insisting that nano-objects of 5 nm size, separated by distance below 10 nm, still represent a challenge for electron microscopy technique since at that scale objects may present strain or ill defined crystalline states. In that respect electron diffraction has a major interest since it is able to test a large amount of particles and is sensitive to size as well as strain. Of course, as most of the nanocharacterization techniques, combining all information is essential.
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Investigation of copper-7,7',8,8'-tetracyanoquinodimethane as memory material for resistive switching memories Christian Turquat a,*, Antoine Demolliens a, Robert Müller b, Ludovic Goux b, Dirk J. Wouters b, Christophe Muller a a



L2MP, UMR CNRS 6137, Université du Sud Toulon Var, BP 20132, F-83957 La Garde Cedex – France b IMEC v.z.w., Kapeldreef 75, B-3001 Leuven, Belgium



Abstract - Copper-7,7',8,8'-tetracyanoquinodimethane (CuTCNQ), is a promising material for memory applications because it can reversibly switch from a high resistance state to a low resistance state by applying external voltage. In this study, CuTCNQ was prepared from the reaction between metallic copper and hot TCNQ gas at low pressure to form nanowires-based memory arrays. Since local variations of structure, microstructure and composition of CuTCNQ may affect the reliability of the future memory device, it is of primary interest to investigate them by transmission electron microscopy. In this work, reference powders of TCNQ and CuTCNQ are first studied, and then followed by TEM experiments on CuTCNQ material integrated in via structures.



1. Introduction In 1979, Potember et al. reported first the electrical field-induced resistive switching in CuTCNQ material [1]. Since then, a significant number of papers dealing with the elaboration methods and general switching characteristics of this metal-organic complex have been published. In contrast, the integration of CuTCNQ material within a microelectronic architecture is recent and opens new possibilities to form low-voltage highdensity non-volatile memories [2-3]. The microstructure, structure and thickness of the CuTCNQ films strongly depend on the elaboration method. For instance, Kever et al. have produced amorphous films of CuTCNQ by co-deposition of copper and TCNQ while Potember et al. formed crystallized CuTCNQ. It has also been demonstrated that crystallized CuTCNQ can exhibit two different crystallographic phases, so-called phase I and phase II (cf. Table 1). Besides, although both phases crystallize in a monoclinic symmetry, grains of phase I crystallize with a needle-like morphology while grains of phase II exhibit a platelet-shaped morphology [4]. Phase I Phase II Symmetry monoclinic monoclinic Space group Pn P2/n a, b, c (in Å) 3.888, 11.266, 11.266 5.334, 5.331, 18.875 β (in deg.) 90.00(3) 94.04 Table 1 – Summary of the crystallographic data of CuTCNQ



The switching phenomenon in the case of organic semiconductors such as CuTCNQ is thought to originate in the reversible charge transfer ability of the CuTCNQ complex according to the following reaction [5]:



(1) where M is a metallic donor (e.g. Cu) and the TCNQ molecule the acceptor. This charge transfer as origin of the memory effect is largely supported by the fact that the electric field-induced resistive switching of CuTCNQ is not related to the crystalline nature of the material since both crystallized and amorphous CuTCNQ materials exhibit switching phenomena. First, we will focus our attention on transmission electron microscopy (TEM) study of reference samples, i.e. TCNQ powders and CuTCNQ nanowires prepared from the reaction of metallic copper with hot TCNQ gas. Beside, since the solid-gas reaction enables the growth of CuTCNQ nanowires into via structures, TEM experiments were performed on memory arrays in parallel with electrical testing.



2. Second section TEM experiments on TCNQ powders showed that the samples are electron beam-sensitive, in agreement with previous experiments conducted by Koshino et al. on pure TCNQ [6]. In this paper, they addressed the radiation damage issue in the case of TCNQ and F4TCNQ; indeed, they demonstrated that TCNQ undergoes electron beam-induced crystal degradation and in the case of high doses a mass loss (nitrogen sublimation) with a possible "polymerization" of the structure by cross-linking bonds. In our case, low dose TEM observations on TCNQ were possible as seen in Figure 1. The electron diffraction (ED) patterns are unambiguously indexed in the TCNQ crystallographic structure described by Long et al. [7]. *
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1 µm



Figure 1 – On the left hand side, low magnification TEM image of TCNQ. On the right, corresponding electron diffraction pattern with a [010] zone axis.



Figure 2-a1 shows the nanowire morphology of the CuTCNQ powders prepared by solid-gas reaction. The diameter of wires is fairly constant, ~100 nm, while the length of the wires varies from one to several microns. TEM observations in normal conditions led to the amorphization of CuTCNQ after one or two minutes of study. However, short time/low dose experiments led to diffraction patterns with distances compatible with the CuTCNQ structures [4] (Figs. 2-a2 and 2-a3). TEM/HREM experiments were performed on CuTCNQ nanowires grown in via structures. Figure 2b presents a TEM cross section of the whole stack with CuTCNQ nanowires with typical diameter of 150 nm on the top of the structure. The TEM sample preparation by Focused Ion Beam FIB was first optimized to improve the quality of images of via structures especially due to the low contrast between CuTCNQ and surrounding SiO2. The first ED results showed that the CuTCNQ material is amorphous in disagreement with previous x-ray diffraction experiments. It is thought that the sample preparation and/or electron observation may cause such an amorphization. Beside, it has been observed huge reaction between the CuTCNQ nanowires and Pt protective layer during FIB preparation. Pt nanoregions of 2-3 nm were formed on the top of CuTCNQ nanowires, Fig. 2-c. CuTCNQ nanowires



Figure 2 – (a1) TEM image of CuTCNQ nanowires with typical electron diffraction patterns (a2, a3). (b) TEM image of CuTCNQ in via structures. (c) High resolution TEM image in via with in inset the corresponding ED pattern showing the presence of nanosized Pt particles.



3. Conclusion In the frame of the future generations of memory (i.e. resistive switching), CuTCNQ nanowires prepared by solid-gas reaction have to be investigated to anticipate the possible failure mechanisms due to the integration of this material. To do so, TEM is used to gain local information on CuTCNQ microstructure, structure and local composition. Preliminary experiments showed that FIB sample preparation causes the amorphization of CuTCNQ with diffusion of the Pt top protective layer into CuTCNQ nanowires. Besides, as for TCNQ, CuTCNQ undergoes irreversible irradiation damages during the TEM observations. Thus, new sample preparations will be explored in order to obtain artifact free samples. Low dose TEM observations with the use of a cryo-sample holder will be undertaken in order to minimize the irradiation damages. This work has received financial support from the EC, through IST project no. 33751 EMMA ("Emerging Materials for Mass-storage Architectures").
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Investigation of “low-k” material using EFTEM, Z-Contrast imaging and low-loss spectroscopy Marie Cheynet a,*, Simone Pokrant b, Mohamed Ammadedinnec, Vincent Arnalc a
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Résumé : La sensibilité des matériaux dits « low-k » aux effets de contamination et aux effets d’irradiation fait que leur investigation chimique physique et structurale est délicate en utilisant des méthodes de microscopie analytique conventionnelles. Ce travail illustre la pertinence de la spectroscopie de pertes d’énergie des électrons couplée à la l’imagerie EFTEM et à l’imagerie de Z-contraste pour suivre simultanément des variations de composition chimique et des variations de gap à travers des couches nanométriques de BD2X élaborées par différentes techniques de dépôts et destinées à remplacer les matériaux à constante diélectrique trop élevée dans les structures « Back-end ».



1. Introduction The dimensions of features in advanced integrated devices in semiconductor industry at the backend level are such that the dielectric constant of traditional insulators like SiO2 is not low enough to prevent cross talk between metal lines. Hence a novel kind of “low k” material is about to be implemented in the process flow. The “low k” material is deposited by CVD and consists mainly of Si, O, C and H. The most important feature of this type of material is its porosity, which allows to further reduce the dielectric constant. But these pores give also rise to the main disadvantage of this material class, the mechanical fragility. To implement these materials successfully into the process flow, measuring the impact of process steps like via etch and CMP on the low k and diffusion of Cu or Ta atoms into the low k is crucial, since chemical changes or density changes leads to a change in the dielectric constant. Analytical TEM is the only technique, which provides the necessary spatial resolution combined with chemical analysis capacities. However, the material is extremely sensitive to the electron beam and is damaged easily (shrinking). In this presentation several TEM based methods are explored (Core loss EELS, EFTEM and low loss EELS) Low loss EELS seems to be the most promissing method at the moment, because the low intensity electron beam in STEM mode introduces minimum damage.



2. TEM and STEM images of the structures 1



2



3



Figure1 : STEM images showing the diffusion of Ta inside the low-k material



*



Figure 2 : Bright field TEM images showing the shrinrage induced by electron irradiation according to the thickness of the TEM sample. 1: very thick 2: thick 3: thin
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TEOS (SiCN)



Low-k (BD2X)



Figure 3: EFTEM image (green: oxygen, blue: carbon). Only macroscopic chemical changes can be observed. No thin oxygen enriched layers are observed along the via edges.



3. Low-Loss analysis of low-k



Figure 4: Low-loss spectrum recorded in the “low-k” Figure 5: Low-loss spectrum recorded in the capped with TEOS. Band gap is equal to 2.4 eVin all the Chemical Mechnical Polishing (CMP) “low-k”. low-k thickness. Band gap varies from 1.6 eV to 2.5 eVfrom the top to the bottom



4. Conclusion The irradiation damages occuring in the low-k materials prohibit core-loss analysis. No reproducible profiles can be obtained for C and O. On the contrary from low loss analysis reproducible spectra acquisition is possible. The small changes in the spectrum at low energy might indicate changes in porosity in the case of “CMP low-k”. Regarding the band gap, constant values are obtained for “TEOS low-k” whereas variations from 16 to 2.5 eV are measured for “CMP low-k” indicated a severe damage in the dielectric material through this process. In the future, band gap profiles recorded in the low k material will be used as input parameters for electrical capacitance calculations.



5. Acknowledge To Jaysen Nelayah for spectra treatment using the Richardson Lucy’s method.



188



© Colloque SFμ-2007 – Grenoble – 5-8 juin 2007



Caractérisation par TEM de bicouches oxyde ferroélectrique / électrode oxyde Bi3.25La0.75Ti3O12 / Sr4Ru2O9 R. Chmielowski a,b*, V. Madigou a, M. Blicharski b, Ch. Leorux a a b



L2MP, Université du Sud Toulon-Var, B.P.20132, 83957 La Garde



IMiIP, Academy of Mining and Metallurgy, 30-059 Cracow, Poland



Résumé – Des bicouches de Bi3.25La0.75Ti3O12/Sr4Ru2O9 ont été élaborées par ablation laser. C’est la première fois que Sr4Ru2O9 est élaboré sous forme de film. Pour certaines conditions d’élaboration, le BLT croît sur ce substrat en présentant des orientations de la polarisation intéressante pour des applications mémoires.



1. Introduction Le matériau ferroélectrique actuellement utilisé dans les mémoires industrielles est le Pb(Zrx,Ti1-x)O3 (PZT). Des recherches sont menées afin de trouver des matériaux plus performants que le PZT, et moins polluants. Le Bi3.25La0.75Ti3O12 est un des matériaux ferroélectriques pressentis. Les propriétés ferroélectriques de ce matériau en couche mince pourraient être améliorés par l’utilisation d’une électrode oxyde comme substrat. Le substrat électrode servirait alors de « réservoir » à oxygène et sa microstructure devrait permettre une orientation préférentielle de la polarisation du matériau ferroélectrique. Noua avons élaboré par ablation laser (Pulsed Laser Deposition, PLD) des bicouches Bi3.25La0.75Ti3O12 / Sr4Ru2O9



2. Electrode oxyde Nous avons synthétisé comme couche électrode le Sr4Ru2O9. Cet oxyde a été très peu étudié dans la littérature et n’a été élaboré que sous forme de poudre. L’obtention de cet oxyde sous forme de film constitue donc une première. Différentes conditions expérimentales de température, de fréquence du laser, de pression d’oxygène dans la chambre de dépôt, ont été testées. Les grains sont colonnaires, et fautés suivant des plans (0k0) et (h00) (Figure 1).
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Figure 1 – grains de Sr4Ru2O9 , diffraction caractéristique [100]



3. film ferroélectrique A une température de 700°C, et une pression d’oxygène de 300 mTorr, nous avons élaboré du Bi3.25La0.75Ti3O12 La texture des couches épaisses (1 µm) est de type (00l), donc impropre à une application mémoires. Les couches minces (nm)présentent des grains dont l’axe de polarisation est à 40° du plan de la couche, ce qui est une situation favorable du point de vue des applications ferroélectriques (figure 2). 117 220
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Figure 2 – grains de BLT présentant des axes de polarisation à 40° du substrat
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Analyses microstructurales de mémoires non volatiles et métrologie des couches ultraminces par microscopie électronique en transmission (MET) A. Demolliens1,2, Ch. Turquat1, L. Fares2, G. Haller2, C. Ducruet3, L. Prejbeanu3, C. Maunoury3, J-P. Nozières3, Ch. Muller1 1



Laboratoire Matériaux et Microélectronique de Provence (L2MP), UMR CNRS 6137, BP 20132, 83957 La Garde Cedex – France 2 STMicroelectronics, ZI Peynier Rousset, BP 2, 13106 Rousset Cedex – France 3 Crocus Technology, 5 Place Robert Schumann, BP 1510, 38025 Grenoble Cedex 1 – France



Résumé – La tendance actuelle à la miniaturisation des dispositifs à base de semi-conducteurs nécessite l'utilisation de techniques de caractérisation physique avancées telles que la microscopie électronique en transmission (MET) permettant des analyses microstructurales très localisées. Un des principaux challenges en microélectronique concerne l'observation des couches minces et en particulier les oxydes "tunnel" intégrés dans les cellules mémoires EEPROM (Electrical Erasable Programmable Read Only Memory) ou dans les jonctions magnétiques des mémoires MRAM (Magnetoresistive RAM). Pour ces analyses par MET, la qualité des observations est fortement dépendante de la préparation des échantillons et des performances du microscope. L'objectif du travail en cours consiste donc à adapter et optimiser les techniques de préparation d'échantillons et d'observation par MET en vue d'une métrologie des couches minces.



1. Imagerie d'oxyde de grille de cellules EEPROM fabriquées à STMicroelectronics Tout d'abord, il est important de bien noter que le travail présenté se déroule dans un contexte industriel, avec toutes les contraintes qui en résultent. En effet, les analyses par MET menées à STMicroelectronics doivent impérativement respecter les délais de production et ce malgré une montée en volume du nombre d'analyses. Les analyses MET sont généralement réalisées après une localisation électrique de zones de défaillance. Afin d'en trouver l'origine, il est nécessaire de préparer une lame MET précisément dans le ou les transistors défectueux et ainsi pouvoir identifier les défauts impliqués. Une importance particulière est donc accordée à la préparation FIB (Focused Ion Beam) permettant une localisation précise et rapide des zones d'intérêt, et pouvant, de surcroît, être automatisée. Cependant, l'implantation ionique engendrée pendant la découpe FIB crée sur chacune des faces de la lame une couche amorphe qui dégrade la qualité des images en mode haute résolution. Nous avons mesuré une épaisseur de couche amorphe de 24 nm en venant extraire une lame dans une boîte FIB usinée avec un faisceau d'ions de 30 keV d'énergie.



Ions 30 keV Lame MET réalisée après dépôt d'une couche protectrice de platine
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Figure 1 – (a) schéma de principe de la préparation de l'échantillon (b) image MET de la couche de silicium rendue amorphe suite à la préparation FIB (faisceau d'ions de 30 keV)



D'après la littérature, il est possible de diminuer l'épaisseur de la couche amorphe en abaissant la tension d'accélération des ions. Pour un faisceau de 5 keV d'énergie, on mesure une couche amorphe dont l'épaisseur est de l'ordre de 2 à 3 nm. Les amincisseurs ioniques tels que le PIPS (Precision Ion Polishing System) permettent de travailler à basse tension et de préparer des échantillons de bonne qualité, mais la localisation précise de la zone d'intérêt reste très difficile et le temps de préparation relativement long (environ 8 heures). Nous avons préparé deux échantillons dans des structures identiques (oxydes tunnel de cellules mémoires EEPROM) en utilisant les deux méthodes de préparation (FIB 30 keV et PIPS 5 keV) afin de les comparer directement. Un troisième préparé par amincissement mécanique (préparation dite "Tripod") a servi de référence. En effet, les échantillons "Tripod" sont exempts de couche amorphe et d'implantation ionique et sont donc de meilleure qualité. Néanmoins, cette technique de préparation n'est utilisée qu'occasionnellement en milieu industriel car elle est longue et délicate dans sa mise en œuvre et la localisation des zones d'intérêt reste ardue. 190
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Figure 2 – Images MET d'oxydes de grille obtenues après différentes méthodes de préparation. Les images présentées sur la figure 2 permettent une comparaison directe des trois techniques de préparation. Par rapport au polissage mécanique, la préparation d'échantillon par faisceau d'ions conduit à une observation légèrement moins nette des colonnes atomiques du silicium. On note toutefois une qualité sensiblement supérieure des lames préparées par PIPS par rapport à celles obtenues par FIB. La meilleure observation de l'orientation cristallographique du silicium reste toutefois celle obtenue après une préparation Tripod même si on constate une forte rugosité des interfaces probablement liée à l'application prolongée du dernier feutre de polissage, celle-ci empêchant une mesure précise de l'épaisseur de la couche d'oxyde. En effet, de par ces interfaces irrégulières, il est difficile de savoir si l'on travaille à la bonne focalisation. De ce fait, non seulement on perd en résolution, mais on s'écarte aussi des conditions permettant de limiter les phénomènes de délocalisation d'images et de franges de Fresnel, ce qui accroît davantage l'incertitude sur la mesure d'épaisseur de l'oxyde. Il peut donc être intéressant de chercher les moyens de corriger ou contourner ces problèmes notamment grâce à la correction de l'aberration de sphéricité – soit à partir d'une série focale soit par l'utilisation d'un microscope équipé d'un correcteur de Cs – ou l'utilisation d'autres techniques de microscopie électronique telles que l'imagerie en champ sombre annulaire à grand angle HAADF (High Angle Annular Dark Field).



2. Imagerie d'un empilement de type "jonction magnétique tunnel" pour les mémoires MRAM Les cellules mémoires MRAM conventionnelles sont basées sur la propriété de magnétorésistance géante d'une jonction magnétique tunnel. Ce mécanisme est lié au passage d'électrons, par effet tunnel, à travers un oxyde ultramince pris en sandwich entre deux alliages ferromagnétiques. Afin de limiter les courants de programmation, la start-up Crocus Technology et le laboratoire CEA/CNRS Spintec ont développé une cellule TAS-MRAM dans laquelle le basculement d'aimantation est assisté thermiquement par l'injection d'un courant. Des premières analyses MET ont été menées par le L2MP sur des dépôts "pleine plaque" constituant l'empilement de base des jonctions magnétiques tunnel (JMT). L'objectif était de faire la métrologie des épaisseurs, d'observer les interfaces oxyde tunnel/couches magnétiques et de caractériser l'oxyde tunnel (uniformité, épaisseur, orientation). Les premières sections transverses ont été obtenues sur des lames préparées par FIB à 30 keV (Fig. 3a). L'épaisseur importante associée aux numéros atomiques élevés des couches de l'empilement n'ont pas permis une observation correcte. Afin d'améliorer la qualité des lames, un nettoyage FIB à 5 keV a suivi une préparation classique à 30 keV. Avec ce nettoyage, il a alors été possible d'observer la microstructure des différentes couches (Fig. 3b) et de déterminer une épaisseur d'oxyde tunnel de 1,2 nm. (a)



(b)



Figure 3 – Images MET d'un empilement pleine plaque de couches permettant de réaliser une JMT (a) préparation FIB 30 keV (b) préparation FIB 30 keV + nettoyage final à 5 keV
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Effet de la température d’entrée dans le domaine bainitique sur le taux d’austénite résiduelle dans des aciers TRIP A. Kammouni a,*, W. Saikaly b, M. Dumont a, C. Marteau c, X. Bano c, A. Charaï a a



TECSEN, Université Paul Cézanne, Avenue Escadrille Normandie Niemen - Case 261. 13397 Marseille Cedex 20 b CP2M, Université Paul Cézanne, Avenue Escadrille Normandie Niemen - Case 221. 13397 Marseille Cedex 20 c Arcelor méditerranée, DB 26, 13776 Fos sur mer cedex



Résumé - Dans le domaine bainitique, la cinétique de diffusion du carbone joue un rôle important sur la détermination du taux d’austénite résiduelle. Dans ce travail, les observations MET ont permis l’identification de l’austénite en utilisant comme méthode de préparation des échantillons une technique très efficace appelée FIB (Focused Ion Beam). En outre, le MEB a permis de donner des interprétations métallurgiques concernant la relation entre taux d’austénite résiduelle et température du domaine bainitique.



1. Introduction Les aciers TRIP (TRansformation Induced Plasticity) offrent des propriétés mécaniques très intéressantes qui les rendent idéaux pour l’emboutissage des tôles minces destinées à l’industrie automobile. La transformation de l’austénite résiduelle en martensite par voie mécanique augmente la ductilité pendant la mise en forme [1]. Par suite l’acier obtenu présente des propriétés mécaniques élevées (grâce à la martensite formée). Pour un meilleur effet TRIP, un taux d’austénite résiduelle avec une stabilité optimale est exigé [2]. Différentes études montrent que ces propriétés sont liées en partie au traitement thermomécanique suivi. Parmi les paramètres du traitement thermomécanique des aciers TRIP, la température d’entrée dans le domaine bainitique joue un rôle primordial. C’est pourquoi, notre étude porte sur l’investigation de l’effet de cette température sur le taux d’austénite résiduelle dans trois nuances TRIP ayant une composition chimique identique et un traitement thermomécanique équivalent jusqu’au domaine bainitique (températures d’entrée dans le domaine bainitique T1, T2 et T3 avec T1 < T2 



Silicon nanowires were grown by the Vapour-Liquid-Solid (VLS) mechanism using gold as the catalyst and silane as the precursor. Although the crystalline quality of the wires is very high, sometimes defects can be observed. Some examples are shown. Gold clusters were observed on the lateral sides of the wires by means of STEM (Scanning Transmission Electron Microscopy), EDX (Energy Dispersive X-ray) analysis and SEM (Scanning Electron Microscopy) images. An approximate calculation shows that the nanowire sidewalls are covered by one monolayer of gold during growth. De-wetting of the monolayer after growth results in a homogenous distribution of gold clusters on the lateral surfaces of the wires.



1. Introduction Silicon nanowires have been actively studied the last decade, as they held the promise of becoming key building blocks in future electronic and opto-electronic devices. They are compatible with silicon technology and could be most elegantly grown directly on their final position in a device on a wafer. However successful integration of nanowires in devices will depend ultimately on the degree of control that can be obtained over structure and physical properties. Nanowires were long time regarded as perfect crystals with straight sidewalls. Only recent publications have shown that faceting is actually a rather common phenomenon. This can be caused by regular twinning [1], or by the absence of a vertical low energy plane [2]. Defects in the nanowires or traces of (gold) catalyst on the nanowire sidewall, can change its physical properties. The wires studied in here generally contained few defects. Because the observation of a defect was limited to incidents, we will characterize these defects, but are unable to provide a more general model. Furthermore we show evidence of gold rich clusters on the lateral surfaces of silicon nanowires and characterize these clusters. Convincing indirect evidence was presented by Hannon et al [3], proving the presence of gold on lateral surfaces of silicon nanowires. Furthermore Werner et al [4] showed gold clusters on silicon wires grown by MBE. However the wires described in these publications were all grown under ultra high vacuum conditions, partially to allow in situ observation. The wires presented in this work are not grown under UHV. Pan et al [5] reported the presence of gold-rich precipitates on boron doped silicon nanowires. These precipitates seem to be preferentially present on the highly doped regions of the wires. The gold precipitates are explained by instabilities at the liquid/solid interface, caused by the addition of the dopant gas flow. Since we regard only undoped samples this explanation is insufficient. Our experiments do not provide evidence that gold also contributes to the faceting, as suggested by Ross et al [2], we just note that gold is unambiguously present on the lateral faces of all observed nanowires, which genereally also showed the same type of facting.



2. Results Generally the Crystalline quality of the wires is high and few defects can be observed. Large wires (r > 20 nm) grow in the direction [6] and can sometimes contain horizontal twins near the base or at a kink. Figure I shows some examples. One kink was observed without a grain boundary. In this case, the kink was caused by growth along one of the three inclined direction. Smaller wires (r < 20 nm) sometimes contain a vertical defect. A vertical twin in a [112] oriented nanowire and an “incommensurate√2” Si(100)/Si(0-11) domain in a [011] oriented nanowire were incidentally observed (not shown). In Figure II STEM images of a Silicon nanowire, and EDX measurements at the same wire, are shown. Brighter regions can be observed on the wire and facets can be distinguished. An arrow indicates where the EDX spectra has been taken. The EDX measurements on different parts of the wire show that the brighter particles are gold rich clusters. Analysis of the clusters reveals an average diameter of 3-4 nm and a thickness of 2 nm, being approximately 4 to 5 monolayers of gold. These clusters can be observed in SEM as well (not shown). STEM and SEM images show that approximately 20% of the wire surface is covered by gold clusters. This implies that during growth the lateral faces of the wire will be covered by approximately one monolayer of gold. This figure is in good agreement with the value found by Hannon et al [3]. De-wetting of the monolayer occurs after growth resulting in observed clusters. In Figure III a high resolution TEM image of the wire sidewall faceting is shown, as also observed by [2]. Vector calculation allows identifying the alternating planes as shown.
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Figure I – Relatively large (r > 20 nm) nanowires containing one or more twins. (a b) Conventionnal two beam TEM images. (a) Showing a stacking fault on an inclined {111} plane. (b) Kinked nanowire. Reconstruction of the lattice shows the kink is caused by a sigma = 3 twin fault on a plane. Growth continous in a direction. (c) SEM top view showing that this kind of defect can be rather general The arrows indicate respective directions. The direction of observation is [111], the scalebar is 2µm. (d) TEM weak beam image with a high resolution zoom, clearly showing this kind of faceting is caused by horizontal twin faults on a plane. The direction of observation is [0-11], the scalebar is 200 nm.



Figure II – EDX spectra and STEM images of a silicon nanowire. An arrow indicates where the EDX spectrum has been taken. The brighter particles are unambiguously gold rich clusters, as three typical gold lines appear in the EDX spectrum around 2200 eV. The scale bar is 10 nm. Figure III – High resolution TEM image showing sawtooth faceting [2]. The zoom of a small area allows identifying the alternating planes using vector calculation as shown. The viewing direction is [011], the scale bar is 10 nm. The alternating planes are identified as the [-111] and the [-311].
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Cartographie des modes plasmons de surface, à l’échelle nanométrique, sur des particules isolées par spectroscopie de pertes d’énergie d’électrons résolue spatialement J. Nelayah a,*, O. Stéphan a, M. Kociak a, F. J. Garcia de Abajo b, M.Tencé a , L. Henrard c , L. Pastoriza-Santos d, L.M Liz-Marzan d et C. Colliex a a



Laboratoire de Physique des Solides (UMR CNRS 8502), Bâtiment 510, Université Paris-Sud, 91405, Orsay, France b Instituto de Optica, CSIC, Serrano 121, 28006, Madrid,Espagne c Laboratoire de Physique du Solide, FUNDP, 61 rue de Bruxelles, 5000 Namur, Belgique d Departamento de Química Física, Universidade de Vigo, 36310, Vigo, Spain



Résumé – Ce travail illustre des récents développements expérimentaux et méthodologiques introduits dans le domaine de la spectroscopie de perte d’énergie d’électrons dans le contexte d’un microscope électronique en transmission à balayage. Nous démontrons la possibilité de sonder les résonances plasmons de surface dans le domaine spectral du visible et du proche infrarouge, à l’échelle de quelques nanomètres et de cartographier le champ électromagnétique associé



1. Introduction Les nanoparticules métalliques (NP’s) d’or et d’argent, possèdent des propriétés optiques remarquables. En particulier, sous illumination électromagnétique, leur spectre d’absorption est caractérisé par la présence d’excitations collectives des électrons de conduction, les résonances plasmons de surface (SPR’s). Les caractéristiques de ces plasmons dépendent, entre autre, de la taille de la particules par rapport à la longueur d’onde de l’onde incidente, de sa morphologie et de son environnement diélectrique. Dans le domaine spectral s’étendant de l’ultraviolet à l’infrarouge (UV – IR), où elles suscitent des nombreux intérêts scientifiques et industriels, les SPR’s ont été étudiées principalement par des techniques optiques telles que la microscopie optique de champ proche. Toutefois, aucune technique n’atteint une résolution spatiale supérieure à quelques dizaines de nanomètre. Dans cette contribution, nous présentons la première cartographie, à l’échelle nanométrique, des SPR’s dans la gamme spectrale UV - proche IR par EELS, dans le contexte d’un microscope électronique en transmission à balayage, couplé à une deconvolution post-acquisition des spectres pour améliorer la résolution en énergie [1]. En particulier, nous illustrons cette avancée méthodologique à travers l’étude, à l’échelle nanométrique, de la réponse optique de nanoprismes triangulaire d’argent et des nandecaèdres d’or isolés. Au délà de ce tour de force expérimental, ces résultats constituent une avancée conceptuelle. Nous démontrons que la quantité physique mesurée est analogue (dans certaines géométries de diffusion) de la densité locale d’états locale électromagnétiques, quantité mesurée en microscopie de champ proche.



2. Echantillon et procédure expérimentale Les nanoprismes triangulaire d’argent et les nanodecaèdres ont été synthétisés comme décrit en [2] et [3] respectivement. La taille des prismes varie en 30 et 300 nm sur le côté et ont une épaisseur typique de 10 nm. Le nanodecaèdres d’or font 40 à 60 nm de côté. Les spectres EELS ont été acquis sur un STEM VG HB501 à une tension d’accélération de 100 kV, équipé d’un canon à émission de champ froid et d’un système de détection maison. La résolution spatiale est fixée par la taille de sonde de 1 nm avec une résolution spectrale comprise avec 0,35 – 0,45 eV. Les spectres ont été acquis dans le mode chronospectre – image (chronoSPIM) où le faisceau électronique est balayé, avec un incrément spatial constant (1 – 4 nm) à la surface de l’échantillon (typiquement 32 × 32 pixels) . En chaque point du balayage, 50 – 70 sont acquis spectres dans la gamme d’énergie d’intérêt (en desous de 50 eV)avec un temps d’acquisition de 2 – 3 ms en parallèle avec le signal de fond noir. Les spectres, en chaque pixel, sont ensuite réalignés avant d’être sommés. Une technique deconvolution, basée sur l’algorithme Richardson – Lucy, a ensuite été utilisée pour augmenter la résolution en énergie et le rapport signal sur fond. Après deconvolution, des pics à des énergies aussi basses que 1 eV sont clairement détectés. Une routine maison implementé avec le logiciel d’analyse de données, IGOR Pro 5, est ensuite utilisé pour analyser chaque chronoSPIM et cartographier les principales caractéristiques (énergie, largeur, amplitude, …) des modes détectés dans le domain d’énergie d’intérêt.



3. Résultats Sur les nanoprismes d’argent, la présence de quatres résonance de surface a été mise en évidence. L’intensité relative des différentes résonances montre une variation conséquente d’une position à l’autre sur la particule. *
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Comme illusté sur une particule de 78 nm de côté et de 10 nm d’épaisseur, l’amplitude EELS de ces modes montre une distribution de symétrie trois caractéristique de la forme triangulaire de la particule (Figure 1). Par ailleurs, sur le domaine UV – NIR, une décroissance linéaire de l’énergie avec le rapport d’aspect (longueur des côté / épaisseur) a été mise en évidence.



Figure 1. Distribution spatiale des trois premières résonances plasmons de surface, centrées à 1,75 , 2,70, et 3,20 eV respectivement, dans le spectre EELS d’un nanoprisme triangulaire d’argent de 78 nm de côté. Le contour de la particule, déduit de son image HAADF, est représenté par une ligne blanc. L'échelle en intensité est linéaire et exprimée en unité arbitraire.



Des expériences similaires on été menées sur des nanodecaèdres d’or (environ 50 nm de côté). Différentes résonances sont excitées en fonction de l’orientation relative de la particule par rapport à la direction incidente du faisceau électronique. Tous les modes détectés montrent une exaltation de leur intensité aux pointes.



4. Conclusion Ces résultats illustrent l’amélioration significative apportée à l’imagerie des modes plasmons par la technique STEM – EELS, qui se positionne ainsi comme un outil puissant pour le développement de la nanophotonique.
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Disclinations in Decahedral Gold Nanoparticles: Strain Distributions by Aberration-corrected HREM Craig L. Johnson a,*, Etienne Snoeck a, Manex Ezcurdia a, B. Rodríguez-González b, I. Pastoriza-Santos b, L.M. Liz-Marzán b, Martin J. Hÿtch a a
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CEMES-CNRS, 29, rue Jeanne Marvig, 31055 Toulouse, France Departamento de Quimica Fisica and Unidad Asociada CSIC, Universidade de Vigo, 36310 Vigo, Spain Résumé – We will present measurements of strain distributions in Au nanoparticles determined by geometric phase analysis of spherical aberration-corrected high-resolution electron microscopy images. The results will be discussed in relation to predictions based on the elastic theory of disclinations and finite-element simulations.



1. Introduction Recently, novel synthesis techniques have allowed precise control over the sizes and shapes of Au nanoparticles that exhibit unique optical properties [1]. We examined 5-fold-twinned decahedral (pentagonal bipyramidal) Au nanoparticles using aberration-corrected HREM, strain mapping, and electron holography. Owing to geometric constraints, these particles must be strained and/or contain defects. Several models of the strain states and expected defect structures of such decahedral particles have been proposed [2 and references therein]. We will present the first quantitative measurements of nanoscale strain distributions within these nanoparticles. An ideal decahedral is composed of five tetrahedrons with the gold fcc structure. The tetrahedrons all share a common edge that coincides with the noncrystallographic 5-fold rotation axis parallel to [110]. Adjacent tetrahedrons are separated by twin boundaries parallel to {111} crystallographic planes. The particles have ten {111} faces. Because regular tetrahedrons, packed in this manner, are not space filling, the particles must be strained and/or contain defects.



Figure 1 – Aberration-free HREM image (a) of a 30 nm (radius) pentagonal Au nanoparticle with 5fold twinning about the [110] axis. (b) Squares and circles in the diffractogram indicate 200 and 111 reflections, respectively, from each of the twin domains. (c) The arrow indicates the outer termination of one twin boundary from the boxed region in (a).



2. Experimental Results Aberration-corrected HREM imaging and electron holography were performed on the SACTEM-Toulouse, a Tecnai F20 ST (FEI) fitted with an objective-lens aberration corrector (CEOS), rotatable electron biprism (FEI), imaging filter (Gatan Tridiem), and 2k CCD camera (Gatan). Strain analyses were done using the geometric *
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phase analysis (GPA) software [3]. Aberration correction provides high-contrast images necessary for precise, high-spatial-resolution strain determination. HREM images (e.g., Fig. 1) of the nanoparticles reveal that they are pentagonal in projection and composed of five domains with roughly the same size separated by twin boundaries. The interiors of the twin domains appear to be free of defects. The cores of the particles ([110] axis where the twin planes intersect) occur at their geometric center. The particles are rounded at the pentagon edges in the proximity of the twin planes. Using GPA, we mapped the strain distributions and rotations within the particles. The rotation map (Fig. 2) reveals the existence of a disclination.



Figure 2 – Map of the rotational distortion within the individual segments of the Au nanoparticle in Figure 1. The rotation (~1.4° for each segment) is a result of a disclination at the core of the particle.



3. Conclusion From dark-field TEM images, Marks [2] showed that small multiply-twinned particles like ours have inhomogenous strains. A disclination model was proposed that accounts for both the inhomogeneity and the missing wedge of material required by the particle geometry [4]. Our quantitative strain determinations reveal the actual structure of the disclinations in these particles. Furthermore, the strain maps show the degree of strain inhomogeneities present in the particles. Strain measurements will show the effects of the real shape of the nanoparticles (including rounded pentagon edges and possible re-entrant faces at the twin boundaries) on their strain state rather than the idealized strain fields predicted by the models. We will compare experimental strain distributions with those predicted by elastic theory and finite-element simulations. A complete understanding of the unique electronic, mechanical and optical properties of these nanoparticles requires detailed quantitative measurements of their strain states and atomic structure, which are accessible by aberration-corrected HREM and strain mapping [5].
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Observation de l’ordre chimique dans des nanoparticules de CoPt, par microscopie électronique en transmission à haute résolution Florent Tournus a,*, Nils Blanca, Thierry Épicier b, Véronique Dupuisa a



LPMCN, UMR CNRS 5586, Université Lyon 1, Bât. L. Brillouin, 6 rue Ampère, 69622 Villeurbanne Cedex b MATEIS, UMR CNRS 5510, INSA de Lyon, Bât. B. Pascal, 7 av. J. Capelle, 69621 Villeurbanne Cedex



Résumé – Les agrégats de CoPt sont de bon candidats pour les applications de stockage magnétique haute densité, grâce à la très forte anisotropie magnétique attendue pour la phase L10 chimiquement ordonnée. La technique LECBD permet de synthétiser des agrégats de CoPt bien définis, d'une taille d'environ 2,5 nm, préformés en phase gazeuse et déposé en ultra-vide. La microscopie électronique en transmission à haute résolution se révèle être un outil de choix pour l'étude de ces nanoparticules : elle permet de déterminer leur structure et en particulier d'observer un contraste chimique, signature de la phase L10.



1. Introduction Les alliages bimétalliques combinant des métaux 3d et 5d, comme par exemple le CoPt, sont de bons candidats pour l'obtention de nanoaimants stables à température ambiante [1], laissant entrevoir la possibilité de les utiliser pour le stockage magnétique à haute densité. La technique LECBD (Low Energy Cluster Beam Deposition) présente une alternative intéressante aux méthodes de synthèse chimiques de ce type de nanoparticules magnétiques [2, 3]. Ces nanoparticules font l'objet de nombreuses études à cause de la forte anisotropie magnétocristalline attendue pour la phase quadratique chimiquement ordonnée. Cette phase L10 de l'alliage CoPt, qui reste difficile à obtenir [4], permettrait ainsi de surmonter la limite superparamagnétique propre aux nanoparticules ferromagnétiques monodomaines.



2. Étude par microscopie électronique en transmission : signature de l’ordre chimique Dans le but de bien connaître leur structure avant de mesurer leurs propriétés, nous avons étudié des agrégats de CoPt par microscopie électronique en transmission (MET). La connaissance de la taille et de la forme des nanoparticules est d'une aide précieuse pour interpréter et comprendre des mesures magnétiques (XMCD ou SQUID) et structurales (XAS ou GISAXS). Nos observations ont révélé que les agrégats, d’un diamètre moyen de 2,5 nm, sont bien cristallisés, avec des formes bien définies laissant apparaître des facettes correspondant à des octaèdres tronqués habituellement obtenus dans le cas des cristaux fcc, faisant de ces nanoparticules des systèmes modèles pour l'étude des effets de surface. Par ailleurs, il est essentiel de caractériser l’ordre chimique, finalement souvent peu connu, puisqu’il peut fortement modifier les propriétés physiques des nanoparticules. Alors que les agrégats après dépôts sont cristallisés dans la phase A1 chimiquement désordonnées, un contraste de type L10 a pu être observé avec des agrégats recuits sous vide. Pour savoir si l’apparition d’un contraste correspondant à des pics de diffraction d’intensité nulle dans le cas d’un cristal fcc est bien une preuve directe que les nanoparticules sont chimiquement ordonnées, il est nécessaires d’effectuer des simulations dynamiques d'images de microscopie électronique en transmission à haute résolution (METHR). Nous avons donc étudié l'effet de la mise en ordre chimique sur les images METHR, à l'aide du logiciel JEMS qui effectue des calculs dynamiques avec la méthode « multislice ». Les résultats montrent que pour des particules désordonnées, on ne peut pas voir de contraste de type L10 qui apparaîtrait comme un artefact. Dans le cas des particules ordonnées, le contraste chimique peut être observé uniquement si la particule est correctement orientée et pour des plages particulières de défocalisation. Les simulations sont en excellent accord avec les images METHR expérimentales (cf. figure 1), si bien qu'on peut affirmer que le contraste de type L10 observé prouve que les nanoparticules recuites sont chimiquement ordonnées. En revanche, même si la METHR représente une méthode univoque de détermination de l’ordre chimique de particules individuelles, particulièrement adaptée à de si petites tailles, la caractérisation d’assemblées de particules restera tributaire de la statistique d’observation (orientation des particules) et de la variabilité des caractéristiques cristallo-chimiques des particules (taille, composition et ordre chimique). Un contraste de type L10 a pu être observé pour différentes orientations cristallographiques et pour des particules de différentes tailles, jusqu’à des tailles de l’ordre de 2 nm de diamètre. Ce résultat peut-être confronté aux prédictions de modèles théoriques concernant la stabilité de la phase chimiquement ordonnée en fonction de la température et de la taille des nanoparticules. Enfin, en perspective, nous montrerons des résultats récents concernant des dépôts d'agrégats de CoPt triés en masse (dispersion relative en taille inférieure à 10 %), à l'aide d’une nouvelle source à vaporisation laser équipée d'un déviateur électrostatique quadrupolaire. Nous montrerons également des résultats d’une étude sur l’effet des recuits pour des nanoparticules en matrice de carbone, en faisant apparaître les points forts de notre approche.
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Figure 1 – Image METHR expérimentale d'un agrégat de CoPt déposé sur un film de carbone amorphe et recuit sous vide (b), avec la transformée de Fourier correspondant à l'image (a). Le pic [001] est la signature de l'ordre chimique dans la particule, correspondant à la phase L10. L'image METHR simulée (c) d'un agrégat parfaitement ordonné est en très bon accord avec l'image expérimentale.
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Comparaison et optimisation de techniques d’observations microstructurales à l’aide d’échantillons tests non conducteurs Par ordre alphabétique *



I. Anselme-Bertrand (CMES, UJM), F. Beauchesne Simonet (IRCELYON, UMR5256), B. Beaugiraud (LTDS, UMR5513), B. Burdin (CTµ, UCBL), A. Descamps (CLAMS), S. Descartes (LaMCoS, UMR5259), D. Dupeyre (CERMAV, UPR5301), P. Jouffrey (PECM, UMR5146), S. Peyrol (CeCIL, UCBL), I. Pignot-Paintrand (CERMAV, UPR5301), F. Roussel (CMTC, INPG), G. Thollet (MATEIS, UMR5510) http://recamia.rhone-alpes.cnrs.fr/



1. Présentation de RéCaMiA (Réseau CNRS) : Le Réseau des moyens de Caractérisation par Microscopies et Analyses couplées (RéCaMiA) regroupe, sur la base du volontariat, 25 laboratoires de recherche de la Région Rhône-Alpes. Ainsi les laboratoires du réseau, issus de cultures scientifiques très variées (biologie, chimie, géologie, matériaux et tribologie) ont à leur disposition une palette exceptionnelle d'outils de caractérisation : des microscopes électroniques à balayage (MEB) pour des observations sous vide ou en pression contrôlée, avec canon à filament de tungstène ou à effet de champ ; des microscopes électroniques en transmission (MET) conventionnels ou à haute résolution, avec canon à filament de tungstène, à pointe LaB6 ou à effet de champ ; des microscopes à sondes locales (AFM) travaillant en différents modes (contact intermittent, contact, non-contact) avec plusieurs extensions (électriques, sous atmosphère contrôlée, …) ; un microscope confocal à balayage laser permettant, à une échelle différente des microscopies électroniques, de faire de la reconstruction en 3D si les échantillons s’y prêtent.



2. Les objectifs du projet Le projet de RéCaMiA est parti du constat que l’observation d’objets non-conducteurs est commune à tous les laboratoires et suscite de nombreux questionnements (procédures, artéfacts, évolution des microscopes et des outils de métallisation…). En effet, la caractérisation de ce type d’échantillons nécessite d'avoir recours à des techniques de préparations et d'observations différentes : observation "directe" (basse tension sous vide, pression contrôlée ou AFM) et observation dite "indirecte" à cause du dépôt d'une très fine couche de matériau conducteur sur l'échantillon. Dans ce dernier cas d'autres facteurs, tels que la nature et l'épaisseur du dépôt, ou la méthode de dépôt (sous vide primaire ou secondaire, sublimation par effet Joule, "sputtering", canon à électrons) utilisée interviennent. Neuf laboratoires de RéCaMiA ont mis alors en commun leurs compétences et leurs outils de caractérisation pour étudier des échantillons non conducteurs. Seulement une partie du projet est présenté ici et traite de l'observation, de l'analyse et de l'interprétation d'images obtenues sur une membrane de filtration en polymère (polyéthylène) (fig. 1a). Cet échantillon présente à priori peu de topographie et des nanopores traversant ou non son épaisseur.



3. Résultats L'échantillon a été observé à plat (en surface) et en coupe transversale (ultramicrotomie). Une sélection des images les plus pertinentes parmi plus de 500 images réalisées a été faite pour aboutir à la synthèse des résultats. Quelques critères communs de mode opératoire ont aussi été retenus dans la mesure du possible : les grandissements lors de la prise des images (2000, 20 000, 50 000, 100 000), les tensions d'accélération (5kV, 15 kV, 30kV) dans le cas des échantillons avec un dépôt conducteur en surface. Chaque image sélectionnée a été notée selon l'information recherchée. Dans le cas de la membrane trois informations sont recherchées : la topographie de surface, taille des pores, pores débouchants ou non. Les images des figures 1, 2 et 3 mettent en évidence les différentes informations obtenues selon l'outil de caractérisation, le mode choisi, le détecteur d’électrons utilisé, le dépôt conducteur utilisé. Selon les techniques de préparation et d'observations les interprétations s'avèrent parfois délicates. Il faut notamment interpréter les contrastes en MEB. Par exemple, la figure 1b représente une image de la membrane prise à l'aide d'un ESEM-FEG, en mode pression contrôlée ; il semblerait que les porosités débouchantes soient vues en noir et que celles situées sous la surface soient vues en gris clair. Une image a été faite à la même échelle en AFM mode "contact intermittent" (figure 2). Dans ce cas, les porosités de surface sont effectivement visibles et l’hypothèse des porosités débouchantes en noir de la fig 1b est confortée. Dans le cas d'un dépôt conducteur est-ce la topographie de surface de la membrane qui est observée ou celle du dépôt ?
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(a)



Membrane



(b)



(c )



Figure 1 - Membrane sans dépôt conducteur, (a) vue macroscopique - Images en MEB (b) avec détecteur BSE en mode "pression contrôlée", (c ) détecteur SE basse tension 0,6kV



3 µm Figure 2 - Membrane vue par AFM (a) en 2D, (b) en 3D inversée (ces images permettent de voir la forme conique des pores (en profondeur))



(a)



(b)



(c)



(d)



Figure 3 - Membrane observée au MEB avec différents dépôts conducteurs, (a) platine, (b) carbone, (c) or, (d) or-paladium – mêmes conditions opératoires par ailleurs.



Cette synthèse a permis d'imaginer et de créer une échelle qualitative qui regroupe les notations dans un tableau pour un échantillon donné et pour chaque information retenue. Il apparaît clairement que le type d'information recherchée détermine le choix de la technique ; pour une même technique le choix du détecteur, des conditions d'analyses donnera une information plutôt qu'une autre. Ainsi il n'y a pas de conditions optimales générales. Chaque paramètre expérimental (tension, grandissement…) est important en fonction des critères que l'on cherche à visualiser (ici topographie ou porosité).



4. Perspectives La démarche est en cours sur deux autres types d'échantillons non conducteur : •



un qui présente à priori peu de topographie et permet une caractérisation en contraste chimique.



• un qui présente pour leur part une forte topographie de surface à différents niveaux d’échelles. A terme, ce projet devrait permettre d'optimiser les techniques de préparation et de caractérisation des objets non conducteurs. Mais également de donner des critères de choix pour de meilleures conditions d'observation.
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Etude par microscopie électronique en transmission de nano-fils de semi-conducteurs II-VI obtenus par Epitaxie par Jets Moléculaires C. Bougerol*, T. Aichele, R. André, S. Tatarenko Equipe mixte CEA-CNRS NanoPhysique et SemiConducteurs, Institut Néel SP2M/DRFMC/CEA Grenoble, 17 rue des martyrs, 38054 Grenoble cedex 9, France Résumé -. Des nano-fils de semiconducteurs II-VI ont été obtenus par EJM et étudiés par microscopie électronique en transmission. Selon les conditions de croissance, ceux-ci se présentent sous la forme de nanofils ou de nano-aiguilles effilées dont le diamètre peut descendre jusqu’à 5nm. Leur structure cristallographique est de type wurtzite (hexagonale) mais l’orientation de l’axe de croissance dépend de la synthèse. Ils présentent souvent des fautes d’empilement correspondant à une structure cubique zinc-blende.



1. Introduction Les boites quantiques auto-assemblées (BQ) sont du plus grand intérêt pour les applications optiques, telles que les diodes laser, ou la réalisation de sources de photon unique pour l'informatique quantique. En particulier, les boites quantiques à base de semi-conducteurs II-VI, tels que CdSe dans ZnSe, sont des systèmes prometteurs pour l'émission de lumière dans la gamme bleu-vert. Depuis quelques années, notre équipe s’est investie dans la croissance de BQ de tels systèmes par épitaxie par jets moléculaires (EJM). La méthode d’obtention des BQ est basée sur la relaxation des contraintes lors de l’hétéro-épitaxie de matériaux de paramètres de maille différents. En principe, les BQ se forment spontanément lors d’une transition morphologique 2D/3D. Cependant, dans ce type de croissance, le positionnement des BQ auto-assemblées dans le plan n’est pas contrôlé. Et de plus, dans le cas des semi-conducteurs II-VI, la nucléation des BQ ne se produit que dans des conditions de croissance très pointues [1]. C’est pourquoi nous nous intéressons maintenant à la réalisation d’hétéro-structures de semi-conducteurs II-VI à l’intérieur de nano-fils. En effet, dans le cas de sauts de composition le long d’un nano-fil, les contraintes induites par les variations de paramètres de maille entre matériaux successifs peuvent se relaxer spontanément par une déformation élastique de la surface libre latérale, et il est possible d’obtenir des BQ parfaitement positionnées. Par ailleurs la taille des BQ peut être facilement contrôlée via le temps d’exposition à un type d’élément durant la croissance. Nous présentons ici l’étude par microscopie électronique en transmission de la structure de nano-fils de ZnSe obtenus dans différentes conditions de croissance.



2. Méthodes expérimentales Les nano-fils ont été obtenus par épitaxie par jets moléculaires grâce à une croissance de type vapeur-liquide – solide (VLS) assistée par catalyseurs d’or. Pour cela, une fiche couche d’or (entre 0.2 à 5 nm) est déposée sur un substrat GaAs. Le substrat est ensuite transféré sous vide au bâti EJM et chauffé à 600° C où l’or démouille et forme des billes. La croissance des nano-fils a lieu entre 300° et 450° C sous des flux de Zn et Se. Les nano-fils croissent typiquement avec une vitesse de 0.5 nm/s. Pour les études de microscopie, les échantillons ont été préparés soit par clivage, ce qui permet d’observer l’orientation des fils par rapport au substrat, soit par passage aux ultrasons et dépôt sur une grille recouverte d’une membrane de carbone. Les études de microscopie ont été réalisées sur un microscope Jeol 4000EX à 400kV.



3. Résultats Nous avons constaté que la taille, la forme et l’orientation des nano-fils dépendait fortement des conditions de croissance et en particulier de la température et du rapport de flux Zn/Se. Dans le cas d’une croissance en excès de Zn, des nano-aiguilles sont formées (figure 1a) d’environ 1µm de long. Leur diamètre varie d’au moins 80nm à la base à environ 5 nm au sommet, là où se fait le contact avec la particule d’or. La figure 1b montre une image haute résolution de la même nano-aiguille. L’arrangement atomique correspond à une structure wurtzite, l’axe de croissance étant [11-20] et nous n’avons pas observé de fautes d’empilement. Par contre, lorsque la base est très large, des défauts apparaissent, tels que ceux de la figure 1c. Nous avons là des domaines de structure cubique zinc blende et des domaines de structure wurtzite. Pour des croissance en excès de Se, nous obtenons des nano-fils de diamètre régulier, de 20 à 50nm, pour une longueur de 1-2 µm (Figure 2a). Ils présentent en majorité une structure de type hexagonale wurtzite, mais l’axe de croissance est cette fois [0001] (figure 2b). Des fautes d’empilement qui correspondent à des empilements cubique zinc blende apparaissent suivant l’axe de croissance (Figure 2c).
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a



b



c



Figure1 – Nano-aiguilles a)



Image basse résolution montrant la forme d’une nano-aiguille et le catalyseur d’or à son extrémité



b)



Image haute résolution de la même nano-aiguille selon l’axe de zone [0001] (structure wurtzite). Les plans (200) de la particule d’or sont visibles



c)



Nano-aiguille présentant des fautes d’empilement à la base



Figure2 – Nano-fils a)Image basse résolution montrant le diamètre régulier des nano-fils et le catalyseur d’or à l’extrémité b) image haute résolution d’un nano-fil de structure wurtzite selon l’axe de zone [-1100] c) cas d’un nano-fil présentant des fautes d’empilement de type zinc blende selon l’axe de croissance



4. Conclusion La majeur partie des résultats publiés dans la littérature sur les nano-fils de semiconducteurs II-VI concernent des échantillons obtenus par croissance MOCVD [2,3]. Pour notre part, nous avons cherché à relier conditions de croissance, morphologie et structure cristalline dans le cas d’échantillons obtenus par EJM. Nous avons constaté que c’est la structure wurtzite qui se forme majoritairement, avec certes des fautes d’empilement de type zinc blende. En général, l’extrémité des fils proche du catalyseur d’or est bien cristallisée et sans défauts ; de plus des diamètres d’environ 5nm peuvent être obtenus, ce qui devrait permettre de former des boites quantiques de petite taille et bien localisées dans le cas de la croissance d’hétéro-structures CdSe/ZnSe ou ZnTe/ZnSe. Des études de photoluminescence sont en cours pour comparer les propriétés optiques des différents types de nano-fils.
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Suivi en conditions réactionnelles des propriétés d’agrégats d’or par microscopie électronique environnementale à haute résolution (E-HRTEM) M. Cabié a,*, S. Giorgio a, C. Henry a a



CRMCN/CNRS, Campus de Luminy – Case 913, 13288 Marseille cedex 9



Résumé – L’avancée la plus importante dans le domaine des catalyseurs en microscopie électronique a été la possibilité d’introduire des gaz au niveau de l’objet au cours de l’observation. Nous présentons les résultats obtenus par cette technique appliquée à l’étude des changements de morphologie de nanoparticules d’or lors de réactions catalytiques d’oxydation.



1. Introduction Bien que l’or soit non réactif à l’état massif, de récents travaux [1] ont montré que sous forme d’agrégats de quelques nanomètres de diamètre, il se révélait être un très bon catalyseur pour des réactions d’oxydation ou d’hydrogénation. De plus cette forte réactivité se manifeste dès la température ambiante. A l’heure actuelle, les mécanismes élémentaires de ces réactions ne sont toujours pas clairement élucidés. Concernant l’oxydation du CO en particulier, des questions se posent sur la nature des espèces d’oxygène mises en jeu et sur le type de sites réactifs. Pour essayer de mieux comprendre ces mécanismes nous avons observé par HRTEM environnementale, les changements de structure et de morphologie d’agrégats d’or lors de cycles d’oxydo-réduction.



2. Dispositif expérimental Jusqu’à présent les études par microscopie électronique en transmission des propriétés de nanoparticules de catalyseurs se limitaient à des observations comparatives d’agrégats avant et après réaction. Il n’était donc pas possible de savoir ce qui se passait réellement lors de la réaction, ni de caractériser exactement le même agrégat avant et après réaction. Grâce à l’acquisition récente au laboratoire d’un microscope électronique environnemental (le premier en France), nous pouvons suivre en continu l’évolution d’un même agrégat en présence de différents gaz. Ce microscope est un microscope Jeol 3010 standard équipé d’un porte-objet environnemental. Au niveau de la tête de ce porte-objet conçu par Jeol, l’échantillon est isolé du vide de la colonne par deux membranes de carbone. A l’intérieur de ce réacteur étanche l’échantillon peut alors être soumis à des pressions de gaz inférieures à 30 mbar et chauffé jusqu’à 350°C. La grande stabilité de ce dispositif permet de conserver la résolution atomique du microscope. L’ajout récent d’un spectromètre de masse connecté au porte objet, permet d’analyser le mélange gazeux à l’entrée et à la sortie de la cellule environnementale (figure 1) ainsi que de mesurer la vitesse de réaction.



N



N2 + CO O2 O



CO2



Figure 1 – Spectre de masse obtenu en sortie de cellule environnementale pour des agrégats d’or soumis à un mélange (N2 + O2 + CO). *
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3. Résultats Sur la figure 2, le même agrégat d’or supporté sur TiO2 est observé in situ lors de cycles d’oxydo-réduction à des pressions de l’ordre de quelques centièmes de millibar. Cet agrégat initialement contaminé à cause du transfert à l’air se facette par adsorption d’hydrogène, puis s’arrondit sous flux d’oxygène.



2 nm



H2



O2 Figure 2 – Agrégat d’or supporté sur TiO2 observé lors d’un cycle d’oxydo-réduction.



4. Discussion Le facettage sous circulation d’hydrogène conduit à la présence de faces (001) et (111) caractéristiques de la forme d’octaèdre tronqué à l’équilibre. L’arrondissement sous flux d’oxygène traduit la forte interaction de toute la surface de l’agrégat avec l’oxygène. Les mêmes résultats ont été obtenus pour des agrégats non supportés. Nous avons également mis en évidence la réversibilité de cette oxydo-réduction sur la morphologie des agrégats [2]. Ces observations montrent que l’oxygène s’adsorbe sur toute la surface, alors que les calculs DFT favorisent des sites particuliers tels que les surfaces rugueuses (marches, arêtes…) ou contraintes [3, 4].



5. Conclusion Les observations in situ de réactions d’oxydo-réduction d’agrégats d’or par E-HRTEM ont montré que l’oxygène s’adsorbe sur toute la surface du catalyseur. Des travaux sont en cours pour étudier les variations structurales de ces agrégats en présence d’un mélange (O2 + CO) et mesurer la vitesse de réaction.



6. Références [1] [2]



[3] [4]



M. Haruta, Size and support dependency in the catalysis of gold, Catal. Today 36 (1997) 153-166 S. Giorgio, S. Sao Joao, S. Nitsche, D. Chaudanson, G. Sitja et C.R. Henry, Environmental electron microscopy (ETEM) for catalysts with a closed E-cell with carbon windows, Ultramicroscopy 106 (2006) 503-507 Y. Xu et M. Mavrikakis, Adsorption and dissociation of O2 on gold surfaces : effect of steps and strain, J. Phys. Chem. B 107 (2003) 9298-9307 G. Mills, M.S. Gordon et H. Metui, Oxygen adsorption on Au clusters and a rough Au(111) surface : the role of surface flatness, electron confinement, excess electrons and band gap, J. Chem. Phys. 118 (2003) 4198-4205



237



© Colloque SFμ-2007 – Grenoble – 5-8 juin 2007



! '(



)) *+ %, -! . % ! ! ) 4! 4 /) 4*) 4! % ! * ! 4! !



%



*+ % / 01) * ! 2 ) ! % , & ) ) *) % * 4) . ! %, & * 1



"#" $ %, !



3 ! *. ! ! & ! % %



% & %



,



3 + ) 25 % 3 / 1 ! % 4+ % 6! 77 * * %,4 % % ! * % ! 4 & 8 !. ,2 4! . / 9: ;+ 5 3 % ;+ !- ) ! < * !* ) = , % ! ) 4! . 1 ! % !8 ! . !0 6 % 7 % % !) 4* * % * !* ) < !, ! ! ) *) , ) -! . % % ! 4 . ) 8 4 ) !. , ! 4 % ! 3! ! % * 4 4 . /; ) ) 2 ;≈ > ?1 2 % ! 4 . % ! ,4) !! % , 8 . 7* 2 ,4*+ . )! * * . . ! ) 6 ! /% 7 ) & ) % ! 77 ! % * ! @ *1 % )% ! ) 2 A 2 4! % -). 2 ,4*+ % 6 6 ! ) * 4+ % 443 %, -! *+ . / !% %4) % * B 7/;11 44) )) . 4 % ) ! ! ) ! &% ** > ?% ! % % ! 0) * ! * -! - ) 6! % !/ 4 ! >C D?1 ) )!% * * ! % ) ! )) *+ ) ! 4* ) 4! 4 % * . % 7µ > ? E * 7 . ! *+ % % 774 ! -) ! % ) * ! ) F %4% %,4 % !



! % )) ** -3 ! %4 ) ! 4 ! . !1 2 ! *



, ! 4 4 /) 8 77 * * % % 77 !



) % ! % /%, ! 4 *% 1 ! 77 ! * ) 43 3 4 0% 77 ! . σ % ! !)6* ! ) 4! ! E



!% !



I = I0 Σ ni σI ! * ! %, ) * !)+4 . + 36 % ; < - , * !) % 2 !)6* *+ . 8 44 4. , 4 G ! ! 4 43 4 ) * 4 4 2 1/3 ) !! * HC 7 * % * * 4 % % 6 ) 4 !) ) 2 (σ8/Ω8) [ ]. ( 6 ) ! ! ) %, -! * ! 4 /*7 7 3 1 ! % . % , ! 4 & * % * ) * !)+4 . * ! !! 4 7 * % % 6 * ) ) ) 2 (σ8/ρ8) / *ρ8 B % ! 4 . 0 %, ! H 4% 01 ! * 77 * * % % 77 ! < σ8 4 ) ) 2 ;8 / ! % 0 -). "2 > ? 01 ! % * ) % 2 ;8 ! , * I % ! 4ρ8 ! 4+ % %, -! ! % * !4 )) * ) 6! . . ! ) 4! %, -! *+ . K?



'



> ? P !! % O -* Q 2 ) 13) 1 ) 14) ) %%( / ## 1 KC0 #C > ? P *- % * 51 ) 1 &) / #L#1 0 CD >C? 8 % R S * L / ##K1 # 0 >D? 9 P % ! ! 8 P9 R S % P ) N " .1 16 % " */ 1 #0 D > ? T -% 8 )* * * #U . % 9µ / *44 9 G ! % ! * !* ) !1 D0LP 90 >"? * % O N O* $ * )* O *Q& " ) ( &**$&* / 1 "# 0K V * % +6! % - / K1 >K? 4 )* W 7 ! !*+ )! $ " " & / "1 DL 0 DLL



239



© Colloque SFμ-2007 – Grenoble – 5-8 juin 2007



Electrical transport and optical properties of carbon nanotubes probed by in situ and cross-correlated experiments M. Kobylko a,1, M. Kociak a, K. Suenaga b, A. M. Bonnot c, A. Débarre d, L. Henrard e, A. Kasumov a, C. Colliex a, Y. Sato b, K. Urita b, S. Iijima b a



Laboratoire de Physique des Solides (LPS), CNRS/UMR 8502, Université Paris-Sud, Bâtiment 510, F-91405 Orsay Cedex b National Institute of Advanced Industrial Science and Technology (AIST), Tsukuba, 305-8565, Japan c Laboratoire d’Etude des Propriétés Electroniques des Solides (LEPES), CNRS/UPR 11, BP166, F-38042 Grenoble Cedex 9 d Laboratoire Aimé Cotton, CNRS/UPR 3321, Bâtiment 505, F-91405 Orsay Cedex e Laboratoire de Physique du Solide, University of Namur, Rue de Bruxelles 61, 5000 Namur, Belgium Summary - Firstly, we will present the results of ex situ experiments supposed to probe the transport properties of individual carbon nanotubes which are in contradiction with elastic medium theory calculations. We will show that in situ experiments resolve this contradiction. Secondly, we will present the results of crosscorrelated electron diffraction and Raman spectroscopy experiments. We will show that these experiments allow to conclude on electron-hole interactions in carbon nanotubes. Finally, we will briefly present recent development in in situ and nanomanipulation sample holders.



1. Introduction It is widely known that the measurement of the electronic and structural properties of one and the same carbon nanotube (CNT) is a difficult experiment. However, the correlation between them is essential because it would provide experimental data to answer still open questions in fundamental and applied science, e.g. the influence of disorder on the transport properties of CNTs or the effect of electron-electron or electron-hole interactions.



2. Probing the electrical transport properties of the CNTs We will first present a set of experiments where individual CNTs are dipped into mercury droplets. In principle, as described in a famous experiment [1], these experiments are supposed to give a precise idea of the transport properties of the CNTs (conductance quantification, ballisticity…). By using elastic medium theory, we will show that when CNTs with small radii or few walls are considered the probability that the CNT enters the drop of mercury is very small. This contradicts what can be measured in ex situ experiments, where appearance of conductance quantification can be observed (Fig.1). We will demonstrate, based on in situ transport experiments in a TEM, that this contradiction can be overcome when considering the transport and mechanical properties of mercury itself [2].



3. Probing the optical properties of the CNTs We will present a second set of experiments where the Raman spectra of individual single wall CNTs (SWCNTs) were recorded together with their parallel beam electron diffraction patterns (Fig.2). From the Raman spectra, the values of the Radial Breathing Mode (RBM) and the transition energies between the Van Hove singularities (VH) can be extracted. From the diffraction patterns, the values of the chiral indices are deduced. The comparison of the RBM values with the diameters deduced from the diffraction patterns will be discussed in the light of recent similar experiments [3]. More interestingly, we show that this cross-correlated technique may be a direct method of probing electron-hole interactions in SWCNTs and coupled CNTs.



4. In situ sample holders Finally, we will briefly discuss recent development in in situ transport and nanomanipulation sample holders. The former is designed for transport measurements on on chip objects. The latter allows transport measurements and manipulation of nanoobjects placed on tips. The realization of the above-mentioned in situ transport measurements on individual carbon nanotubes dipped into mercury droplets requires a sample holder of this kind.
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Figure 1 – Adapted samples (metal tip (a) or metallized tip (b)) with CNTs on the apex (as indicated by the arrows). (c) Ex situ conductance measurement while the sample is repetitively approached and moved away from the Hg-surface. It shows conductance plateaux with no interim values. (d) Histogram of the conductance data showing two conductance values 1.05 G0 and 1.85 G0. The common interpretation would be to assume two ballistic CNTs on the apex, the first with a conductance of 1.05 G0 and the second with a conductance of 0.80 G0. However, in situ experiments can show that these results can be due to another effect.



Figure 2 – (a) Diffraction pattern and (b) Raman spectrum of the same SWCNT.
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Les apports de la MET aux techniques d’analyses plus globales Application à des matériaux nanostructurés à base de terres rares M. Lamirand a,* , Y. Kihn b, S. Verdier c, A. Demourgues a, J. Majimel a a



ICMCB-CNRS / Université Bordeaux 1 – 87, av. du Docteur Schweitzer – 33608 PESSAC Cedex b CEMES-CNRS – 29, rue Jeanne Marvig – 31055 TOULOUSE Cedex 4 c RHODIA Recherches – 52, rue de la Haie Coq – 93308 AUBERVILLIERS Cedex



Résumé – Dans cette communication, nous montrerons comment la Microscopie Electronique en Transmission utilisée dans ses différents modes de fonctionnement complète les analyses plus globales traditionnellement mises en œuvre (microsonde, DRX, mesures magnétiques) pour améliorer la caractérisation d’un oxyde Ce-ZrPr qui s’avère particulièrement complexe du fait des différents états que peuvent prendre les valences du cérium et du praséodyme en fonction du vécu du matériau.



1. Contexte et protocole d’étude Des oxydes Ce-Zr-Pr ont été préparés à l’ICMCB par coprécipitation et calcinés dans un premier temps à 600°C avant de subir un traitement thermique final à haute température. Pour caractériser ces matériaux, la procédure communément appliquée est la suivante. La composition des phases Ce-Zr-Pr synthétisées est tout d’abord validée par microsonde de Castaing. La diffraction des rayons X est ensuite utilisée pour vérifier la pureté phasique et apporter les premières informations structurales sur ces composés ternaires (groupe d’espace,…). Leur structure est résolue par affinement de structures et les tailles des cristallites ainsi que les microcontraintes sont déterminées par les méthodes de Willimason-Hall et/ou ThomsonCox-Hastings. Enfin, les degrés d’oxydation III ou IV des éléments à valences mixtes cérium et praséodyme sont déterminés par mesures magnétiques. Ce protocle d’étude, plutôt simple et facile à mettre en œuvre de prime abord, se heurte cependant à trois problèmes majeurs : la connaissance très partielle du diagramme de phase ternaire Ce/Zr/Pr, la complexification du système par les valences mixtes du cérium et du praséodyme ainsi que les effets de la nanostructuration des particules. Il est donc important de mettre en œuvre un nouveau protocole d’étude susceptible de rendre compte de la complexité des matériaux. Nous avons donc décidé de nous tourner vers la Microscopie Electronique en Transmission afin de compléter les informations auxquelles nous pouvons accéder en utilisant les techniques présentées précédemment. Depuis quelques années en effet, l’utilisation de la MET pour l’étude de systèmes nanostructurés connaît un essort exponentiel (Cf. figure 1) puisque la combinaison de ses différents modes de fonctionnement permet d’obtenir des informations rendant compte du matériau à une échelle nanométrique. 1000 900 800 700 600 500 400 300 200 100 0 80 9 1
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Figure 1 – Evolution du nombre de publications scientifiques répondant aux mots clefs « Microscopie Electronique en Transmission + Nanoparticules » (source ScienceDirect)



2. Matériau étudié et premiers résultats L’analyse par microsonde de Castaing d’un oxyde Ce-Zr-Pr préparé à l’ICMCB par la voie coprécipitation décrite ci-dessus confirme que la composition visée a bien été atteinte. La diffraction des rayons X sur poudre confirme par ailleurs que le produit obtenu est constitué d’une phase unique quadratique de groupe d’espace P42/nmc (Cf. figure 2 (a)). Enfin, le rapport trivalent/tétravalent a été déterminé par mesures magnétiques. Malgré ces caractérisations suggérant la présence d’une seule phase, des observations en STEM-EDX *
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(image 3 couleurs – figure 2 (b)) ont mis en évidence des ségrégations chimiques traduisant la présence de 2 phases ! Les études réalisées en DRX se trouvent donc remises en cause et les mesures magnétiques ne sont alors plus significatives d’un seul et unique composé. Suite aux résultats STEM-EDX, des obervations en MEHR visant à identifier les deux phases en présence sont actuellement en cours et permettront d’améliorer les afinements Rietveld. Des expériences d’EELS sont également programmées pour évaluer localement et par conséquent pour chaque phase formée les degrés d’oxydation du cérium et du praséodyme. (a)



(b)



Figure 2 – (a) Affinement Rietveld du diffractogramme du composé étudié laissant présager l’existence d’une seule phase quadratique P42/nmc (b) Image 3 couleurs de l’analyse chimique réalisée en STEM-EDX mettant en évidence la présence de ségrégations chimiques dans le composé synthétisé L’originalité de notre étude repose donc sur la confrontation et la complémentarité des études réalisées à l’aide de techniques « globales » telles que la DRX, les mesures magnétiques ou bien la microsonde de Castaing, avec la MET dans ses modes conventionnel, haute résolution, EDX et EELS. Nous avons démontré que le protocole d’étude mis en œuvre – même s’il peut s’avérer coûteux en terme de temps d’expérience – est essentiel afin de caractériser au mieux des systèmes complexes, qui plus est, organisés à une échelle nanométrique.
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Synthèse de nanoparticules cœur-coquilles Etude par HRTEM et EFTEM C. Langlois a,b*, T. Oikawa c, P. Bayle-Guillemaudd, C. Ricolleau a,b a



Laboratoire ‘Matériaux et Phénomènes Quantiques’, Université Paris 7, 4 rue Elsa Morante, 75013 Paris b Laboratoire de Physique du Solide, ESPCI, 10 rue Vauquelin, 75005 Paris c JEOL Ltd, 1-2 Musashino 3-Chome, Akishima, 196-8558 Tokyo, JAPAN d DRFMC-CEA, 38000 Grenoble



Résumé – Cette étude porte sur l’élaboration sous ultra-vide de nanostructures bimétalliques cœur-coquilles, dont les propriétés physiques peuvent être ajustées principalement par le contrôle de la taille du cœur et de l’épaisseur de la coquille. L’imagerie haute résolution (HRTEM) et l’imagerie filtrée en énergie (EFTEM) ont permis d’identifier les paramètres structuraux expliquant la formation préférentielle de l’arrangement cœurcoquille. Nous avons montré que ce sont les morphologies particulières propres aux métaux nobles pour des tailles de particules en dessous de 10 nm, qui favorisent la croissance régulière de la coquille d’argent autour du cœur de cuivre.



1. Introduction Les systèmes bimétalliques nanostructurés, sous forme biphasée ou alliée, offrent une vaste gamme de propriétés nouvelles, étendant ainsi potentiellement les applications déjà nombreuses des nanoparticules monométalliques. En particulier, les nanostructures coeur-coquilles présentent des propriétés accordables en fonction principalement des deux métaux choisis, de la taille du coeur, de l'épaisseur de la coquille et du couplage structural liant le coeur et la coquille. Il devient possible alors de modifier et de contrôler par exemple les résonances plasmons de telles particules Nous présentons dans cette étude la synthèse de nanoparticules CuAg (cœur de cuivre et coquille d’argent) par évaporation thermique séquentielle sous ultra-vide, directement sur le film de carbone d’une grille de microscopie électronique en transmission. L’imagerie haute résolution ainsi que l’imagerie filtrée en énergie nous ont permis de caractériser le système de manière quantitative, et par conséquent d’optimiser les paramètres de la croissance pour favoriser la formation de nanostructures cœur-coquilles.



2. Synthèse des nanoparticules cœur-coquilles CuAg Dans un premier temps, les épaisseurs nominales de dépôts (épaisseurs équivalentes si un film continu se formait) ont été de 6 nm de cuivre et 3 nm d’argent (6@3), déposées sur un substrat de carbone amorphe chauffé à 400°C. Le processus opératoire consiste à évaporer tout d’abord le cuivre, ce qui permet la croissance des nanoparticules à la surface du substrat, et ensuite l’argent qui va diffuser à la surface et nucléer préférentiellement sur les nanoparticules de cuivre déjà formées. L’imagerie par filtrage en énergie des électrons nous a permis de dresser des cartographies chimiques des nanoparticules, comme celles présentées Figure 1.



Figure 1 – Image en champ clair et cartographies chimiques du dépôt de CuAg 6@3 – (a) image en champ clair, (b) cartographie au seuil du cuivre, (c) cartographie au seuil de l’argent et (d) montage en fausses couleurs : cuivre en jaune et argent en bleu.



Il apparaît clairement sur ces images que les nanoparticules cœur-coquilles sont les plus petites de la distribution de tailles qui est assez large. Nous avons alors élaboré un second système avec moins de matière déposée, tout en gardant constant le rapport des épaisseurs nominales entre le cuivre et l’argent (2@1), ainsi que la température du substrat. La distribution de particules obtenue est décalée vers les faibles tailles et nous avons montré que la proportion de nanoparticules cœur-coquilles s’accroît de manière significative (Figure 2a) [1]. *
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(a)



(b)



50 nm



Figure 2 – (a) Cartographie chimique au seuil de l’argent pour le système 2@1 élaboré à 400°C et (b) cartographie chimique (cuivre en jaune et argent en bleu) pour le système 2@1 – 500°C.



La tendance observée est confirmée sans ambiguïté à partir des observations menées toujours sur le système 2@1, mais élaboré avec une température de substrat de 500°C. Cette augmentation de la température du substrat lors du dépôt de cuivre a pour effet d’accroître la diffusion à la surface, et ainsi d’augmenter la taille des particules. La figure 2b présente une cartographie chimique du dépôt obtenu, où les configurations ségrégées de part et d’autre de la particule sont cette fois majoritaires, au détriment des structures cœur-coquilles.



3. Interprétation Tout comme l’or et l’argent, le cuivre présente des transitions de morphologie en fonction de la taille des particules : icosaèdres en dessous de 5 nm (20 tétraèdres parfaits de structure CFC imbriqués de manière à former un polyèdre à 20 faces), décaèdres entre 5 et 10 nm (5 secteurs structurés CFC séparés par des macles avec défaut de fermeture) et sous des formes sans défauts (i.e. purement CFC) pour des tailles plus grandes [2]. La microscopie haute résolution nous a permis de confirmer ces transitions pour le cuivre pur et de corréler l’arrangement en cœur-coquille avec des tailles des cœurs de cuivre en dessous de 10 nm, correspondant au cuivre sous forme d’icosaèdres et de décaèdres. Ce sont les faces cristallines toutes identiques d’un icosaèdre et d’un décaèdre (faces (111)) qui expliquerait la formation préférentielle de cœur-coquilles pour ces morphologies particulières. Ainsi, la vitesse de croissance en épitaxie de la coquille d’argent est la même sur toutes ces faces, et conduit à la formation de nanoparticules avec une épaisseur de coquilles homogène. Les observations en haute résolution menées sur les nanoparticules les plus petites vont dans ce sens. Plusieurs cas de figure montrent que la croissance de la coquille suit parfaitement la morphologie du cœur de cuivre sous-jacent. La figure 3 montre un exemple d’une telle configuration.



(a)



(b)



Figure 3 – (a) Nanoparticule icosaédrique cœur-coquille de CuAg et (b) spectre de puissance de (a).



4. Conclusion Il ressort de notre étude que l’arrangement cœur-coquille est très fortement dépendant de la morphologie du cœur de cuivre déjà présent à la surface du substrat. L’étude se poursuit avec pour principale direction la confirmation de cette tendance par obtention de cartographies chimiques et d’images haute résolution sur particules uniques. Nous projettons d’utiliser les résultats et la méthodologie de cette étude pour développer des nanostructures cœur-coquilles magnétiques de CoAg. De la même manière que pour le système CuAg, la différence d’énergie de surface entre le cobalt et l’argent est telle que l’on s’attend à la formation de nanostructures cœur-coquilles.
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