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Nomenclature des notations et abréviations

Notations

a, betc:
A
Ax iy

Cdc .

Jpt:
kOx/Red:

~l

2 X

e
X -

3 3 3

Parametres de maille cristalline, nm
Surface réelle de I'électrode, €m
Aire de la maille élémentaire d’un élément X atéeselon le direction [hkKI]

Capacité de double couche, F ou F’cm

Distance interplanaire de la famille de plan réte (hkl), A
Coefficient de diffusion de I'espéce X, T

Potentiel électrique, V

Energie cinétique de | électron mesuré par rapgortiveau de Fermi, eV
Energie cinétique de I'électron mesure par rapgoniiveau du vide, eV
Energie de chimisorption, eV

Energie de Fermi, eV

Potentiel d'entrée du potentiostat, V

Energie de liaison mesurée par rapport au nivedtedai, eV

Potentiel standard du couple redox Ox/Red, V

Potentiel de I'électrode de référence, V

Fréquence, Hz
Constante de Faraday (96485 C ol
Facteur de structure

Constante de Planck (6,626 %10 s)

Epaisseur critique du film avant l'introduction disldcations de désaccord
paramétrique, nm

Indices de Miller, sans unité

Epaisseur de film, A

Courant électrique, A

Densité de courant rapportée a I'aire géomégriducm?

Densité de courant rapportée a l'aire spécifidgét, Acm;

Constante cinétique d’électrooxydation ou d’é@&duction, unité dépendant
de l'ordre de réaction

Vecteur d’onde, cfh

Vecteur de diffusion, cih
Constante de Boltzmann (1,380 20 K*)

Masse de la molécule de gaz, kg
Masse de I'électron (9,1 xTbkg)
Masse de I'espece X, g



M : Masse molaire, g mol

n: Flux d’atomes touchant une unité de surface peng@mseconde, cg™

Ne : Nombre d’électrons échangés dans une réadtgatréchimique

Ny : Nombre de moles de I'espece X

ne : Normale au plan cristallographique (hkl)

Eg. Normale a la surface physique

N(E.) : Nombre d'électrons possédant une énergie cinéigue

p: Nombre de plans entre deux dislocations

P: Pression de vapeur, Torr

Qco: Coulométrie d’électrooxydation de CO, C

Quc: Charge dite de "double couche", C

H: Coulométrie d’adsorption et désorption d’hydnog&n sous-tension, C

r: Facteur de rugosité, sans unité

R: Constante des gaz parfaits (8,31451%) K

Ro: Résistance électrique, Ohm

S: Surface géométrique, ém

Spt: Surface spécifique de platine? Ot

T: Température, °C

Ts: Température de fusion, °C

[X] : Concentration molaire de I'espéce X, mdi L

Xads Espece adsorbée sur une surface (X = CO, @HD,.)

Y: Module de Young, Pa

z: Hauteur, mm

Z: Numéro atomique, sans unité

O (h) - Coulométrie calculé pour un électron échangé paatame de surface au plan
(hKl), pC cn¥

(V] Angle de miscut, degré

B: Travail d'adhésion, J ¢fn

0 Travail de sortie d’'un électron, eV

Is: Densité d’atomes dans la couche d'extréme suraomes ci

AX: Résolution latérale, nm

AZ: Résolution verticale, nm

AZ . Distance, nm

AT®) Variation totale de la contrainte latérale du fillrgm?

Y - Energie de surface de I'espéce X, J*cm

o: Epaisseur de la couche de diffusion, cm
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Y

Désaccord paramétrique a l'interface, sans unité
Position au centre de la bande d, eV
Déformation résiduelle dans le plan de la coushas unité

Surtension électrochimique, V

Longueur d’onde d'un électron incident, )
Libre parcours moyen de I'électron de I'espgcd
Module de cisaillement de quartz, g'tst

Potentiel chimique de I'espéce X, J thol
Fréquence de rayon X's

Vitesse linéaire de balayage en potentiel'V s
Coefficient de Poisson de dépdt, sans unité

Vitesse de propagation de I'onde dans le film;im s
Vitesse de propagation de I'onde dans le quartg’ m

Taux de recouvrement sur une surface de I'espesans unité
Masse volumique, g cfn

fonction d’onde d’un électron

Abréviations/sigles

AES:
AFM :

CC:
CFC:
CV:
DFT :
EC:
EJM:
ERH :
FTIR :

FM:

GISAXS :

GIXD :

GML :

HOR :

Auger Electron Spectroscopy, spectroscopiger
Atomic Force Microscopy, microscopie a force atomeiq

Réseau cubique centré
Réseau cubique a faces centrées
Cyclic voltammetry, voltampérométrie cyclique

Density Functional Theory, théorie de la foneohelle de la densité

Electrochemistry, électrochimie
Epitaxie par jets moléculaires / Molecular Belapitaxy
Reversible Hydrogen Electrode, électrode rébsa hydrogene

Fourier-transformed Infrared spectroscopy, Spscbpie infrarouge a
transformée de Fourier
Mode de croissance Frank-van der Merwe

Grazing incidence small-angle X-ray scatteringfudibn des rayons X en
incidence rasante

Grazing incidence X-ray diffraction, diffractiodes rayons X en incidence
rasante

Monocouche géométrique

Hydrogen Oxidation Reaction, réaction d’électrgaation de I'hydrogene
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LEED :

MC :
MQ :

ORR:

PEMFC :

PHE :
PHI :
PML :

RHEED:

SEM :
SHE:
SK:

STM :

TEM :
TDS:

UHV :
VW :

XRR:
XPS:

Low Energy Electron Diffraction, diffraction d’éleons lents

Monocouche
Eau produite par Millipore Eliket MilliQgradient’, 18,2 MQ c¢m, quantité de
matiere organique < 3 ppb

Oxygen Reduction Reaction, réaction d’électracdion du dioxygéne

Proton Exchange Membrane Fuel Cell, pile a castibie a membrane
échangeuse de protons

Outer Helmholtz Plane, Plan de Helmholtz externe

Inner Helmholtz plane, Plan de Helmholtz interne

Monocouche physique, physical monolayer

Reflection High Energy Electron DiffractioDiffraction d'électrons rapides en
incidence rasante.

Scanning Electron Microscopy, microscopie élatue a balayage
Standard Hydrogen Electrode, électrode standasaisogene

Mode de croissance Stranski-Krastanov.

Scanning Tunneling Microscopy, microscopie fatetinnel

Transmission Electron Microscopy, microscopgectonique en transmission
Thermal desorption spectroscopy, désorptiomtiugre

Ultra High Vacuum, ultra-haut vide
Mode de croissance Volmer-Weber

X-Ray Reflectometry, réflectométrie des rayons X
X-ray Photoelectron Spectroscopy, spectrometiie photoélectrons X
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Introduction générale

La catalyse hétérogene en phase gaz ou en pltasdeli(électrocatalyse) utilise
depuis maintenant pres de cinquante ans des pastioiétalliques de taille nanométrique.
Diminuer la taille des nanoparticules permet d'agigi@r le rapport entre le nombre d'atomes
de surface et le nombre total d'atomes et ainsliskr une moindre masse de métal précieux.
Toutefois, un changement de la taille des partcuddfecte grandement les propriétés
physiques et électroniques de ces matériaux et edonaissance a des activités
(électro)catalytiques particulieres. L'exemplellespconnu a ce jour demeure l'or (Au) qui est
noble a I'état massif et devient facilement oxydabbus la forme d'agregates de taille
inférieure @ 3 nm, ce qui lui permet d'oxyder de¢itge molécules carbonées comme le
monoxyde de carbone (CO) [1, 2].

Selon la définition donnée par Boudart [3] pourcktalyse en phase gazeuse, les
réactions (€électro)catalytiques peuvent étre cksssh deux catégories : les réactions pour
lesquelles l'activité spécifique (rapportée a T ofel de Pt) dépend de la taille des particules
sont dites "sensibles a la structure”, les autoes gdites "insensibles”. Pour ces dernieres, |l
est théoriquement possible de diminuer la taille mienoparticules de facon poussée et ainsi
d'optimiser le rapport surface/masse. Pour leesutm optimum d'activité spécifique existe.

Ce travail de doctorat s'est intéressé a la rebbed'électrocatalyseurs modeles
permettant d'étudier l'effet de la taille des nambpules de platine sur l'adsorption et
l'activation électrochimique de petits adsorbatint@'ét en électrocatalyse comme
I'nydrogéne, lI'oxygéne ou le monoxyde de carbone.

Dans la littérature, deux types de surfaces modptes les électrocatalyseurs de taille
nanometrique ont été utiliseés :

* des surfaces monocristallines : elles permetteistolér I'effet d’'une orientation
cristallographique définie vis-a-vis de I'activiéé de la sélectivité électrocatalytique,
mais elles ne rendent pas compte des propriétastesdpar la morphologie des
nanoparticules (forte proportion d’atomes de ceing'arétes) ;

* des surfaces vicinales simples ou complexes : asfanonocristallines légérement
désorientées par rapport a une surface de basindiles sont caractérisées par la
création de défauts contr6lés dont le comporterékatrochimique pourrait rappeler
celui engendré par les atomes de coins et d'am@@sents sur une nanoparticule
polyédrique. Toutefois, ces matériaux possedentapaogie de surface différente de
celle des nanoparticules. C’est pourquoi ils nevpetitotalement transcrire les effets
de structure cristallographique et électroniqueoeirés sur les nanopatrticules [4, 5].

A la lumiére de ce constat, il est important diesgr de nouvelles voies permettant
d'élaborer des surfaces nanostructurées et orgargsingue distance mais qui possedent par
ailleurs des structures cristallographique et éadgue contrdlées telles que nous puissions
facilementrelier activité électrocatalytique et propriétésisturales et électroniques.

Le systeme le plus prometteur a été développdepgioupe de Madegt coll [6-8].
Les auteurs ont montré que certains métaux, corarnpstene (W) et le molybdene (Mo),
qui possedent une surface rugueuse a I'échelleigqie@ret une énergie libre de surface
élevée, se restructurent dans lultra-haut vide (Jhbour former des nanopyramides
lorsqu'ils ont été préalablement couverts de dépdésalliques de type platine (Pt) ou
palladium (Pd) et que la température atteinte thrsrecuit permet une mobilité atomique
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Introduction générale

suffisante [9]. Ces nanopyramides sont réguliéréraspacées et orientées. Elles se forment
selon des directions privilégiées (faces (211)1&0] majoritairement). L’énergie de surface
du platine ou du palladium étant plus faible quikecdes substrats W(hkI), leur surface est
constituée uniqguement de métal précieux. En madifeatempérature de recuit, la taille des
nanopyramides (et ainsi le pourcentage d'atomdaible coordination) est modulable entre
quelgues nanometres et plusieurs dizaines de naresmf|O]. Les surfaces Pt/W(111)
apparaissent donc comme des modéles intéressamsqraprendre les effets liés a la taille
des électrocatalyseurs. En premier lieu les dinoaissiles facettes sont de taille nanométrique
donc comparables a la taille des nanoparticuleslhugtes utilisées en électrocatalyse. En
second lieu, contrairement aux électrocatalysenorangerciaux dont la propreté chimique
constitue le point faible, ces surfaces sont ékdmisous UHV, ce qui garantit I'absence de
toute contamination extérieure et autorise desct@niaations structurales et électroniques
poussées.

Toutefois un certain nombre de difficultés expénmales apparaissent : en premier
lieu, la préparation de surfaces Pt/W(111) panfiaétet ordonnées nécessite I'utilisation de
monocristaux W(111) structuralement ordonnés epne chimiquement en UHV. Pour ce
faire, nous avons développé des procédures despgiismécanique, d’abrasion ionique et de
chauffage a haute température permettant la réstation (restauration et recristallisation)
de la surface W(111). Une pureté optimale des sesfanotamment I'absence de carbures
constatée par la spectrométrie de photoélectrof®XPS), a été obtenue en alternant des
périodes de bombardement par des ions Argon effldehs" a des températures supérieures
a 2000°C. Cette etape a nécessité le développemrteria réalisation dun four a
bombardement électronique qui sera présenté dgertie expérimentald.8.4). En second
lieu, ces surfaces doivent étre transférées diemlliHV (10°-10"° Torr) vers la pression
atmosphérique (760 Torr) puis vers un électrolytieleaou seront conduites les expériences
électrocatalytiques. Pour ce faire, une chambrigathsfert a été développée, réalisée et testée
avec succes dans le cadre de cette thése. Endlectibcatalyse sur des surfaces
monocristallines nécessite que 'ensemble de ltnehde transfert UHV-liquide et le matériel
expérimental utilisé soient extrémement propreeet afin que les résultats soient facilement
interprétables et donc exempts d’artéfacts. Unureters le milieu UHV apres avoir conduit
les expériences électrocatalytigues est évidemmerdvantage indéniable et nous nous y
sommes intéressés. C'est a I'ensemble de ces mexlgue s'est intéressé ce travail de
doctorat et nous résumerons les résultats obtengaare grandes parties.

Le premier chapitre décrit le principe des techagexpérimentales que nous avons
utilisées pour caractériser les surfaces étudIé¥®.S et la spectrométrie Auger (AES) nous
ont permis d’identifier les espéces chimiques dukises et la nature chimique des couches
atomiques de surface et d'extréme surface. La stope a force atomique (AFM) et la
microscopie a effet tunnel (STM) sont des outilsspants qui nous ont renseignés sur la
topographie des surfaces. La diffraction d’élecdrtents (LEED) et la diffraction d'électrons
rapides en incidence rasante (RHEED) nous ont gestendéterminer la structure cristalline.

Le deuxieme chapitre présente rapidement les rdiffés configurations
expérimentales reportées dans la littérature pffectaer le transfert entre le milieu UHV et
I'environnement électrochimique. Il montre qu'uharobre de transfert démontable constitue
la meilleure solution pour transférer des surfdi#d/(111) vers le milieu liquide.

16



Introduction générale

Dans le troisiemehapitre, nous testerons le systeme de transfed @es surfaces de
platines Pt(111) Pt(100) et Pt(211) car elles pesseune signature électrochimique en phase
liquide extrémement sensible aux contaminationéraxdres et bien décrite dans la littérature.

Enfin, le dernier chapitre s'intéressera a I'élation des surfaces Pt/W(111), plane et
facettée, puis leur caractérisation en milieu éetiimique. Des expériences préliminaires
permettant de caractériser la stabilité des susfare milieu électrochimique et I'effet de
déformation sur l'activité électrocatalytique pbdélectrooxydation de CO ont été étudiées sur
la surface plane.
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Chapitre I. Matériel, Méthodes et Concepts

I.1 Montage ultra haut vide (UHV)

L'élaboration et la caractérisation physique ettébnique des surfaces utilisées dans
le cadre de ce travail ont été effectuées dans cthesnbres UHV constituées d'acier
inoxydable NS22S amagnétique et étuvable jusquaClOLa pressiof est inférieure a 1 x
10 Torr, condition nécessaire pour assurer le nivdE&gontamination le plus bas possible.
Le flux d’atomes rtouchant une unité de surface pendant une secabdstemé en utilisant

I'Eq. (-1) :

P Eq. (-1)

aveck, la constante de Boltzmann,

mla masse d' une molécule de gaz,
P la pression crée par les molécules de gaz résitéund la chambre, ou pression de vapeur et
T la température du gaz.

L'atmosphére constituant les chambres UHV estrgi@ament constituée de molécules
de monoxyde de carbone, de dioxyde de carbone)(@® méthane (ChH, de dihydrogene
(Hy) et d'eau (HO). Un trés bon vide (a l'ordre de™Pa10™ Torr) contient majoritairement
du dihydrogéne et un peu de méthane, ces moléprdesnant de la diffusion par les parois
inox. Une pressiorP = 1x10 ° Torr implique un flux moléculaire de l'ordre de=r0,3
a 1,4 x 1& cnf s* & température ambiante. La densité atomique dacsude la plupart des
métaux étant de 'ordre de fGtomes ci, une monocouche d'espéces adsorbées se forme
donc théoriqguement en moins d'une seconde (sslippose un coefficient de collage proche
de 1). Ceci montre qu'une pression de I'ordre d& T®rr est nécessaire pour conserver la
propreté de la surface durant son élaboration ebsactérisation. Cette gamme de pression
est atteinte grace a l'utilisation de pompes tumisdeculaires ou ioniques et a I'emploi de
sublimateurs de titane. L’'étuvage des batis de gredjpn et de caractérisation a 150°C
pendant plusieurs jours est nécessaire suite @ tmédiration de remise a l'air.

Le systeme utilisé dans le cadre de cette théseoesposé de plusieurs chambres
interconnectées : le sas d'introduction des échams, une chambre intermédiaire pour les
transferts, une chambre de caractérisation etéapation ainsi qu’'une chambre de dép6t (cf.
Figure 1). A ces derniéres s'ajoute une chambrieatisfert servant a transférer les surfaces
préparées vers le milieu liquide que nous détaitisdans I€hapitre I.

Les monocristaux utilisés dans le cadre de ceailraont été fournis par
Mateck GmbH. Les monocristaux de platine possedest pureté de 4N (99,99 at. % de
platine) et les monocristaux de tungsténe une @utet5N (99, 999 at. %). Afin de pouvoir
les transférer entre la chambre de préparatioa ehdmbre de caractérisation - a l'aide de
cannes a guidage magnétique ou a guidage mécgragueémaillére - les monocristaux sont
fixés mécaniquement sur des supports classiques Rits « molyblocks ». Ces supports ont
été modifies de facon a permettre aux échantillales tungstene d’atteindre, par
bombardement électronique, des températures te@seed pendant les cycles de recuits

(T > 2000°C).
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Sas d'introduction rapide

Spectrométrie
Auger/XPS ——»

Chambre L i 2 N\ g
de _ $4% 4w, DP® Chambre de

caractérisation preparation

Figure 1: Photographie du montage UHV (SIMAP/ LEPMI) utilisé dans le cadre de ce
travail.

.1.1 Sas d'introduction

L'introduction des échantillons dans le bati UH¥ fait par lI'intermédiaire d’'un sas
d’introduction rapide, ventilé a I'azote pour mingar I'absorption d’eau lors de l'ouverture.
Apres introduction de I'échantillon, I'azote eirl'gsiduels sont évacués grace a une pompe
turbo-moléculaire. Lorsque la pression approch€ Torr, la vanne entre la chambre
d’introduction et la chambre intermédiaire est atevet I'échantillon est rapidement transférée
vers cette derniere. Pendant toutes les opératlisidV est préservé dans les chambres
principales du béti grace a des vannes fermées.

[.1.2 Chambre de caractérisation

Cette chambre est équipée d’'un four, concu danadee de cette thése et réalisé par
Technovide (Sassenage, Isere). Ce four permet ntier @ température de I'échantillon a plus
de 2000°C. Le contrble de la température s'effectukaide d'un pyrométre infrarouge
(Modline 5G) préalablement calibré avec les mémétaux que ceux utilisés dans ce travail
(essentiellement W et Pt). Le four est situé degriéchantillon : il assure un chauffage
rayonnant par effet Joule jusqu’'a des températed®rdre de 700°C puis un chauffage par
bombardement électronique permettant d’attendre tdegpératures supérieures. De plus
amples détails seront apportés dans la pgaBié

La chambre est équipée des techniques d'analisnges :

* un spectrometre RIBER MAC2 permettant d’analysexr éectrons Auger et les
photoélectrons X (AES et XPS) ;

* un systeme de diffraction des électrons lents (LEED
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* deux canons permettant I'abrasion des surfacedgsaions AF.

La préparation des monocristaux W(111) s'effectualternant des cycles de bombardement
par des ions Aret des recuits en température. Les surfaces soattérisées par LEED et
XPS puis transférées vers la chambre de dépbtlethes présentent les qualités requises.

1.1.3 Chambre de dép6t

La chambre de dépodt est dérivee d’'un systeme FEMV&P 32. Elle est équipée de
deux évaporateurs a bombardement électronique RNJd&f 60 comportant différentes
charges métalliques : Cu, Ni, Fe, Pd, Pt et AunAlie garder la surface des charges plane et
ainsi d'obtenir un flux moléculaire homogene etstant, il est possible de balayer le faisceau
d’électrons sur ces derniéres grace a un systedwfléxion magnétique. En conditions de
dépobt, I'échantillon est placé horizontalement sar manipulateur situé au centre de la
chambre. Les charges sont situées a une distang@ da environ de I'échantillon ; I'angle
d’incidence des flux atomiques sur la surface dehantillon est de 20°. Dans ces conditions,
le flux de matiere sur la surface de I'échantilest homogene. Les flux moléculaires sont
régulés et mesurés par deux balances a quartdEmsrpar ordinateur. Le manipulateur est
equipé d’'un four qui permet de chauffer I'échamtiljusqu’a 500°C. Le chauffage se fait par
rayonnement grace a un filament placé sous la curflu molyblock sur lequel est fixé
I'échantillon. Le four a été au préalable calibt&@i@e d’'un thermocouple collé sur la surface
libre du molyblock (dans leur configuration stardjalEn cours de dépo6t, un cache motorisé
peut étre avancé devant I'échantillon afin de pé&maéélaboration d’échantillons a gradient
d’épaisseur, ou « échantillons coins ». La chanmdeedépdt est également équipée d'un
systéeme de caractérisation RHEED, qui nous permaud/re la structure cristalline du film
pendant le dép6ot.

1.2 Caractérisation structurale, chimigue et électrochmigue

Dans cette partie, nous faisons un rappel suriteipe des techniques permettant la
caractérisation chimique (AES et XPS), structu(hleED et RHEED), morphologique (STM
et AFM) et électrochimique (voltampérométrie cyakg CV) de nos surfaces.
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[.2.1 Spectrométrie de photoélectrons X (X-ray Photoelemin Spectroscopy, XPS)

La spectrométrie de photoélectrons X est une ndétltbanalyse chimique mise au
point dans les années 1960. Sous l'effet d’'un égiscde rayons X monochromatiques, les
atomes proches de la surface subissent une iamisatmenant I'expulsion d’'un électron
d’'une couche profonde. Une partie de I'énergiedh photon X incident sert a compenser
I'énergie potentielle de I'électron dans son étdtidl (c’est I'énergie de liaisoB, , mesurée
par rapport au niveau de Fermi). Le reste de Igipeest transférée a I'électron sous forme
d’énergie cinétique. Si celle-ci est suffisantéldttron qui atteint I'extréme surface du solide
avec cette énergig, = hv —E_ est émis dans le vide (dans le cas d'une hypotiggae ou

le niveau des orbitales atomiques n’est pas mogifadant l'interaction). Il atteindra
I'analyseur (ou spectrometre) avec une énergidiqune :

E.=hv-E_-¢, Eq. (-2)

ou o est I'écart entre le niveau de Fermi de I'échbotiet le niveau du vide (c'est le travail
de sortie).

L'énergie cinétiqgue de I'électron expulsé dépemhadde la longueur d’'onde du
faisceau primaire, de I'énergie de liaison du pblgctron émis et de,. Dans ce travall,
I'anode utilisée pour générer les rayons X esttdags de magnésium et I'énergie des rayons
X génerés par cette anode est de 1253,6 eV. LiénengetiqueE_des photoélectrons est

sélectionnée par I'analyseur et le flux de phoictébms correspondant est amplifié et converti
en courant de sortie. Les spectres XPS présenéerdrgiement des pics étroits sur un fond
continu a des niveaux d’énergie caracteristiques pl®toélectrons émis par les atomes de
surface. Le fond continu est provoqué par les pgHetdrons diffusés inélastiguement depuis
la zone superficielle que le faisceau de rayonsri¥hgire a pu pénétrer et ioniser. Dans
certains cas, l'ionisation de couches profonded peaduire a l'apparition de transitions
Auger détectables, donnant des pics supplémentaiaes le spectre. Chaque élément
chimique étant caractérisé par un spectre de pimésén unique, il est facile de déterminer
précisément la nature chimique d’'un matériau doma. comparaison avec des spectres
connus, Nous avons aussi acces a la compositiomaie de la surface du matériau étudié.
L’épaisseur de la couche analysée est contrélée Ipatibre parcours moyen des
photoélectrons dans le matériau considéré, soitiigment 15 angstroms\f a 1 keV et
quelques& a 100 eV.

h\' ——— - —

Om

——m—————— - ——- E,

E|_ =hv'Ec'(Pm

Figure 2 : Représentation du processus de photoérmaien X issue de la ref. [11].
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[.2.2 Spectrométrie de photoélectrons Auger (AES)

La spectrométrie de photoélectrons Auger, commE$, est une technique utilisée
pour analyser la composition chimique de la sureateomptant le nombre d'électrdv.)
émis par la surface en fonction de leur énergiétigineE.. Au cours du processus Auger,
I'atome est excité par un faisceau d’électrons @a&st une énergie suffisante pour éjecter un
électron d’'une orbitale donnée. Prenons I'exemplmeal énergie incidente suffisante pour
exciter un électron du seuil K. Le retour a I'éduié prend place lorsqu'un électron du niveau
supérieur (L par exemple) comble le trou du niveau K. L’énelldiérée est transmise a un
autre électron situé a un niveau supérieuy gar exemple) qui est alors éjecté avec une
énergie cinétiqué&.. Si on suppose que les niveaux d’énergie sonaimgés dans I'état excité
par rapport a I'état fondamental, on obtient leamilenergétique suivant, valable pour un
atome seul :

E.+E_ OE, -E Eq. (-3)
donc

E,OE, -E(-E_, Eq.(-4)

C

électron
¢jecté

électron
&jecté

énergie
Niveau du cinétique
vide E=0

KL Ly

L; —0 00 0— ij\i

L, —e0—

L —e0—1
—&0—K —e0— |
Excitation Désexcitation

Figure 3: Représentation des processus d'excitaticet d'émission d'électrons
Auger issue de la ref. [12].

Grace a des tables Auger de référence, l'analysepidctre d’AugeMN(E;) nous
renseigne sur la nature chimique des atomes pseadatsurface du matériau. La sensibilité
de surface de cette technique provient de la faualleur du libre parcours moyen des
électrons Auger (5 a 3Q). La section efficace d’émission des électrons ekugfant faible
comparée a celle d’émission des électrons secasid@s pics Auger sont petits par rapport
au fond continu généré par les électrons secorsdaftn de rendre les pics Auger plus
visibles sur les spectres, on représente classigpiela forme différentielle M(E;) / dE. en
fonction de I'énergie cinétiquE.. En pratique, nous avons toujours couplé specipies
Auger et XPS car les deux techniques ont chacuns kvantages : en spectrométrie Auger,
le faisceau d'électrons est focalisé (environ 10 ginpermet I'analyse chimique en plusieurs
endroits sur I'échantillon (homogénéité de I'éclibmt). La spectroscopie XPS, plus
sensible, nous renseigne plus facilement sur lar@ates liaisons chimiques. Ces techniques
nous ont permis de vérifier la propreté des susatele mesurer le taux de recouvrement des
especes adsorbées (contamination) ou déposéas (R(E11) par exemple). Pour calculer le

taux de recouvrement d’'un adsorbat A sur un sutBtran considere que l'intensitg émise
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par un élément du substrat sans la présence deotlzat va étre atténuée par I'absorption
subie en traversant la couche A, d’épaisseur Heptéssur la surface. Le signal du substrat
est alors :

lg =15 expCEH /g , cosd) Eq. (-5)

Ou 60 est I'angle entre la direction de détection ebdamale a I'échantillon)g A est le libre
parcours moyen des électrons provenant de B ddiislé. L'expression du signal de A est
obtenue en intégrant I'équation de Beer-Lambert (Ef)) entrez=0etz=H:

|, =15[l-expEH /A, ,cos9)] Eq. (-6)

Ouaa correspond aux libres parcours moyens dans leAilhes électrons provenant de A.
En prenant le rapport des signaux, on obtient :

) _ R=R" [1-expEH /A, ,cosf] Eq. (-7)
ls exp-H /Ag , cosd)

Avec R =1./17.

Si Apa=Aga =4, - C& qui est justifie pour le cas de Pt/W(11l)yessi dans le cas de
O/W(111) - PEq. (-7) devient :

R= R*[expl—"—)-1] Eq. (-8)
A,cosf8
Ce qui donne :
H =, cos8In(l+R/R”) Eq. (-9)

SiAa est exprimé en monocouche (MC), on obtient un thurecouvremertty :

0, =A,cos8In(1+R/R”) Eg. (-10)

26



Chapitre I. Matériel, Méthodes et Concepts

1.2.3 Diffraction d'électrons lents ou de basse énerqi¢. EED)

La diffraction d'électrons est une technique geinmet d'étudier la structure et la
symétrie des matériaux, en particulier en surfacéa sgéométrie est appropriée. Cette
technique repose sur la nature ondulatoire desrétecet sur la forte interaction de ceux-ci
avec la matiere. Une sensibilité dite "de surfgoett étre obtenue en utilisant des électrons
de faible énergie cinétique (20 eVEK < 400 eV) car le libre parcours moyen est alors
inférieur a un nanometre. On peut également utilides électrons plus énergétiques
(E. > 1 keV) a condition d'utiliser une géométrie @éflexion (ou condition de Bragg) : c'est
le cas de la méthode RHEED. Compte tenu de la vples élevée du libre parcours moyen,
il est alors nécessaire de travailler en inciderasante pour avoir uniquement acces a la
structure des premiers plans atomiques.

En diffraction d'électrons lents (LEED), la longuelonde A d'un électron incident d'énergie
E. est donnée par la formula de De Broglie :

h 123

_ _ Eq (-11)
JamE. ~ JEV)

(A),

Avec h la constant de Planck et ta masse de I'électron.

Pour une énergig; comprise entre 20 et 400 eV, les longueurs d’as$mciees se trouvent
dans la gamme spectrale 0,6 - A8Ces valeurs étant du méme ordre de grandeuregue |
distances interatomiques, un rayon monochromattquehant une surface provoque une
figure de diffraction qui nous renseigne sur laicire du solide. La diffraction LEED étant
sensible a l'arrangement atomique des couches@&e&tsurface, elle constitue a ce jour un
outil intéressant pour mettre en évidence une ioaction de cette derniere (provoquée par
des adsorbats, des adatomes) ou pour s'assurdermsien de sa qualité structurale.

Figure 4: Schéma général du LEED d'aprés la réf. [3].
La Figure 4 représente le schéma général du LEHBéudans cette these. Un canon a

électrons produit un faisceau d’électrons en ingdenormale avec la surface. Les électrons
diffractés sont filtrés en énergie puis acceléms pouvoir exciter un écran fluorescent. Leur

27



Chapitre I. Matériel, Méthodes et Concepts

interaction avec I'écran fluorescent permet de pggmé figure de diffraction qui nous
renseigne sur la périodicité de I'arrangement agomien surface.

1.2.3.1Théorie cinématigue de diffraction des surfaces

Nous dénotons, et &,les vecteurs unitaires qui définissent le résedinmansionnel
et i la normale &, etd,. Dans cet espace bidimensionnel, le réseau régiprest défini par

les vecteurs unitaires et b, :
_ o i
(3, xa,) h
. nxa, Eq. (-12)
(8 xa,) h

De fagon similaire, nous notonis et k, les vecteurs d’onde des faisceaux incidents et

diffusés etk =k, —k le vecteur de diffusion. Le diagramme de diffratest construit en
utilisant deux hypotheses simplificatrices. Preemeéent, la diffraction est élastique, ce qui
veut dire que le vecteur d’onde diffusé a la méme norme que le vecteur d'onde

incidentk; avec :

[ 2mf2mE, Eq. (-13)
==7

De plus, pour gu'il y ait interférence constructives ondes diffusées par tous les atomes du

cristal, il faut que le vecteuK soit un vecteur du réseau réciproque, $oit m by +m,b.

Ces deux conditions peuvent étre représentées;da &ample avec la construction d’Ewald.
Comme le montre la Figure 5, la sphére d’Ewaldcesitirée sur le point d’intersection du

. . %nl o . L L s
faisceau avec le cristal et son rayon e g e L'origine du réseau réciproque est placee a

I'extrémité du vecteur d’onde incidelf;t Pour un cristal 3D, le réseau réciproque est éorm

de points et le diagramme de diffraction est obtenuconstruisant les faisceaux issus du
centre de la sphére d’Ewald et passants par legspdu réseau réciprogue en intersection
avec la sphere. Pour un réseau parfaitement bidimamel, le réseau réciproque est constitué
de droites paralléles a I'axe z et passant patdeau réciproque 2D parallele a la surface de
I'échantillon. En LEED et en RHEED, ou le rayonn@&mecident sonde quelques plans
atomiques, la situation devient intermédiaire etgreas idéal 2D et le cas 3D. Le réseau
réciproque sera alors constitué de tiges de diftraenodulées en intensité autour des pics de
diffraction correspondant au réseau 3D : on pagléges de troncature.
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Figure 5: Construction d'Ewald pour deux faisceauxen incidente normale a deux
énergies différentes.

|.2.3.2Diagramme de diffraction LEED pour une surface feae

Le diagramme LEED permet de détecter rapidemeunhsisurface est plane, c'est-a-
dire constituée simplement de terrasses atomiquebjen facettée comme c'est le cas de la
surface Pt/W(111) déstabilisée aprés traitementiigeie. Sur le diagramme de la Figure 5
on voit que, lorsque I'on augmente I'énergie dwsdaau primaire, le rayon de la sphere
d’Ewald augmente de ;R R. La position des faisceaux diffractés sur I'écflanrescent se
rapproche donc de l'origine de sorte que toutadaré de diffraction semble se contracter
autour du faisceau spéculaire. Lorsque la tigealeature seule est en position d’intersection
avec la sphére d’Ewald, l'intensité diffractée estgenéral suffisante pour produire une tache
visible sur I'écran fluorescent. En modifiant I'égee du faisceau incident, la position de
I'intersection de la tige avec la sphére d’Ewaldagproche d’'un nceud du réseau réciproque
3D et il se produit un renforcement souvent trésdeel’intensité du faisceau diffracté. Dans
le cas d’'une surface possédant une forte densitéadehes atomiques, I'intensité diffractée le
long de la tige de troncature diminue trés vitenguan s’éloigne du nceud 3D : on observe
alors dans le diagramme global des extinctionsed®ioes taches. A I'inverse, une tres bonne
surface ayant de grandes terrasses atomiques madudiagramme de diffraction avec une
multitude de taches sur un réseau périodique peesguplet.

Dans le cas d'une surface facettée constituéestitep pyramides ayant chacune trois
facettes de directions cristallographiques {211kaléentées par rapport a la normale a la
surface, la figure de diffraction va montrer una¢ement de chaque tache de diffraction en 3
taches distribuées a 120° autour de chaque pogsitorspondant a une surface plane. La
Figure 6 montre la construction d’Ewald dans le siasple d’'une surface facettée selon 2
directions symétriques, en forme de « toit d’'usinéa présence de ces pentes obliques va
créer autour de chaque position du réseau récipr@fu un jeu de 2 tiges de troncatures
inclinées chacune par rapport a la verticale. SUfigure 6, on voit que selon la position de
I'intersection de la sphére d’Ewald - plus ou moimes de chacun des nceuds 3D -
I'intersection produit soit une tache de diffractianique lorsque lintersection coincide
exactement avec le nceud correspondant, soit 2st@ymeétriqgues dont I'écartement dépend
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de la distance par rapport au nceud du réseau oqaprde la surface plane. La Figure 7
montre un exemple de cet éclatement en trois tésyragtriques a 120° autour de la tache
spéculaire. On notera lI'absence de taches centcalegli indique que toute la surface éclairée
est facettée.

Figure 6: Construction d’Ewald pour une surface a @ux facettes et pour deux énergies
différentes.

Figure 7: Diagramme LEED a 173 eV pour une surfact/W(111) facettée.
0p: = 1,1 monocouche physique recuite B = 850 °C pendant = 20 minutes.

1.2.4 La diffraction d’électrons de haute énergie en modeéflexion (RHEED)

Dans nos mesures de diffraction RHEED, les élastant une énergie de 20 keV et
un angle d’incidence de quelques degrés par ragpdat surface. La Figure 8 montre un
schéma indiquant la fagcon dont la sphére d’Ewalgpedes tiges de troncature de la surface.
Si I'échantillon a une tres bonne qualité strudaied une surface tres plane, I'intersection des
tiges de troncatures, trés fines et trés allongées; la sphere d’Ewald produit un jeu de
points situés sur un arc de cercle, appelé zorneade. Dans le cas d’'une surface plane mais
de qualité cristallographique imparfaite (défautsngiuels, dislocations, sous-joints de
grains...), les noeuds du réseau réciproque sontiketrgar effet de convolution la section
des tiges de troncature augmente : l'intersectionédeau réciproque avec la sphére d’Ewald
produira des tiges perpendiculaires a la surfanénEdans le cas extréme d’une surface tres
rugueuse, les tiges de troncature ne sont plublessiet on enregistre un diagramme de
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taches, semblable a un diagramme de diffractiorembten microscopie électronique a
transmission (MET).

Tiges de
troncature

\ Ecran

1 ire

Sphére
d'Ewald

zZone

SFIIEEiiiiee-. de Laue

~ W[ =

Figure 8: Construction de I'image de diffraction enRHEED pour une surface plane.
D’aprés [12].

Lorsque la surface est facettée, chaque facetirilmoe a I'apparition d'une tige de
troncature oblique autour de chaque position d'ogud 3D dans I'espace réciproque. Ce qui

génere des batonnets obliques sur le diagramméfdection, comme indiqué sur la Figure
9.

Tiges de

troncature

Sphére
d'Ewald

Figure 9: Construction de I'image de diffraction enRHEED pour une surface facettée.

[.2.5 Microscopie a force atomique (AFM)

La microscopie a force atomique, technique mispant en 1986 par G. Binnig et H.
Rohrer, est aujourd’hui trés répandue pour la térsation de la topographie de surfaces a
I'échelle de la dizaine de micrometres. Son prmagst fondé sur la mesure des forces
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d’interaction entre une pointe sonde de tres pdtiteension (rayon de courbure ~ 10 nm) et
la surface de I'échantillon. Les forces mises engent de type Van der Waals, répulsives a
tres courte distance (répulsion électrostatiquendegies €électroniques) et attractives a plus
longue portée (1-10 nm). S'y ajoutent d’autres sygnteractions, comme par exemple les
forces électrostatiques, capillaires ou magnétiques

Du point de vue expérimental, la pointe que I'pprache de la surface est solidaire
d’un micro-levier. La déflection du levier induipar les interactions s’exercant entre la pointe
et la surface est détectée grace a la mesure dacdégent de la réflexion d’'un faisceau laser
sur un photo-détecteur. Le détecteur est une ploatech quatre quadrants qui permet une
détection des déplacements verticaux (perpendreslai la surface) et latéraux (torsion) du
micro-levier. La pointe (ou I'échantillon, selorslenontages expérimentaux) est déplacée a
l'aide d'un systeme de céramiques piézo-électriogeis permettent d’ajuster la distance
pointe-surface (hauteur z) et de positionner lateodlans un plan (x,y) paralléle a la surface.

Miroirs

Photodiodes

&

Asservissement Echantillon—{
de position

>

=

Levier

Balayage
piézo - électrique

Image topographique

Figure 10: Schéma de principe d'un AFM. D’aprés [1]L

Dans cette these, nous avons utilisé un AFM VeetuebBsion 3100 et des pointes en
silicium Nanosensors.

1.2.6 Microscopie a effet tunnel (STM)

La microscopie a effet tunnel (STM) permet de agndphier la topographie d'une
surface a I'échelle atomique. Son principe consasbalayer une pointe métallique ultrafine,
généralement en tungsténe ou en platine-iridiuntoximité (0,5 a 2,0 nm) d’'une surface
conductrice. Les électrons de la pointe ou de tfase peuvent alors franchir cette distance
par effet tunnel. Le mouvement de la pointe estiréspar un systeme de céramiques piézo-
électriques lui-méme contr6lé par une boucle deaétion. Si I'on considére que la pointe et
le substrat sont des conducteurs idéaux, avecauaikide sortieg, et ¢ respectivement, que

les deux niveaux de Fermi sont alignés (a I'éqreliblectrique), on aboutit au diagramme
suivant (Figure 11.a).
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(a)Vjonctionz O (b)vjonction = VbiaS

Figure 11: Schéma montrant les niveaux de Fermi da pointe et de la surface, pour une
jonction non-polarisée (a) et une jonction polarisé (b). D’apres [12].

Lorsqu'un potentiel Mas> 0 V est appliqué entre la pointe et le substestdeux niveaux de
Fermi ne sont plus alignés, ce qui permet le pasdam courant tunnel. Pour un potentiel de
barriere de forme carrée, la solution de I'équatienSchrédinger dans la région de barriere
est de la forme :

we™ Eq. (-14)

En s'appuyant sur I'approximation de Wentzel-Kras¥igrllouin (WKB), on peut alors
calculer que le courant tunnel décroit de facoroerptielle dans la barriére de potentiel:

| De Eq. (-15)

2 L
aveck = an/2m9¢ la constante de décroissance du courant,

¢ = (¢, — eV, +@,)/2 la hauteur moyenne de barriére de potentiel,

me la massé de I'électromn(= 9,1 10** kg = 5,11x18eV c¢?),
h la constante de Plan¢k = 4,136 x 10" eV s%) et z la distance pointe-échantillon.

La plupart des métaux possedent un travail deespriiche de 5 eV ce qui donne des valeurs
de k proche de 10 nth

La résolution verticale du STM est déterminée eivdat 'Eq. (-15) ce qui donne :

% = -2k\z Eq. (-16)
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Par conséquent, le courant augmente d'un factaw sida pointe se rapproche de la surface
de seulement 0,1 nm. En utilisant I'Eq-16) et si on considére une variation du

Al . , . .
courantl— de 10%, on obtient une résolution verticalede 0,006 nm.

Une résolution atomiqu&x requiert une résolution latérale proche de ldetdiun atome du
substrat. Cette derniére est définie comme suit :

Ax = z tang, Eq. (-17)

avectp 'angle au sommet de point€, I'angle solide d'ou proviennent les électrons &t z

distance entre la pointe et le substrat. Un rapadeul montre qu'a une distanze 0,5 nm et
pour un angle solidg, = 20°, la résolution latérale vaut 0,13 nm. Cette deregt nettement

moins bonne que la résolution verticale mais rgstiche des distances interatomiques
observée sur des métaux.

échantillon

AXI

pointe

li———>

AZ

Figure 12: Schéma utilisé pour calculer la résolutin latérale d'apres [12].

De ces valeurs, on peut alors voir que la microscapeffet tunnel offre facilement une trés
bonne résolution verticale, ce qui permet de vauilément les marches atomiques, par

exemple. En revanche, la résolution latérale est mifficile a optimiser: elle dépend
essentiellement de la finesse de la pointe a swwéraie.

Dans cette thése, nous avons utilisé un STM-1 dadbinstrument.

[.2.7 Mesures électrochimigues

Ce paragraphe fournit quelques bases nécessdae®@prehension du manuscrit. Le
lecteur intéresseé se réferera aux ouvrages deeneef14].

En électrochimie, I'électrode métallique est undwcteur électronique caractérisé par
son niveau de Ferntir et le travail d’extraction d’'un électron dans ides,. L'électrolyte, a
base d'ions, assure la conduction ionique. Les po@sents en solution sont solvatés, c'est-a-
dire qu’ils sont entourés d’une couche de molécdleau qui résulte des interactions entre la
charge ionique et les dipbles portés par le sol@ianteau). Suivant le potentiel de I'électrode
de travail, on crée une charge a la surface duln@tasur quelques angstroms, ce qui
provogue un fort champ électriqgue dans I'électmlyt
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On considere que le métal est un conducteur padaist-a-dire que la charge est
répartie uniformément sur la surface de I'électrad@ectrolyte est un milieu isotrope dans
lequel I'électroneutralité est respectée. Les iomsstituant I'électrolyte sont assimilés a des
charges ponctuelles, dont la distribution est détete par I'équation de Poisson-Boltzmann.
L'apparition de la charge /Qet le champ électrique résultant induit leur orgaiion au
voisinage immeédiat de la surface comme le montrEidgare 13 (les chargesp@®t Qiect
s'orientent de maniere a se compenser parfaitememtgthamp électrique résultant est de
lordre def=1V/10A=18v m™

Couche diffuse Couche compacte
-, . 3

%olvam
/

Anion « sec »
adsorbé

Figure 13: Description de la double couche électrbamique ou couche de Helmoltz.
(PHI) et (PHE) sont respectivement le plan internet le plan externe de Helmoltz. Les
fleches représentent la polarisation électrique dia couche d’eau. D’aprés [15].

Les molécules d'eau au contact avec la surfac&léettode forment une couche dense. Les
especes ioniques peuvent étre adsorbées spécitguema surface du métal et leur signe
dépend du potentiel de I'électrode de travalil.

La région proche de la surface est appelée daaliehe électrochimique ou couche de
Helmholtz. La premiere couche moléculaire a laaefde I'électrode est une couche de
solvant fortement polarisé (le champ électriquénéerface provoque la saturation diélectrique
des dipbles du solvant) : c’est la couche de saliat de I'électrode. Elle est d’épaisseur
voisine de 3 A et s’apparente au diélectrique diandensateur. Le plan passant par le centre
des ions spécifiguement adsorbés (dans la Figurde$3anions) est appelé plan interne de
Helmoltz (PHI). Expérimentalement, la valeur typécile capacité {est proche de 10F cni?
et la constante diélectrique vaut~ 6 (Gic = engo / 8). La deuxieme couche est constituée de
cations solvatés. lls sont entourés d'une sphéresalleatation, molécules de solvant tres
polarisées par le champ électrique crée par les (l@s anions, plus gros, ne sont en général
pas solvatés). Le plan passant par le centre demngdes plus proches de I'électrode est
appelé plan externe de Helmholtz (PHE). Dans ldecpbis simple, la charge contenue dans le
PHE est opposée a celle de [I'électrode. Cette tgituaest équivalente a celle d'un
condensateur plan d’armatures paralléles et damdistinter-armatures)(égale a la distance
entre I'électrode et le PHE. Comme pour un condensalan, la variation de potentiel entre
les deux plans est linéaire.

Le modele utilisé aujourd’hui est le modele de Ys=6hapman-Stern, qui combine les
deux modeéles en faisant intervenir la couche deleselelmholtz (appelée alors couche de
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Stern) et la couche diffuse de Gouy-Chapman. Lacleuwiffuse commence alors a une
distance finie de la paroi.

Les approximations notables de ce modéle sontigarges :

* Les ions sont considérés comme des charges yoelfed.

* Seules les interactions coulombiennes sont Bogives.

* La permittivité électrique est constante a émtur de la double couche.
* Le solvant est uniforme a I'échelle atomique.

Lorsque I'électrode est mise en contact avec latiso, il se produit un transfert de
charges depuis le métal vers la solution ce qgnelies niveaux de Fermi. Il en résulte une
chute de potentiel de hauted¥y dans la couche électrochimique d’épaisstubans la
pratique, les potentiels électrochimiques sont mésspar rapport a une électrode de référence
appelée ainsi parce que son potertijglest stable (son niveau de Fermi peut étre estané p
rapport a celui du vide).

En présence d’'espéeces électroactives (couple yedoxpic de courant apparait a un
potentiel caractéristique lié au potentiel d’'oxyeltuction du couple concerné et a la diffusion
des especes en solution. Qualitativement, I'origieee pic peut étre comprise simplement en
schématisant le profil de concentration de l'espéleetroactive. Nous prenons comme
exemple I'électroréduction du dioxygéne sur Pt.

@ (b) o

210° @ @ B
o © Y /i
6)

= 610°
L
Surface de 8 0
0.0001 O Pélectrode
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(@]
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-8107°
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Figure 14: Voltampérogramme de réduction de I'oxygee sur Pt(100) (a). Profils de
concentration approchés reliés aux zones du voltaréppgramme (b).

1) Dans la zone 1, il existe un équilibre : la concaian de réactif est uniforme dans la
solution.

2) Balayage de potentiel vers les potentiels négatdsréactif est consommé au voisinage
de I'électrode et il s’établit donc un gradient doncentration (ici simplifi€) sur une
épaisseur de solution typigéejui est I'épaisseur de la couche limite de diffasi

3) Lorsque la concentration du dioxygene décroit jisglevenir nulle a la surface de
I'électrode, le courant atteint sa valeur maximale.

4) Le courant décroit avec le gradient de concentratie fait de I'augmentation de
I'épaisseur de la couche limite de diffusion (Iplééon en réactif se propage dans une
portion de plus en plus grande de solution).
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[.2.7.1Montage expérimental

Les mesures électrochimiques ont été effectuéms dame cellule étanche a quatre
électrodes développée dans le cadre de cette @Riggee 15). L'électrode de travail est une
surface monocristalline (Pt(111), Pt(100) ou Pt/Wi() préalablement élaborée dans le
milieu ultra-haut vide. Elle est transférée veramdieu liquide a l'aide d'une chambre de
transfert que nous décrirons ultérieuremdh®.(l). La contre-électrode est une boule de
platine et I'électrode de référence une électratlensible a hydrogéne (ERH ou RHE en
anglais pour Reversible Hydrogen Electrode) ou hiee électrode a sulfate mercureux
(ESM) dont le potentiel est décalé de -0,72 V pgwport a I'ERH. Enfin, I'électrode
auxiliaire est une boule de platine reliée en pelemk I'électrode de référence a I'aide d’'une
capacité. Son réle est de filtrer le bruit électechaute fréquence environnant et d’éviter de
perturber les mesures électriques basses fréqueiiesle limiter toute contamination de la
surface catalytique par des molécules organiquasribées sur la contre-électrode et/ou
I'électrode auxiliaire, on effectue une pyrocatalysn les placant dans une flamme de
dihydrogéne (B) puis en effectuant une trempe dans de I'eauputea de qualité MilliQ
(MQ, Millipore Elix” et MilliQgradient’, 18,2 M2 cm, TOC < 3 ppb) avant chaque série
d’expériences. Les potentiels mesurés dans le cidoe travail sont exprimés par rapport a
'ERH.

T Molyblock
Sample

.

;

Liquid Liquid
in out

Figure 15: Schéma de la cellule électrochimique Uisée dans le cadre de ce travail et
décrite dans la sectioril.3.1. La partie en bleue est la partie liquide.

La voltampérométrie cyclique a balayage linéaire potentiel est une technique
courante en électrochimie. Elle consiste a medareariation du couranten fonction de la
différence de potentiel entre I'électrode de thaeaila contre-électrod&. Le courant est
mesuré entre I'électrode de travail et la conteetédde (Figure 16). Dans le cadre de cette
these, la voltampérométrie cyclique nous a sewaractériser l'activité électrocatalytique de
nos surfaces pour l'adsorption/désorption de etitelécules comme les protons*)Hbu
l'oxygene (OH/O).

Le potentiostat utilisé est un Autolab PGStatl2io par Metrohm et son schéma de
principe est représenté sur la Figure 16. Le cdwranmesuré grace a la tension aux bornes
de la résistance R Aucun courant ne circule dans le circuit de bélede de référence. Le
réle de lamplificateur opérationnel, intégré dams montage classique dit « suiveur »,
consiste & maintenir la différence de potentietestdt référence et I'électrode de travail (ET)
aussi proche que possible de la valeur du potediezitrée de la source; H.e logiciel
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commercial GPES pilote la génération des potenfigés, des rampes de potentiel et de
I'acquisition du courant.

Afin de déterminer I'activité électrocatalytiquaud matériau vis-a-vis d’un adsorbat,
il est nécessaire de travailler dans des condititting-propres. Pour ce faire, toute la verrerie
utilisée, incluant évidemment la cellule électroaigue, est nettoyée au préalable pendant
une dizaine d’heures a I'acide de Caro concentfést un mélange en volume (1:1) d’acide
sulfurique BSO, (96 % en volume, Sigma-Aldrich) et d’eau oxygén€®, (30 % en
volume, Sigma-Aldrich). Cette étape permet d’élienimoutes traces d’'impuretés d’origine
organique. La verrerie est ensuite rincée abondarnavec de I'eau MQ.
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Figure 16: Schéma de principe d’'un potentiostat awela cellule a trois électrodes (a)
ainsi que le montage équivalent avec des impédande3{16].

1.2.7.2Mesure de l'aire active électrochimiguement

La Figure 17 représente les mailles élémentaiessates principales (111) et (100) a
I'aide d’'un modele de sphéres dures.

(a) (b)

(ao)2 \/3/4 v

Figure 17: Représentation des faces (111) (a) e0@ (b) d'un cristal cubique faces
centrées CFC de platine. @est le paramétre de maille du réseau CFC (3,92 A).
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L’'aire des mailles élémentaires pour les faces )Y1&fi (100) vaut respectivement

2
Aoy = aozsin(60°)><%cm2 et Ao gog =%cnﬁ On en déduit la densité atomique des faces
qui vaut 1,50 x 18 atomes cii pour le Pt(111) et 1,30 x f0atomes ci pour le Pt(100).

Apres avoir calculé la densité d’atomes sur chdgae et en tenant compte que I'adsorption
désorption d'un atome d’hydrogene requiert un ébect la quantité de courant
(coulométriep,, de chaque surface peut étre déduite. Les coulmaéont de 241 pC ¢t

pour le Pt(111) et 209 pC c¢hpour le Pt(100).
L’adsorption et désorption des protons en miliedaprocedent selon le schéma suivant :

Pt-HysS Pt+ H + € Eq. (-18)

Dans la zone d’adsorption/désorption de I'hnydrogénhe5 <E < 0,4 Vvs. ERH), la charge
expérimentale est déterminée comme suit :

QH = Qtotalz_Qdc Eq. (-19)

avec Q,,, la valeur absolue de la charge totale (partie igned(désorption de I'’hydrogene)

et partie cathodique (adsorption de I'hydrogené)R& la charge capacitive attribuée a la
double couche électrochimique.

L’aire électrochimiquement active est exprimée canm

Eq. (-20
A= 9. (-20)

Uth

L’aire électrochimiquement active peut aussi étadcudée a partir de la charge liée a
I'électrooxydation du CO.

La réaction d’électrooxydation de CO (appelée iaus30-stripping ») en milieu acide est
une réaction ou deux électrons sont échangés plicube de CO, donc la coulométie,
sera double pour chaque réaction moléculaire. Cé#ietion va étre discutée en détail dans la
sectionlll.3.1.2.

La charge liée a I'électrooxydation du CO sur lafaze considérée est corrigée par
soustraction de la contribution de la charge d#lzble couche :

QCO = Qtotal _Qdc Eq 0_21)
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Ou Q. est la charge contenue sous le pic d'électrooxyadade CO ;Qqc est la charge

capacitive attribuée a la double couche du Ptré&’électrochimiguement active est exprimée
par :

_ Qo Eq. (-22)
A= 20,

En divisant 'aire électrochimiquement active parsurface géométrique de I'électro@en
obtient classiquement le facteur de « rugosité »

i :i Eq. (-23)
S

|.2.7.3Calcul du taux de recouvrement :

Le taux de recouvrement en hydrogene est cakcplétir de la charge d’adsorption/
désorption de I'hydrogene adsorbé. Le nombre d’amdihydrogene adsorbé est :
Eq. (-24
Hatomes:Q_H q (l )
Le taux de recouvrement est calculé en rappor@amoimbre d’atomes d’hydrogene ainsi
calculé au nombre d’atomes de I'électrode présgams la premiere couche atomique de la
surface. Soit :
Hatomes Eq' (|-25)
g, =—=omes
r.S

AvecT’ la densité d’atomes dans la premiére couche at@glculée dans I'Annexe B
Le taux de recouvrement en CO peut étre déterden@d méme facon a partir de la

charge nécessaire pour électrooxyder une monocalel@O. En utilisant la loi de Faraday,
le nombre de molécules de CO électrooxydé vaut :

Eqg. (-26
Comoleculeszh q (l )
2€
Et le taux de recouvrement de CO vaut :
9 _ CC)molecules Eq 0-27)
o r.s

1.3 Préparation des surfaces

Dans cette thése nous avons utilisé :

des monocristaux de tungsténe W(111),
* un monocristal de platine Pt(111),
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* un monocristal de platine Pt(100),
* un monocristal de platine Pt(211).

Ces monocristaux sont des cylindres de 10 mm deédia et 3 mm de hauteur (0,785%m
lIs ont été fournis par Surface Preparation LalmoyaSPL) et Matek GmbH.

[.3.1 Polissage de W(111)

Afin d'assurer un état de surface reproductilgle,surfaces monocristallines de W ont
été polies mécaniquement puis mécano-chimiquemenmts du polissage d’'une surface
monocristalline, la difficulté principale est d’és de créer un angle de « miscut », c'est-a-
dire une désinclinaison entre la normale a la serfphysique et I'axe cristallographique
d’orientation de la surface. Nous utilisons poulacen tripode. Une surface correctement
polie doit présenter un angle de miscut inférieud,a°, un état de surface parfaitement
« miroir » a I'ceil et pas de défauts notables acrosicope optique.

Un polissage grossier est tout d'abord réaliseusarpolisseuse mécanique avec des
disques abrasifs en diamant. Le monocristal et edlaide de cire (chauffée a 130°C) sur un
tripode (Southbay 590 TEM) dont le schéma est sgmi& sur la Figure 18 (le tripode est
montré retourné, sur un disque de polissage).

pieds
micrométriques

T

Disque de
polissage

Figure 18: Schéma du montage tripode utilisé pourel polissage des monocristaux.

Il est préalablement nécessaire de s'assureragugiéds du tripode sont correctement
surfacés, c’est a dire qu'ils sont contenus danseuh et méme plan. Il convient alors de
régler leur hauteur pour que la surface a polit aossi comprise dans ce plan. Nous avons
tout d'abord vérifié que le polissage s’effectuefagon homogene sur l'intégralité de la
surface : pour cela, nous colorons une plaque de ansparent remplacant la surface avec
de I'encre puis nous vérifions que I'encre dispadaifacon homogene lorsque nous polissons
(sans pate abrasive). De petites corrections detiasont alors apportées sur la hauteur des
pieds jusqu’a l'obtention d'un résultat parfait.r@u cette étape, le disque est sans cesse
lubrifié a I'aide d’eau MQ. Démarre alors I'étapepblissage de I'’échantillon a proprement
parler. Nous avons utilisé des tissus de polissagdesquels ont été ajoutées des pates de
diamant monocristallin de taille 1 micron puis ¥cron. Entre chaque étape, les grains de
diamant enchéassés a la surface sont éliminés awbain ultrasonique dans de I'eau MQ puis
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I'état de surface est vérifié en microscopie omigue polissage est considéré comme
satisfaisant lorsque I'état de surface est polidiriiet que trés peu de défauts apparaissent au
microscope optigue en grossissement x1000.

L'étape ultime est mécano-chimique : elle utilisegel de silice colloidale qui permet
de combiner une action purement mécanique ave@capdge chimique. La silice colloidale
doit étre utilisée avec prudence car la recris@ion s’effectue rapidement et peut laisser
apparaitre un film mince sur la surface polie. Rauiter la formation de ce film, nous avons
rincé en continu le tissu avec de I'eau MQ pendamderniere minute de polissage. Puis
I'échantillon a été nettoyé aux ultrasons pendaatdemi-heure. Nous donnons plus bas une
démonstration tres claire de l'intérét de termileepolissage au gel de silice : dans le cas
contraire, nous trouvons des grains de diamantsmsatométriques enchassés dans la
surface.

Apres polissage, la région d'extréme surface @sué et le réseau cristallin doit étre
restauré par un recuit a haute température sous.UB8ite étape thermique provoque
généralement une diffusion en surface des impurdtésmonocristal. On élimine cette
contamination par un bombardement ionique aveciales Ar' accélérés sous 600 V (cf.
Figure 31) mais les ions créent également de I'emdagement qui sera éliminé par une
nouvelle étape de recuit. La propreté de la surateérifiée par spectroscopie XPS et I'ordre
structural par diffraction LEED. Typiquement, 5@dycles de bombardements et recuits sont
nécessaires pour obtenir un état de surface juptassant.

1.3.2 Mesure de l'orientation de la surface

La surface du monocristal est orientée suivantdirection cristallographique [hkI].
En pratique, la surface physique peut étre légemerdésorientée de la direction [hKI].

L’angle a. formé par la normale a la surface physing)(et la normale au plan (th)Tg) est

nommeée angle de « miscut ». En pratique, on utdigbffraction des rayons X combinée a la
réflectivité des rayons X pour mesurer ce dernier.

Les mesures ont été effectuées au laboratoirdilesant un diffractomeétre a 4 cercles
(o, @, 1, 20) Huber. L'échantillon est préalablement fixé sumeutéte goniométrique
permettant la rotation de I'échantillon sur deusctasy, ety,, comme le montre la Figure 19.
Dans notre systéme, le faisceau incident est fopaniune anode tournante en cuivre et
posséede ~ donc trois longueur d’'ondes caractérigique
K,, =154051A,K , =1544334, K, = 1,39217A. Un monochromateur graphite plan permet

la monochromatisation du faisceau incidest ( » = 1,4 x 10" sur la rai, moyenne

(A = 1,5418 A). Aprés le monochromateur, un jeu deefe permet de réduire la divergence
horizontale et verticale du faiscea\d(~ 0,05°) du faisceau. Le faisceau diffracté estiedli
sur un détecteur a scintillation mobile sur un leeB8 d’amplitude environ 130°.
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Figure 19: Schéma du porte-échantillon permettent 'dligner ce dernier par deux
berceauxy; ety». Les rotations® et ¢ sont motorisées. La translation Z est manuelle
[17].

Puis nous définissons le repere orthonormé du dbioe (x,y,z) ainsi :

- L'axe x est aligné avec I'axe de rotatianqui définit 'angle d’incidence du faisceau de
rayons X, mesureé par rapport a la surface.

- L’axe y est aligné avec le faisceau incident & 0. Cet axe est I'axe de rotation du ceicle
qui définit I'angle de tilt de I'échantillon.

- L'axe z est aligné dans le plan de diffractionpetpendiculaire aux deux autres. Cet axe
coincide avec I'axe de rotatignqui permet la rotation de I'échantillon autoursgenormale.

On précise ici que les berceawety, sont portés par I'axe.

Les 3 axes (x, Y, z) et les cercles de rotatimmespondantc, x, @ sont présentés sur la
Figure 20.

Source h Detector

F-aXiS

Specimen Sucface x fixed 26,

@-axis

Figure 20: Répresentation schématique des trois ades du diffractometre @,%, ¢ ), du
systéeme de laboratoire (x,y,z) et de I'orientatiodles plan cristallins orientés selomi.. En
position de Bragg, i, doit coincider avec I'axe z [18].

Lors du montage de I'échantillon, la normale &uaface physiquen, est alignée a
peu prés avec I'axe au moyen d’un faisceau laser. A cause de la pcésdiun angle de
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miscut, la normale aux plans atomiquesest desorientée par rapporpaomme l'indique la

Figure 20. L’échantillon n’est pas en position dad), méme si le détecteur est a I'andle 2
correct. Nous définissons un autre repére orthodomwmmeé «repére du cristal » qui est

défini avec son axe zdjzparallele aTc . Les deux autres axes perpendiculairgyysont donc
paralleles au plan cristallographique correspon{@nFigure 21).

scattering plane
k % ;-,.- k e

Yy, ‘

sample surface
crystallographic planes

Figure 21: Le systeme (X Y., Z) est un systeme attaché aux plans atomiques dusial et
le systeme (¥ Vs, Z) est attaché a la surface physique de I'échantitih. La projection de
'angle de tilt entre la surface et les plans crisllographiques dans la direction du
faiseau incident est I'angle mentre ys et y.. La projection de I'angle de tilt dans la
direction perpendiculaire au faisceau incident estnl, I'angle entre x et x. [17]

En pratique, on effectue un premier alignementébidantillon dans le faisceau direct
(on coupe a la moitié de l'intensité), ce qui peraiamener I'échantillon a peu prés dans le

plan (xoy). La directiorlTS est donc proche de I'axg(cf. Figure 20). Aprés cet alignement

I'échantillon et le détecteur sont amenés en pwsitle Bragg par les rotations=0g et
20 = 26g . L'intensité du faisceau diffracté est proportietie au facteur de structure :

| O|F|° Eq. (-28)

Le tungsténe ayant une structure cubique centtdaut tenir compte des extinctions de
réseau : dans le cas ou la somme h+k+l est impairfacteur de structure s’annule. Nous
avons donc utilisé la réflexion (222)g(222)= 57,7°) pour nos mesures de diffraction. La
procédure expérimentale est trés simple : on négied’'abord les berceayxet x, pour que
les plans cristallins (222) soient en précessigfajia avec I'axep, c’est-a-dire que l'intensité
diffractée mesurée reste constante lors d'une iootap de 360°. Avec les notations

introduites, la normalen_ est alors alignée parfaitement avec l'axe z et dyadement avec

I'axe de rotationp. Ensuite pour mesurer la désorientation de laasarphysique, on utilise le
phénomeéne de réflexion totale qui se produit loestjangle d’incidence est rasant: en
placent I'échantillon a» =0,5° et le détecteur a2 1° on peut mesurer l'intensité du
faisceau réfléechi spéculairement par la surfaceadse du miscut, I'angle d’incidence du
faisceau de rayons X n’est pas exactement égaba @ec la surface : il faut décaler
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léegerement l'anglas pour que I'échantillon soit en position de réflaximiroir avec le
faisceau de rayons X. Si on tourne I'axda direction du vecteun, précessionne autour de z

et la valeur de I'angle d’incidence du faisceauagns X sur la surface varie. Sur la Figure
22 on a reporté I'angle d’incidencemesuré au maximum de la réflectivité en faisamieva
I'angle ® pour chaque position angulaipe La forme sinusoidale est typique du mouvement
de précession de la surface physique par rappertplns cristallins. L'amplitude de la
courbe est égale a deux fois I'angle de miscutgtdsition du maximum nous permet de
repérer l'azimut du miscut, c'est-a-dire la directidans le plan de la surface ou la
désinclinaison est la plus prononcée par rappottpdans cristallins. On voit dans le cas ci-

bY

présent gu’'apres le polissage I'angle de miscuiganenté de 0,23° a 0,53°.

1.2

—Avant polissage

al °
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Figure 22: La mesure du miscut de I'échantillon, aant et aprés le polissage.
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1.3.3 Mise en place des échantillons sur le molyblock mdi.

La Figure 23 montre une photo d'un molyblock tygiqutilisé dans le cadre de ce
travail. Contrairement au modele standard, il esiné&l en tantale (nous I'appelons
« molyblock » par abus de langage) et comporte dtages supplémentaires constitués de
deux plagues respectivement en molybdene et esdagidées pour permettre le passage du
four jusqu'au dos de I'échantillon. Une premiéragple en molybdéne au dessus du
molyblock est séparée du molyblock par trois bidessaphir ou en NbC. Elle est séparée de
la plaque supérieure en tantale par trois piecedienine. Ces entretoises sont utilisées pour
limiter le transport de chaleur et ainsi limites fgertes calorifiques au niveau de I'échantillon.
Remarquons qu'il faut faire attention au choix daténiau pour la visserie afin de ne pas
provoquer de grippage sous vide lors du chauffdgguée température : les vis du dessus sont
en tantale car elles se vissent dans une plagmeob/ibdéne ; les vis de la plaque inférieure
sont en molybdéne car elles se vissent dans lebtooky en tantale.

(b)

@ 10

[|;7.\ 12 ['Q'W

2,31

Figure 23: Représentation schématique (a) et imaghki montage (b) permettant de fixer
des monocristaux de Pt et de W sur le « molyblockmodifié.

Les surfaces monocristallines comportent une raisur leur champ permettent de les
fixer sur la plaque de tantale supérieure par fitisde tantale de diamétre 0,2 mm et 3 fils
supplémentaires en tungstene de diametre 0,25 nuoesgpar points (soudure électrique).
Les fils de tantale gardent une certaine ductlitéaute température et sont moins susceptibles
de casser que les fils de tungsténe. Ces derrtams @us rigides assurent que I'échantillon
chauffé restera immobile. Ce montage par fils, kssique, permet une bonne tenue
mécanique sans risque de contamination de la surf&s pertes par conductions thermiques
sont également assez faibles. Comme nous le vepama suite, le centrage de I'échantillon
est crucial pour les mesures électrochimiques.eGatipe est réalisée a l'aide d'un gabarit
permettant de souder I'échantillon sur la plaquetastiale de fagon reproductible (Figure
24.a).

Nous remercions tout particulierement Gilles Rehat Marion Noblet du CEA-
Grenoble (INAC) pour nous avoir transmis leur eig@e sur le montage des monocristaux
de tungsténe sur les molyblocks Riber. Le montagsgmté ici est la reproduction du systeme
qu'ils ont développé sur I'expérience SUV a I'ESRF.
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(@) (b)

Figure 24: Image du gabarit utilisé pour centrer léchantillon sur la plaque
supérieure (a) et 'image de la plaque supérieurene fois I'échantillon fixé (b).

Des embouts de canne spécifiques ont été dévelagpesie transférer les molyblocks
modifiés entre les différentes chambres (préparatiaractérisation, transfert).

Figure 25: Image de I'embout de canne utilisé danse travail de these.

[.3.4 Chauffage des échantillons par bombardement électraque

Le porte-échantillon utilisé dans le cadre deregdil a été spécialement développé
afin de permettre 'obtention de températures $seypes a 2000°C. |l est constitué de tantale.
La téte du four est produite par Méca 2000 et s#ble sur la Figure 26.a. Elle comporte un
filament en tantale enroulé sur lui-méme en forraesdirale et dans lequel on fait passer
typiqguement jusqu’a 9 A en courant avec une patda électrique pouvant atteindre 1 kV.
Le courant d’émission maximum testé lors de céidse a été de 300 mA sous une tension de
800 V (ce qui donne une puissance de l'ordre deVZh(Q a distance entre le filament du four
et le dos de I'échantillon a été réglée entre 3 mim. Le porte-échantillon est monté sur une
traversée de rotation a passage central, elle nfi&ée sur une table de manipulation 3 axes
(Figure 26.b). La traversée et la table trois af@mgnissent la mobilité nécessaire pour
déplacer I'échantillon entre diverses positions. ttaversée est également équipée d'un
second porte-échantillon, permettant le stockage deuxieme échantillon sous vide.
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(b)

Table de manipulation 3 axes

wee <
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|

Molyblock et four Méca 2000. Le porte-
échantillon n’est pas représenté.

Figure 26: Schéma de I'ensemble molyblock + four Mé& 2000 (a) du manipulateur
Méca 2000 utilisés pendant la these (b). Les difiénts composants dans (b) ont été tirés
du catalogue de Méca 2000.

Les recuits ont été effectués dans la chambeadetérisation (Id- 10%° Torr) qui
est equipée d'un analyseur d'électrons pour ledregeopies XPS et Auger, d'un appareil de
diffraction d'électrons lents LEED et d'un canoio@s permettant le bombardement ionique
de la surface avec des ions Ar

On distingue deux régimes de chauffage : chauffesgiant et chauffage par
bombardement électronique. En mode radiant, |'édlmenest chauffé par le rayonnement
thermique provenant du filament lui-méme chauffér mdfet Joule. On atteint des
températures de l'ordre de 600°C. Au-dela, onsatilie bombardement électronique en
polarisant I'émission électronique du four par mppa I'échantillon mis a la masse
électrique. La température est mesurée par un mtrera infrarouge (Modline 5G).

Sur la Figure 27, nous représentons la variaternadtempérature de la surface de
tungsténe en fonction du temps lors d'un chauffligeh” dans nos conditions standard de
recuit des surfaces de W(111). Les variations las mpides de la température, en montée
comme en descente, sont observées lorsque ledoctidnne en mode émissif. C'est aussi le
domaine de température (au dessus de 1000°C) odiskpation thermique se fait
principalement par rayonnement, avec par conségquentonstante de temps faible.
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Figure 27: Variation de température d'un échantillan de W(111) lors d’un recuit
«flash».

L'homogénéité de la distribution de températunelaisurface de I'échantillon a été
vérifiee aT ~ 1200°C. La Figure 28 montre une variation demaale 20°C sur la largeur de

I'échantillon vue par le pyrometre (avec un angée 3D degrés environ par rapport a la
normale).
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Figure 28: Variation de la température d'un échantilon de W(111) mesurée lors d'une
translation suivant I'axe horizontal. Les épaulemets sont dus au rayonnement direct
issu du filament chaud. La largeur en mm corresponéu diametre du cristal vu sous un
angle de 30° et avec une résolution spatiale théque de 2 mm.
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1.3.5 Préparation des surfaces W(111) : illustration de waelques problémes et

leur solution

Les monocristaux introduits dans I'enceinte UHWtscontaminés par des impuretés
présentes a I'état naturel (carbone, soufre, oxg)g@ais aussi a cause des étapes de polissage
préalables a l'introduction des monocristaux d&As\V.

Afin d'éliminer ces contaminants, nous avons aéedes cycles de bombardement
ionique suivis par des périodes de chauffage rapile 2000°C. La premiere étape permet
d'6ter quelques couches atomiques de la surfaoceatiériau mais détruit I'ordre structural des
premieres couches atomiques de tungsténe. La secaoftdpe restaure [l'ordre
cristallographique si la température est supérieu900°C. Toutefois, elle active aussi la
ségrégation en surface d'especes chimiques pressams le volume, ce qui est illustré dans
la Figure 29. En comparant les spectres Auger aventapres bombardement
ionique/traitement thermique, il est évident quenigeau d'impuretés de type soufre a
considérablement augmenté alors que les atomes/gén® ont désorbé. Il est aussi
remarquable de noter que le signal d’émission Auget du carbone montre que cet
élément, qui était initialement présent sous foorganique provenant de contamination par
I'air, posséde maintenant une composante cardaj@esd’un carbure. La encore, il est
fortement probable que ce carbure soit une impunatidrellement présente dans le tungsténe
(I'analyse chimique effectuée par Mateck indique lgucarbone est présent a des niveaux de
3 ppm dans le volume du matériau). La force motdeda diffusion vers la surface de ces
impuretés est assurée par la différence de poltehirique entre le volume et la surface et la
cinétique est contrblée par la température.

5000
0
-5000

-110*

-1.510*

c

-2 10*

dN(E )/dE / u.a.

-2.510*

-310* —Brut de polissage

-3.510*
100 200 300 400 500 600

Energie cinétique | eV

Figure 29: Spectres Auger des surfaces W (111) aprpolissage (en rose) et aprés un
flash a 2000°C (en rouge). On remarque les signagaractéristiques du soufre, du
carbone et de l'oxygene a 164, 272, 512 eV respeetnent.

L'alternance de cycles bombardements/recuits pelnerme, d’appauvrir la région proche
de la surface en impuretés. Effectuer de courtsiteegermet aussi éventuellement de
provoquer la désorption de ces especes - la cueegt tres rapide - sans laisser de temps
pour que la diffusion volumique puisse opérer deora génante. Pour un échantillon
fraichement poli ou fortement contaminé par le oad) lalternance de cycles
bombardements/ recuits peut prendre beaucoup destéptusieurs jours). Pour accélérer le
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BN

processus d’élimination de carbone, I'échantilloautp étre recuit a haute température
(2000 °C) sous une pression partielle d’oxygéneifen 10’ Torr) pendant une minute.

Le bombardement ionique a été réalisé avec unnc&iber CI 10. Nous avons
travaillé & une pression d’Argon de 5x1Uorr et & une distance du canon telle que le
diametre du faisceau ionique soit de I'ordre demi®d afin d’avoir une abrasion ionique
uniforme sur notre échantillon. Afin de calibrer Vdesse d'abrasion du canon et mesurer
également le diamétre du faisceau ionique, troisicnouches de cuivre (~ &) ont été
déposées sur un substrat de silicium puis bombargemdant 30 minutes. Aprés le
bombardement, des spectres Auger sont enregistrpligieurs endroits. Le graphe présenté
en Figure 30 présente par exemple la variationagpart des signaux Auger du cuivre et du
silicium en fonction de la hauteur du point de mesur I'échantillon.

1.2

1
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I_Il_ [ sans unité

Cu Si

0.2
0
10 15 20 25 30 35
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Figure 30: Variation du rapport des signaux Auger @i et Si en fonction de la hauteur z
sur I'échantillon exprimée en mm (origine arbitraire). Distance de travail entre
I’échantillon et le canon : 7 mm.

Le faisceau d’ions semble avoir décapé les troiscloes atomiques de cuivre de fagon
homogene entre= 18 mm etz = 28 mm, ce qui pratiguement correspond au diarrnos
échantillons (10 mm). On estime donc qu'il faut ieow dix minutes pour décaper une
monocouche atomique.

Nous discutons maintenant I'élimination d'impuwseitiroduites par le polissage des
monocristaux et la nécessité d'une derniére étadmmmo-chimique. Sur la Figure 31 nous
présentons les spectres Auger aprés deux étajmsrdemrdement (en vert et en rose) et deux
flashes consécutifs (respectivement en rouge btezn sur la surface de W(111) fraichement
polie. Le bombardement a été effectué pendant bbites a une pression partielle d’argon de
5x10° Torr. On remarque que I'étape de bombardemenjuenprovoque une augmentation
de la quantité de carbone sur la surface et que detniere est abaissée lors des étapes ou la
température est portée trés rapidement a hauteétatmpe sous vide (flashs), ce qui est
contraire a ce que nous observons d'habitude.
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A/ Aprés un deuxieme flash
W Aprés un deuxigme bombardement

pres flash

Aprés|bombardement
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Figure 31: Deux cycles de bombardement suivis deafihs sous vide a 2000 °C.

On peut comprendre cet effet grace a I'imagerienaroscope AFM. La Figure 33.a
montre une image de I'échantillon étudié précédeminpar Auger: on remarque ce qui
semble étre des grains enchassés dans la suriad@rhétre de ces grains correspond a celui
des particules de diamant utilisées dans la pateotissage (0,5 um et 0,25 um pour les 2
dernieres étapes). On peut donc conclure raisoemait que le polissage a bien laissé des
grains enchassés dans la surface. Lors des étapescdit, la diffusion du W permet
"d’enterrer” un peu ces grains et le signal Augercdrbone diminue. En revanche, lors des
bombardements ioniques, le décapage atomique décdes grains et le signal Auger du
carbone augmente.

Ceci nous montre qu'une derniere étape mécanagumenpar un gel de silice est
essentielle pour o6ter les résidus de polissagerifjare 32.b compare les images AFM des
surfaces de W(111) avant et aprés cette derniape éNous voyons gue les grains de diamant
présents apres le premier polissage ont totalemtisparu apres I'étape mécano-chimique.
Seuls résident encore a la surface des défautdadtailie est inférieure a 0,1 um mais dont le
comportement lors de cycles bombardement/recudlassique (Figure 33)

00pm20 40 60 80 00um20 40 60 80

(b)

Figure 32: Images AFM de la surface W(111) obtenuaprés le premier polissage
terminé a la pate diamantée (a) et aprés le deuxienpolissage terminé au gel de
silice (b).
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En effet, on note que le bombardement ionique ptme diminuer la quantité de
carbone présente sur la surface et que cette deraiggmente lors des étapes de recuit.

= Aprés un Bombardement

= Aprés un flash

T T T T T T
1 1 219 29 350 499 549 599

Energie cinétiqui/ eV

Figure 33: Spectres Auger enregistrés aprés un flaa T > 2000 °C (en bleu) suivi par un
bombardement ionique (en rouge).

.4 Dépobts de films minces

[.4.1 Epitaxie

L'origine étymologique du mot "épitaxie” proviemti grec ancienépi" qui signifie
«sur, par dessus, au-dessus » et td&is" signifiant « arrangement, ordonnancement ».
L'épitaxie est donc le dépbt d'un film dont I'otti@tion cristallographique est en relation avec
le réseau cristallin du substrat. On parle d’honteg@ dans le cas d’'un dépét de méme
nature que le substrat (dépbt A sur A). On parletdroépitaxie lorsque la nature du film
déposé est différente de celle du substrat (dépsurBA). Dans ce cas, le matériau B ne
recouvre pas forcément la surface A et on peundisér trois modes de croissance :

* Le mode de croissance bidimensionnel (2D), ou léérizan B se dépose couche
atomique aprés couche atomique sur A. Ce modeoiesance est le mode Frank-Van
der Merwe (FM).

*  Le mode de croissance tridimensionnel (3D), odndtériau B forme des ilots 3D sur
A. Ce mode de croissance est dit mode Volmer-Webhaf).

Le mode mixte, qui commence par une croissancembitsionnelle et devient
tridimensionnelle aprés qu’'une certaine épaissstirdéposée. Ce mode est appelé
mode de croissance Stranski-Krastanov (SK).

Le mode de croissance suivi par le film peut é&erit thermodynamiquement. Nous
considérons un état initial constitué du supposdtAle la phase gazeuse B et un état final ou
une partie de B s’est condensé en ilots a la sudacA. Lors du contact des deux phases, il
existe une tension d’interfacg, qui est définie payini=ya +Yys - ou B est le travall
d’adhésion (quantité réversible définie égalememe le travail de séparation). Le critére
de Bauer est défini par la grandéwyr=ya —VYs + Vint = 2ya - B. Il permet de distinguer le type
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de croissance selon le critere suivantAyk 0 alors les ilots 3D seront stables (VW) tandis
que siAy < 0 le mode couche-par-couche est plus favor&e. (

Le troisieme mode ne peut pas étre défini uniquetrpar le critére de Bauer. Pendant
I'hétéroépitaxie, il existe un désaccord paramagigou misfit) entre le film et le substrat,
défini comme:

. a, —a, Eq. (-29)
ay

Ou a et @ sont respectivement les parametres de maille ammeodes phases stables du
substrat (déterminées a partir du diagramme d’'igeitle phase a I'état massif) et du dépot.
A cause de ce désaccord, le film va accumuler umeegée élastiqgue par unité de surface
définie comme [19]:

H

Eq. (-30)
Veiast = —
21-v,

e2+A1%¢

Ou le premier terme de I'équation est un termedfienve et le second terme inclue les effets
d'interface.Y est le module d'Young du film déposg, est le coefficient de PoissoH, est

I'épaisseur de film déposé &ir® est la variation des contraintes localisées aefiate
film/substrat ("interface stress") et a la surféitsurface stress"). Selon les signes&ie® et
€ , le deuxieme terme dans I'’équation ci-dessus @eetmnegatif ou positif, ce qui stabilise ou

déstabilise le mode FV. Lorsque I'épaisseur du fdogmente, la relaxation de I'énergie
élastique peut favoriser une transition de croissabun mode 2D vers un mode 3D.

aq a

=L LT Il

(b) ©

Figure 34: lllustration d’'une interface incohérente(a), d’'une interface cohérente avec

déformation élastique du film (b) et d’'un film relaxé par introduction de dislocations a

l'interface (c). Les fléches illustrent la déformaion € induite par le désaccord de maille
dans le film (deformation en tension dans ce cas)(lx'est-a-dire & < as).
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dprpe=8,31A

[111]

[-211]

— )
Figure 35: Coupe selon (01-1) de l'interface Pt/W(@1) montrant les trois plans
atomiques de W preés de la surface.

Un autre mécanisme de relaxation de I'énergie étodhans le film est la relaxation par
I'introduction de défauts périodiques : ce sontdistocations de désaccord paramétrique (ou
dislocations de misfit), schématisées en Figure B4.effet, lorsque I'épaisseur du film
devient trop importante, il est plus favorable @étguement de relaxer plastiquement les
contraintes élastiques par l'introduction de dalmns. On définit alors une épaisseur critique
h. au-dela de laquelle les premieres dislocationsa@gsent. L'approche générale utilisée
pour déterminer I'épaisseur critique a I'équilibems des hétérostructures épitaxiées est due a
Matthewset coll.[20]. Une dislocation préexistante qui se propagesda couche épitaxiée
est soumise a une force Bue au désaccord des mailles. Si cette force ufsaamment
grande, la dislocation va se propager dans la @eohdéposant a l'interface un segment de
ligne. Mais la ligne de dislocation posséde unegaepropre (tension de la ligne)Equi
produit une force Fopposé a Fsur le bras de dislocation qui se propage. L'épaiscritique
est alors définie par la condition d'équilibrg=FR. D'un point de vue énergétique, cela
revient a dire que les dislocations de misfit seppgent lorsque leur énergie propre est
inférieure a I'énergie de déformation qu'elles ptemt de relaxer. L'épaisseur critiquesht
ainsi définie par la relation [21] :

b[1-v, cos’ 4] In(2h°)+ b(l-cos 8) [cos2A - 1- 2v] Eqg. (-31)

h°_8n(1+vd)£cos)l r, ~ 16rmd+v,)ecosA 2(1-vy)

Cette relation peut étre simplifiée en considécaug i >> b :

_ b[l-v,cog 4] n( ) Eq. (-32)

8L+ Vy)EcosA 1y

C

Ou b est le vecteur de Burgefset A sont des angles définissant l'orientation du mlan
glissement et du vecteur b par rapport a la surfgcest le coefficient de Poisson du dépot
(pour le platineyg = 0,39),¢ est le misfit etgest relié au rayon de coupure de la dislocation et
a son énergie de coeur (on choisit souvgath/2).

Pour le systeme Pt/W(111), le substrat de tungsdemee structure cubique centré et

le film de platine a une structure cubique a fammdrées. Le parametre de maille du substrat
est 3,16A et celui du dépot est 3, 92 Si on considére que I'accommodation du platindesu
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tungstene se fait selon la direction [-2 1 1], nonegivons que quatre atomes de platine
doivent s'accommoder avec quatre atomes de tumgstamme indiqué en Figure 35. Il en
résulte alors un désaccord paramétrigee7% (le film est en compression).

Pour le systeme Pt/W(111), le film a théoriquemamd structure cubique centré. Il
existe donc deux systemes de glissement possiblea tes 3 plans de glissement {111}
obliques par rapport a l'interface. Le premier é&yst correspond a des dislocations partielles

%[21]]{11]} et le deuxiéme systéme correspond a des dislosapiarfaite% 11113 [21].

En insérant les paramétres correspondants aux simi&gmes de glissement possibles dans
I'Eq. (-31), on obtient dans les deux cas et pour chaglear de h une valeur correspondante
¢ a l'équilibre ainsi qu'une valeur pour I'épaissetitique h. La Figure 36 montre les
courbes théoriques classiques de déformation reélédy en fonction de I'épaisseur du film

pour ces deux systemes les plus probables. Onmnbliitie 3 et i = 5A pour Bzé[Zl]] et

Bzé [01] respectivement. Ceci montre que dans les 2 ddmleelaxe par l'introduction de

dislocations de misfit dés la complétion de la pegecouche atomique.

0.07 0.07
‘ —o01 —011
0.06 \ 0.065 A A
. 0.05 = 006
e 5
C
> oo 2 0055 he he
c 3
% 003 = 005
~
wW
0.02 0.045
0.01 0.04 v.v
0 10 20 30 40 50 0 2 4 6 8 10 12 14
H/A H/A

Figure 36: Courbes de relaxation d'une couche épixée de platine sur W(111) avec les 2
systemes de glissement les plus probables 1/6[211}{} et ¥2[011]{111}. L'épaisseur
critiqgue est de 'ordre de 3 a %A selon ces hypotheses.

Ces calculs sont purement théoriques et utiligetitéorie élastique en milieu continu.
Les approximations sont donc tres constestableaviec une déformation épitaxiale aussi
importante conduisant a des épaisseurs critiquesoddre du plan atomique. Dans ces
conditions les propriétés élastiques du film ded?tt peut étre assez éloignées de celle du Pt
massif. Par ailleurs le concept méme de dislocagirdifficile a définir avec un nombre de
plans atomiques inférieurs au nombre de plans eates pour définir une unité de maille.
On retiendra donc de ce calcul qu'il est probabie lgs flms de Pt sur lesquels nous avons
fait les mesures électrochimiques qui seront ptéssnenV.3 sont partiellement relaxés et
qu'ils présentent néanmoins une déformation rédeds@ns doute importante (de 3 a 6 %).
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[.4.2 Microbalance a cristal de quartz (MCQ)

L'épaisseur des films déposés dans le cadre vailtnaarie de quelques angstroms a
quelques nanometres. Afin de bien controler la tjiganle matiére déposée, nous avons
utilisé une microbalance a cristal de quartz (MQ@)ybold Inficon).

Le principe de fonctionnement de cette derniére feadé sur les propriétés
piézoélectriques du quartz. Si on appliqgue un chélegtrique a une lame de quartz, celle-ci
subit une déformation élastique. Si le champ étpatrest alternatif et fixé & une fréquence
appropriée, le quartz vibre dans un mode de résenar@canique. L’amplitude maximale de
vibration est obtenue pour un champ alternatif djudence f, appelée fréquence de
résonance propre du quartz. Lors du dépét de fifinges sur le quartz, la variation de masse
(Am) se traduit par une variation de la fréquenceadillagion du quartAf . Si les épaisseurs
en jeu ne sont pas trop importantes (variationded la fréquence initiale, soit 1,77 mgtm
dans le cas d’'un quartz opérant a une fréequengaeue 5 MHz), la relation de Sauerbrey
s’applique [22] :

2f; Am Eq. (-33)

=-N

T Pty S

Avec S laire de I'électrode (en é@nN le rang de I’'harmoniquep, la masse volumique du

quartz (en g cif), 4, son module de cisaillement (en gtst).

Dans cette relation, les propriétés acoustiquedildu n’interviennent pas car on
suppose que I'ensemble du dépot se déplace a leeméesse que la surface du quartz.
Lorsque les variations de masse sur I'électrodé glois élevées, les propriétés physiques du
dépbt (o,,v,;) ne peuvent plus étre négligées. Lu et Lewis [@2] donné I'expression

simplifiée de la variation de masse :

¥ Y _ Eqg. (-34
@:harctan(aq % tan7( fo f)) R

S 2 0.V, f,

Avec p.la masse volumique du filmy et v, les vitesses de propagation de l'onde
acoustique dans le film et dans le quartz, respaoient ; f la fréquence de résonance du
résonateur composite quartz-film &fla frequence de résonance propre du quartz.

Expérimentalement, comme la position du quartzediff de celle du substrat
(notamment suivant I'axe de I'évaporateur), il esicessaire d'effectuer une correction
géomeétrique par le facteur:

( dyco 2 1 Eq. (-35)
déchantillm COS¢

57



Chapitre I. Matériel, Méthodes et Concepts

Avec d,,la distance entre I'évaporateur et la microbalandg,, . la distance entre

I'évaporateur et I'échantillon etl'angle entre la microbalance et I'échantillon. faeteur de
correction géométrique (« tooling factor ») eseesgl et doit etre obtenu par calibration.

Pour effectuer la calibration, nous avons dépcﬁéﬁ? de platine sur un substrat de
SiO,, mesurés avec la microbalance, puis mesuré Ismaiséelle de la couche déposée par
réflectométrie des rayons X (XRR). Dans cette taphe la surface de I'échantillon est
irradiée par un faisceau de rayons X parallelesnehochromatiques et on enregistre la
variation de l'intensité réfléchie en fonction mgle d'attaque de la surface (jusqu'a 5° en
20)%. La courbe de réflectivité mesurée est présendés th Figure 37. On peut la simuler
grossiérement en supposant une épaisseur effeiv@80A, ce qui donne un facteur de
correction géométrique de 112 % (nous avons utikesdogiciel Philips fourni avec le
goniometre X'Pert).

10° —Experimental

10*

Intensit¢/ u.a

100

0 2 e 6 8 10 12

201°

Figure 37: Courbe de réflectométrie des rayons X @érimentale (rouge) et modélisee
(rose) pour un dépot de Pt/SiQavec une épaisseur de 28X.

! Le domaine d'étude du balayage anguléire est limité dans sa partie inférieure par l'angitoue 0. de la
réflexion totale qui dépend de l'indice de réfractde I'échantillon (toujours Iégerement infériaut pour les
rayons X). Au dela dé., l'intensité chute rapidement tout en oscillanar{es de Kiessig). Ces oscillations
résultent du phénoméne d'interférence entre leemdfléchies par les différents dioptres (air—beuet
couche—substrat). Les positions angulaires degédsad’interférence de différents ordrég.(, 6,,) sont reliées a
I'épaisseur de la couche (d) par :

-A_1
2 0m+1 - Hm

Avec ) la longueur d’'onde des rayons-X générés par I'ard®lcuivre (=1 ,540512'\).
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Chapitre 1. Transfert des surfaces Pt(hkl) et RI/WI) de I'UHV vers le milieu

électrolytique

Ce chapitre présentera en premier lieu les syst@l@esloppés dans la littérature pour
transférer des objets de l'ultra-haut vide vergré&ssion ambiante et le milieu électrolytique.
Nous présenterons le montage réalisé dans le dadoe travail, discuterons les problemes
expérimentaux que nous avons rencontrés et indiggeromment ils ont été résolus.

I1.1 Etat de l'art

Comme nous l'avons vu précédemment, la préparaf@ssique de monocristaux
requiert une étape de recuit a haute températuralafrestaurer I'ordre cristallographique du
cristal. Dans la littérature, deux techniques sdassiquement utilisées pour régénérer la
région d'extréme surface de facon satisfaisante223:

* |le recuit par flamme oxhydrique (H O,)
* |e recuit sous UHV

Dans les deux cas, on porte la température deahéitlon a 0,7 XT; avecT; la température de
fusion du matériau.

Si on utilise le recuit sous flamme oxhydriqueuteget coll. [24] ont montré qu'il est
nécessaire de transférer rapidement le cristal renGocandescent” vers une atmospheére
réductrice comme de I'argon hydrogéné (A)/Bl il refroidira. Ce mélange de gaz permet
d'éviter la formation d'oxydes de surface qui pbeuat I'arrangement cristallin d'extréme
surface. Lorsque la température du cristal esth@ale 100°C, on protege la surface du cristal
de l'adsorption de contaminants en déposant unieegdeau ultra-pure saturée en Ar/He
cristal est alors transféré rapidement de I'atmésplAr/H, vers une cellule électrochimique.
A cause de sa simplicité et sa rapidité de miseseeivre, cette technique a rapidement
supplanté les recuits en milieu UHV. Elle appataiitefois inadaptée pour des surfaces
Pt/W(111) qui doivent étre préparées sous ultra-hale selon le protocole de Madey
coll. [6].

Afin de transférer une surface préparée sous Uldké e milieu électrolytique, la
majorité des groupes de recherche utilise deux bhesrUHV séparées par une vanne (Figure
38). La premiere chambre est généralement dédiéepaéparation et a la caractérisation
physico-chimique de I'échantillon sous UHV alorseqgles expériences électrochimiques
s'effectuent dans la seconde. Cette derniére, égudjune vanne dans sa partie basse, a la
possibilité d’étre pompée ou ventilée par un gasnee

Apres la préparation et la caractérisation de Bétiion, une vanne de transfert
reliant les deux chambres est ouverte (notons gsieghmmes de pression entre les deux
chambres doivent étre compatibles) puis I'échanti#st transféré de I'une a l'autre. Aprés
fermeture de la vanne, un gaz neutre ultra profre N, 99,999 % pur) est introduit a une
légere surpression dans la seconde chambre. La emiseontact de I'échantillon avec
I'électrolyte liquide qui se trouve dans une celldé verre sous-jacente se fait en élevant cette
derniere jusqu'a la surface préalablement polafig&pire 38). Ce type de démarche a été
conduite avec succes par Fawiecoll.[25], au sein de notre laboratoire, Lipkowsii
coll. [26], Wieckowksiet coll.[27]et Kelberet coll [28].
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Chambre de
préparation/ Chambre ou se déroulent
caractérisation les mesures

électrochimiques

(b)

Figure 38: Systeme de transfert (a) et cellule élzochimique utilisées par Wieckowskiet
coll. (b) [27].

Une seconde approche a été utilisée par Biossll [29], Attardet coll.[30], Reniers
et coll.[31] et Hoster etcoll. [32]. Dans cette configuration (cf. Figure 39), le®sures
électrochimiques sont effectuées dans une troisiEmenbre externe séparée de la chambre
de préparation/caractérisation par une chambrendidiaire dite "de transfert". Le role de
cette derniere est d’éviter de polluer les chambidy de dépobt ou de caractérisation lors de
transferts directs avec la chambre de mesuresr@banhiques. Aprés la préparation et la
caractérisation, I'échantillon est transféré dansHambre de transfert puis le vide est cassé
avec un gaz neutre ultra-pur. La seconde vannal@st ouverte et I'échantillon est transféré
rapidement vers une cellule électrochimique, géegrant en verre. La vanne entre les deux
chambres est alors fermée puis on abaisse I'édoanjiisqu’a I'établissement d'un contact
avec I'électrolyte. Cette technique permet un ébmtvisuel direct et offre une plus grande
flexibilité sur le type de cellule nécessaire auesores électrochimiques. Elle permet
notamment d'effectuer des mesures spectroscopicugsiées a I'électrochimie (voir les
mesures de spectroscopie infrarouge de Rarkoll. [33] ou de spectroscopie Raman de
Pettingeret coll.[34]). Un autre avantage considérable concernesd¢nabe de corrosion de la
chambre de transfert par des vapeurs acide relesqe I'électrolyte.
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Connexion

. électrique
Echantillon Ll Vannel Cellule
Electrode électrochimique
de référence
Vanne 2 =
g
Cellule S lp =
externe en J_ = Seringue
verre TN
(a) (b)

Figure 39: Systeme de transfert de Reniemst coll [31](a). Les mesures électrochimiques
sont effectuées dans une cellule externe située sdachambre de transfert (b).
D’aprés [31].

Finalement, on mentionnera également les cellldeblosteret coll [32] et Leunget
coll. [35] dans lesquelles [I'électrolyte circule de facoontinue durant les mesures
électrochimiques, ce qui permet d'éliminer les &wes contaminants en contact avec la
surface.

Si on s'intéresse maintenant aux mesures éleamampgles a proprement parler, on
remarqgue tout d'abord que les configurations ciéégsravant utilisent toutes la configuration
dite du "dipping". Dans cette derniére, la surfaee I'électrode Pt(hkl) est généralement
amenée au contact de I'électrolyte puis remontéguirques millimetres par rapport a la
surface du liquide de facon a former un ménisquépement reproductible (cf. Figure 40).
Lorsque le ménisque est imparfait, un film minc&eattrolyte liquide se forme sur les bords
de I'électrode ce qui se traduit en voltampérométsiclique par l'apparition de courants
d'adsorption caractéristiques des autres facewlliriss utilisées et éventuellement par une
chute ohmique (conduction ionique difficile). Unp&imentateur averti peut donc se servir a
la fois du contrble visuel mais aussi de la volténomeétrie cyclique pour vérifier la qualité
de son montage expérimental. Les bords latérauxmemcristaux sont par ailleurs connus
pour étre des sites préférentiels de contaminatioause de leur grande rugosité (ils ne sont
généralement pas polis) et il convient de ne masxposer au milieu électrolytique.
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Figure 40: Image d'un ménisque établi entre une stiace de Pt(111) (cylindre gris) et un
électrolyte liquide dans une cellule en verre.

Les surfaces Pt/W(111) que nous utilisons dacadee de ce travail comportent sur la
face avant au moins une monocouche physique dégesde sur W(111). Cette derniére peut
éventuellement lui conférer une stabilité en mikéectrolytique mais ne protége en aucun cas
les bords de I'électrode constitués de tungsteeteel€ment est facilement oxydable en milieu
acide comme celui utilisé dans le cadre de ce itrastaforme des oxydes comme W6t
WO; en milieu acidedf. diagramme de Pourbaix de la Figure 41). Le mémpe tie probleme
peut également se produire sur les plaques visséede molyblock et qui supportent
I'échantillon Figure 23. La encore, un éventuel mamge ou la condensation de vapeurs
acides est néfaste tant du point de vue de l'élgmmie que pour un retour de I'ensemble
surface et molyblock vers 'UHV.

— 04} T ol
-

= gk

pH

Figure 41: Diagramme d'équilibres tension-pH du syeme tungstene-eau a 25°C.

Cette courte revue bibliographique nous montraliffgultés inhérentes a l'utilisation
de montages expérimentaux "classiques” et la niéeels développer un nouveau montage
expérimental permettant :

* le transfert des surfaces Pt/W(111) de 'UHV versiilieu électrolytique.

*  |'exposition de la face d'étude et non les bort#sdax de I'électrode.

* |e retour de I'ensemble surface et molyblock véssiV afin de pouvoir caractériser
I'état cristallographique et chimique de nos sw$acapres les mesures
électrochimiques.
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[1.2 Description et plans de la chambre de transfert

I1.2.1 Description de la chambre de transfert développédans le cadre de ce travail

La solution mise en oeuvre dans le cadre de caitrast originale puisqu’elle utilise
une valise de transfert sous vide. Celle-ci pré&sphisieurs avantages :

* la valise de transfert peut s’adapter facilengenn bati UHV existant.
* elle permet de travailler sur des supports d'@é&tiians UHV standard.
* les mesures €électrochimiques peuvent étre eféestulans un laboratoire dédié.

En revanche le risque de contamination est pliEiteéfa gérer. Dans le cas de ce
travail, les dépbts ont été réalisés au rez-dess@mudu laboratoire SIMAP et les mesures
électrochimiques ont été realisées au troisiemgeéda laboratoire LEPMI, laboratoire situé
dans un autre batiment distant d’'une centaine deeme

Un calcul rapide nous montre que de I'argon trérsde qualité 5N, tel que fourni par
I'Air Liquide, présente une pression partielle églénte en impuretés de 'ordre de*Ibrr
si on travaille sous une atmospheére. En effectiemtée de gaz et la mise en contact liquide
en 10 s, on a donc un niveau de contamination déahgmuir. Si on veut faire un transfert
entre les deux batiments en 15 minutes au miewquetla contamination pendant ce trajet
amene une contamination au plus équivalente a cgllese fera lors de lintroduction
d’argon, il faut donc pouvoir assurer un vide dé' T@rr dans la valise. Nous avons donc
considéré gu'une chambre de transfert sous videjstaétait envisageable, cette derniere
étant éventuellement raccordable a un systeme m@age en cas d’échec. Afin de diminuer
la masse du systéme, nous avons installé la caarteadsfert du coté du systéme UHV,
utilisé une vanne en aluminium (compatible UV) ehdu la valise aussi compacte que
possible. Le schéma de la chambre de transfeprésénté sur la Figure 42.

La conception générale de la chambre a vide gtaeticulier le choix des matériaux
ont été faits pour répondre au cahier des chargasrg : permettre un étuvage léger
(~ 100°C), avoir un taux de dégazage faible, misémnile poids de I'ensemble et enfin
pouvoir étre rapidement modifiés pour améliorevitke. Les pieces constituant le corps de la
chambre sont en inox, la vanne est une vanne UHalaminium et le tube transparent est en
guartz. Les joints sont des joints toriques classscen Viton.
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Figure 42: Vue éclatée de la chambre de transfertl) bride de montage, (2) vanne a
tiroir, (3) bride inférieure, (4) hublot cylindriqu e, (5) bride supérieure, (6) outil de
centrage de la cellule électrochimique, (7) molybtk porte-échantillon, (8) vis
micrométrique et support de molyblock, (9) vanne dhtroduction de gaz.

La chambre est composée d'un empilement de diffésepiéces: une vanne a
tiroir (2) serrée par des vis entre une bride ddtalion au bati (1) et une bride dite
inférieure (3), un hublot cylindrique en quartz (Aaintenu par des vis entre la bride
inférieure (3) et la bride supérieure (5), une pide centrage de la cellule électrochimique (6)
et un support de molyblock comportant une vis nmetrsique (8). On a représenté sur le
dessin le molyblock porte-échantillon en rouge (7. bride d’adaptation (1) permet de
raccorder la chambre sur le systeme UHV ou sur sgport. La vanne a tiroir sert a
conserver le vide dans la chambre pendant le #endfe hublot cylindrique permet de
contréler le transfert de I'échantillon et la mise place de la cellule électrochimique. La
bride supérieure (5) est munie d’'une bride portar@ vanne d’introduction de gaz (9) pour
I'introduction d’argon. Cette bride, ainsi que lade (3), comporte plusieurs passages non
représentés permettant de monter par exemple uge jgu une pompe a vide. L'ensemble
pése guelques kilogrammes seulement et la longotale est inférieure a 30 cm. Le hublot
en quartz sert également a assurer l'isolationtrédee de I'échantillon lors des mesures
électrochimiques : I'échantillon et la bride supérisont au méme potentiel (les pieces (5) a
(9) de la Figure 42) et la partie inférieure (pedea 3) est a la masse électrique. L’isolation
électrigue de I'électrode de travail par le tubegdartz cylindrique est possible grace a quatre
entretoises usinées dans du polyamide qui permeltemositionner quatre longues vis isolées
électriguement (non représentées dans la FigureC&R) vis serrent le tube de quartz entre la
bride inférieure (3) et la bride supérieure (5)s @nts en Viton nécessaires a I'étanchéité ne
sont pas représentés sur la Figure 42.

La vis micrométrique (partie supérieure de la Fegdl2) actionne un poussoir axial qui

vient se positionner juste derriere le monocrisialtungsténe. Ce poussoir sert de contre-
réaction, ou encore d’appui, lorsque la celluletétehimique va se mettre en contact avec la
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face avant du monocristal et quon va presser it jd'étanchéité en Kalrézcontre la
surface du cristal. En effet, il est évident quefis qui ont été soudés par points ne pourront
pas assurer la résistance mécanique lors du cavecta cellule électrochimique.

Sur la Figure 43, nous représentons la chambri&lé posée sur son socle prét a
recevoir la cellule électrochimique. Ce socle egtige d’une petite vanne latérale qui permet
tout d’abord, quand on met en place la cellule tédebimique et avant d’ouvrir la vanne
d’isolation de la chambre a vide, de mettre sods V& partie supérieure de la cellule située
sous la vanne de fermeture de la chambre. Il esdilple de purger rapidement ce volume
d’air avant d’ouvrir la vanne et de permettre ad@an 5N qu’on aura introduit dans la
chambre a vide de remplir le volume au dessus dellale. Dans un deuxieme temps, cette
petite vanne latérale permet la sortie de l'argaradt les mesures électrochimiques. On a
ainsi un flux dynamique d’argon 5N dans toute larmhre a vide qui limitera la pollution
pendant les mesures électrochimiques et maintiedédsaconditions de vide permettant le
retour de I'échantillon vers 'UHV.

Vi_s - Vanne d'introduction de gaz
micrometrique——— -y /
7 Chambre de transfert
Vanne de

sortie de gaz

~.

Collier de
serrage

Socle de la
chambre

Figure 43: Schéma de la chambre de transfert sousde monté sur son socle.

I1.2.2 Mesure du vide dans la chambre d'accueil

Afin de limiter le poids de I'ensemble et I'encorament apporté par les connexions
électriques et les boitiers d’alimentation, nousvions pas souhaité munir cette chambre d’un
systéme de pompage ni méme d’une jauge a vide. dlmrss néanmoins défini un protocole
de test permettant de vérifier que la pressiongsiatdans la valise de transfert ne dépasse pas
la gamme des 10Torr pendant les quinze minutes nécessaires pmurtransfert vers le
milieu liquide. La Figure 44 montre un schéma deckambre de transfert raccordée
horizontalement a la chambre d'accueil qui équiptren systeme UHV. Cette chambre
d’accueil, au centre du schéma, sert aussi de’'sdasoduction des échantillons : elle porte
une canne en position verticale qui permet de téaeisl’échantillon vers les autres chambres
UHV et une canne horizontale qui permet de trapsfé& molyblock (représenté sur son
embout de canne au centre du sas) vers la valisamert a gauche. Une jauge de pression
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de type Penning équipe le sas et permet de mesupgession de I'ensemble valise et sas
lorsque la vanne de la valise est ouverte.

La Figure 45 représente I'évolution de vide staigle la chambre de transfert lorsque le
systeme de pompage turbomoléculaire du sas est fgamune vanne. Nous avons également,
pour le besoin des mesures de vide, modifié |égeémefe montage de la valise pour y inclure

une deuxieme jauge Penning et comparé la mesupeite jauge avec l'autre jauge dans

différentes configurations d’ouverture et de feumetde la vanne d’isolation de la valise.

Bride e <«4—— Cannes de transfert
Vis inox
micrométrique ‘

[
/ AN — Jauge de pression

Support
molyblock

Sas
d’introduction

Pieces / de
positionnement L} V\%

/ \ e Vers la chambre de dépot
Vers la chambre de i //(i;\ \‘/7/_7/,/
caractérisation <4—— () vk\
Chambre intermédiaire
UHV

Figure 44: Schéma de la chambre de transfert montémir la chambre intermédiaire.

On note que si la chambre de transfert est ventlé préalable par de I'azote (Air
Liquide qualité U) puis pompée jusqu'a une pressiendx10 Torr - ce qui correspond &
I'utilisation habituelle de notre sas d’introductie la pression remonte lorsque I'on supprime
le pompage a 1x1DTorr en moins de 5 minutes puis & 1XIDorr aprés 20 minutes (carrés
sur la Figure 45). En revanche, si la chambre eEstlablement Iégérement étuvée de facon a
éliminer une partie importante de I'eau absorbdavége a une température inférieure a
100°C pendant une nuit), la pression dépasse &uvae 1x18 Torr seulement au bout de
guarante minutes (diamants sur la Figure 45). Nousoncluons qu'un étuvage, méme léger,
est important pour conserver un vide correct enditmms statiques lors du transfert de
I’échantillon vers la paillasse.
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Figure 45: Evolution dans le temps de la pressionaths la chambre de transfert
préalablement légerement étuvée (diamants) ou noodrrés).

1.3 Montage et protocole expérimental

11.3.1 Conception de la cellule électrochimique

Les matériaux utilisés dans la fabrication de dflute doivent étre résistants aux
attagues acides. Le polytétrafluoroéthylene (PTFKR) le verre sont les matériaux
généralement utilisés en électrochimie, mais ceax dmatériaux sont tres fragiles
mécaniquement. Le polytrifluorocholoéthyléne (PCY,FEncore connu sous l'acronyme
KELF®, posséde des propriétés chimiques comparableSBE Pais il est beaucoup plus
résistant mécaniquement et donc facilement usin@dst ce matériau qui constitue le corps
de la cellule électrochimique. Pour assurer I'éta@ité du circuit électrolytique, tous les joints
utilisés dans I'assemblage de la cellule et deauxysont en Kalréz fournis par Dupont
Performance Elastoméres. lls présentent une gra@sgdance aux produits chimiques, méme
a des températures élevées. Les tuyaux utilisés ldamontage sont en PTFE et les fils de
platine sont de qualité 3N.

Les conditions principales qui ont défini le cattdes charges sont les suivantes :
* Circulation de I'électrolyte pendant I'expériencesea débit réglable.
* Pas d’exposition des bords de I'échantillon a téiayte.

* Pas d’exposition des parois de la chambre de weraix vapeurs d’acide.

La Figure 46 montre un plan éclaté de la celludetébchimique réalisée.
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(3) joint de téte

\ (1) joint principal

5) vis de "\

raccord de A
2) téte

tuyaux \ @

(4) injecteur

Figure 46: Plan de la premiere cellule électrochingue réalisée.

Cette cellule est composée de deux pieces priesipda téte (2) et I'injecteur (4). La
partie haute de la téte de cellule électrochimiguété pensée et réalisée d’'une fagon trés
précise pour garantir I'alignement de I'échantilleb du joint principal (piece 1 dans la
Figure 46) et donc [I'étanchéité de Il'ensemble leeBuhantillon durant les mesures
électrochimiques. Lors de la mise en place de llalegla téte de la cellule électrochimique
est guidée dans la piece de centrage de la valisasgure cette fonction (piéce 6 dans la
Figure 42). L'injecteur (4) est la partie bassdadeellule électrochimique. Il sert a raccorder
les tuyaux permettant la circulation de [I'élect®]yla contre-électrode et I'électrode
auxiliaire (5) au moyen de vis en KEEfnunies de joints Kalréz Le tuyau d’entrée du
liquide électrolytique est positionné au centrd’idgecteur. Un autre tuyau sert pour la sortie
du liquide ; il est positionné sur le coté de Eajeur. La circulation de liquide est alors
assurée au moyen d’'une pompe péristaltique. De plusx fils de platine servent 'un de
contre-électrode et l'autre d’électrode auxiliaiefin de mesurer le courant de réaction
électrolytigue selon un schéma de filtrage cadaclissique. Pour raccorder les fils et les
tuyaux, on utilise des vis creuses, serrées ada tha I'injecteur. L’étanchéité entre I'injecteur
et les deux fils de platine est réalisée par déuwres en PTFE. L'étanchéité entre les tuyaux et
linjecteur est réalisée par des joints en Kdlrez

11.3.2 Tests préliminaires

La configuration du montage électrochimique estéstdtisée sur la Figure 47. Un
ballon (1) sert de réservoir d’électrolyte. Ce twalest connecté a un robinet a trois voies (2)
par un tuyau en PTFE. Au niveau du robinet sonheotées I'électrode de référence (3) et
I'entrée de la cellule (4). Au niveau de la cellu&etuyau assurant la sortie de I'électrolyte est
connecté a un deuxiéme robinet a trois voies (6. 18 deuxieme voie de ce robinet, on
connecte une pompe péristaltique (8) qui sertra farculer I'électrolyte pendant les mesures
électrochimiques. L'électrolyte est finalement téjdans un ballon (9). Sur la troisieme voie
du robinet (5), une pompe a vide (7) est conneetégert a créer un vide dans la partie de
systéme compris entre les robinets (2) et (5) at@irte injection de liquide. Par sécurité, un
ballast & double parois (6) est installé entreokgnet (5) et la pompe a vide afin d’éviter que
I'acide n'atteigne ni endommage la pompe a vide.
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Figure 47: Schéma représentatif du montage électrbamique utilisé dans cette étude.
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Figure 48: Mesure du débit en fonction de la vitegsde rotation de la pompe (carrés).

On s’assure tout d'abord de I'étanchéité et durborplissage du circuit en utilisant de
'eau MQ. Pendant ce test, I'échantillon est rero@lpar une lame de verre. En premier lieu,
une dépression est créée entre les 2 robinetst (&),epuis on introduit de 'eau MQ qui
remplit instantanément l'espace pré-vidé. Dansecetinfiguration, nous avons souvent
observé des bulles piégées sur la lame de veraeetié tres difficile d’éliminer ces derniéres
une fois crées méme avec un flux de circulatiotiglude tres rapide. En basculant la cellule
"téte-en-bas”, de facon a ce que la lame de veitegpkcée au dessous, nous n’avons plus
observé de bulle sur la lame lors de I'introductifenl’électrolyte. Nous avons donc retenu ce
principe d’'une configuration "téte-en-bas" pourhessures électrochimiques. Le débit de
I'électrolyte a été mesuré pour différentes vitesse rotation de la pompe péristaltique, tout
en surveillant 'absence de bulle (Figure 48).
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11.3.3 Préparation des mesures électrochimiques.

Préalablement aux mesures électrochimiques, lduleelélectrochimiques, ses
accessoires (les vis et les fils de platine) aijus la verrerie (fioles) et les pinces en PTFE
utilisées pour les mesures sont trempés dans staltisoir rempli avec de I'acide de Caro
durant une douzaine d'heures. Les joints en Kalgemt nettoyés & l'acide de Caro puis
rincés a I'eau chaude dans un bécher d’eau MQaD&éme facon, les tuyaux sont reliés a
I'aide d'un raccord en verre pour former un cirtrimé rempli par de I'acide de Caro.

Trois heures avant les mesures électrochimiques, lies accessoires constituant le
montage sont abondamment rincés par de I'eau déégM&). De plus, afin d’éliminer toute
trace de pollution organique présente a la surtieda contre-électrode et de I'électrode
auxiliaire, on effectue une pyrocatalyse en leszgia dans une flamme de; hbuis en
effectuant une trempe dans de I'eau MQ. La ceklisliealors mise en place et son étanchéité
testée avec une lame de verre a la place de I'étbanPour cela, on fait le vide dans tout le
circuit compris entre les robinets (2) et (5) dd-igure 47, puis on coupe le pompage et on
vérifie que la lame de verre reste fermement mairgepar le vide. Si la cellule est bien
étanche, on laisse I'ensemble sous vide jusquauiVée de I'échantillon. Une heure avant
l'arrivée de I'échantillon, 'eau MQ contenue daesballon est remplacée par la solution
électrolytique fraichement préparée et dégazéegrenohe heure.

11.3.4 Protocole de transfert

L'échantillon, stocké sous une pression de queldl@® Torr est transféré dans la
valise et transporté vers la paillasse. Quelquesutes avant l'arrivée de la chambre de
transfert, le circuit est rempli d’électrolyte jusgu robinet (2), y compris la chambre de
référence (3) ou I'électrode de référence est msplace. Lorsqu'arrive la valise, le raccord
de gaz Argon est mis en place sur la valise atyjau d’injection est purgé par une pompe a
vide. Pendant ce temps, la cellule est montée lsotenne principale de la chambre et le tube
de guidage en inox est bloqué avec le collier deage (Figure 49). On pompe la zone
inférieure entre la cellule et la vanne principeaile la vanne de sortie. Quand cette zone est
pompeée, on laisse la vanne de sortie a peine @jvantarréte la pompe a vide, 'Argon de
qualité 5N est introduit dans la valise et on odgareanne principale. L’argon s’échappe alors
par la vanne de sortie et on maintient une cirmnat’argon a une surpression de 0,2 bar
pendant la durée des mesures électrochimiques.
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Figure 49: Schéma représentatif de I'étape de pompge de la zone située entre la cellule
et la vanne a tiroir via la vanne de sortie

La cellule électrochimique est alors amenée audacbmphysique avec I'échantillon,
contact effectif sur le joint Kalréz L’'ensemble de la cellule avec ses tuyaux étamtggopar
une pompe a vide, I'étanchéité du contact peut&dier en écoutant le changement de
régime de la pompe (chute de pression lorsque néacb étanche est realisé). On rappelle
gu’'une tige a été amenée sur la surface arrierd’ébantillon au moyen d'une vis
micrométrique de facon a assurer une contre-réactita poussée du joint sur la surface
avant : I'échantillon ne bouge pas et on ne rispag de casser les fils de maintien. Pour
eviter que des bulles se forment sur la surfacd’é@bantillon lors de I'introduction du
liquide, on retourne la chambre de transfert tétdas. La connexion électrique de
I'électrode de travail est raccordée a la brideésepre, qui est au méme potentiel que
I'échantillon. Les connexions pour la contre-éled, I'électrode auxiliaire et I'électrode de
référence sont effectuées. Grace au potentiostatpplique un potentiel compris dans la zone
de la double couchde(= 0,1 Vvs. ERH) et on introduit I'électrolyte par le robin@) de la
Figure 47. Si on n'a pas de fuite, le liquide empies rapidement le circuit jusqu'au
robinet (5) de la Figure 47. On utilise alors lampe péristaltique pour faire circuler
I'électrolyte avant d’effecteur la premiére voltagnpmétrie cyclique.

11.3.5 lllustration de quelgues problémes rencontrés lorsles mesures électrochimiqgues

et leur solution

11.3.5.1 Bruit électromagnétique

L’inconvénient principal de notre systeme est ge'lgrande masse métallique est
connectée au potentiostat. Cette masse constitee antenne qui peut capter le bruit
électromagnétique ambiant. La Figure 50 montrexeample de ce type de perturbation lors
de I'enregistrement d'un voltampérogramme sur unface Pt(100). La courbe de la Figure
50.a a été obtenue aprés 10 cycles de balayagetemtipl entre 0,05 et 1,23 V. Le niveau de
bruit est trés élevé et diminue lorsqu’'on conndetecorps de la chambre a la terre du
potentiostat, ainsi qu’'on peut le voir dans la Fg®0.b. On note enfin que I'électrode
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auxiliaire, boule de platine reliée en parallélkékectrode de référence a I'aide d’'un pont de
capacités, permet aussi d’atténuer grandementiiedbectromagnétique environnant.

0.0001 0.0001
510° 5107
T o < o0
_510° -510°
-0.0001
0O 02 04 06 08 1 12 14 00001 — 54 06 08 1 12 14
Evs.ERH/V Evs.ERH/V
(a) (b)

Figure 50: Réduction du bruit électromagnétique das le voltampérogramme d'une
surface Pt(100) enregistré dans ¥80, 0,1 M & une vitesse de balaygg = 100 mV &
avant (a) et apres (b) raccord de la chambre & laetre du potentiostat.

11.3.5.2 Contamination par 'air ambiant

Au cours de ce travail, nous avons testé plusigyrss de robinets trois voies. Nous
avons d’abord travaillé avec des robinets en vpassédant une clé PTFE placée sur les
rodages coniques du corps en verre. Les tuyaux FSDRE raccordés par pression sur les
embouts du robinet et I'étanchéité est assurédéaganession capillaire du film électrolytique
piégé entre le diametre interne du tuyau PTFE eidmétre externe du tube de raccord en
verre.

Clé PTFE

Corps de
robinets
en verre

Capuchon
de serrage

(@) (b)

Figure 51: Premier type de robinets trois voies t&8 : (a) les différentes parties du
robinet en vue éclatée (b) les tuyaux connectés ebinet une fois assemblés.
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L’inconvénient principal de ce type de robinetc{fament nettoyable) réside dans leur
faible étanchéité. Ainsi lorsqu’on fait circulegléctrolyte a I'aide de la pompe péristaltique,
un important courant de réduction de I'oxygéne gpegose aux courants d’adsorption/
désorption de kg (Figure 52). Cette hypothese est confortée parilegue le courant de
réduction de I'oxygéne augmente avec la vitessecidrilation de I'électrolyte, donc les
variations de pression induites par la pompe @igtie. On note aussi I'apparition de bruit
causé par les fluctuations de la pression hydragjigette fois au voisinage des électrodes : la
fréquence du bruit est en effet la méme que laudge de rotation de la pompe péristaltique.

0.0001

5107

—flux=0 u.a.
—flux=2 u.a.
. —flux=4 u.a.
0 02 04 06 08 1 12 14
Evs.ERH/V

Figure 52: Influence de la vitesse de circulationall’électrolyte (en unités arbitraires)
sur les voltampérogrammes pour une surface de Pt(@Denregistrés dans HSO, 0,5 M a
une vitessey, = 100mV §'.

Nous avons donc testé un deuxieme type de roloist voies fourni par Omnifit
(Figure 53). Dans ce systéeme tout en PTFE, I'é®itehest assurée en insérant le tuyau
d'alimentation en électrolyte dans un céne en PTHEcapuchon de serrage fixe alors le
tuyau au corps du robinet. Ce mécanisme de seassyge une tres bonne étanchéité vis-a-vis
de I'atmosphere extérieure. L'inconvénient résidadle faible diamétre d’entrée (0,8 mm)
qui restreint la conduction ionique : la mesurepdgentiel entre I'électrode de travail et
I'électrode de référence est alors considérablerperturbée. De plus, I'expérience nous a
montré que des bulles de gaz formées dans le tcéladtrolytique peuvent se trouver piégées
dans le petit volume interne du robinet.
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Capuchon

(b)

Figure 53: Robinet Omnifit (a) et le mécanisme perttant d’assurer I'étanchéité.

Le dernier type de robinet testé est un robiras tvoies de Bioblock présenté sur la
Figure 54. Ce robinet utilise un mécanisme singlain systeme Omnifit : le tuyau est monté
a l'aide d’'une olive en PTFE et I'étanchéité estuaSe en serrant I'olive avec un capuchon
externe fileté. En pratique, nous avons trouve cpienécanisme de serrage assure une trés
bonne étanchéité. Le diamétre de passage du liglaide la clé PTFE est aussi suffisant pour
assurer une faible résistance d'électrolyte ettdimia chute ohmique entre I'électrode de
travail et I'électrode de référence. Nous avonksegtice type de robinet dans la plupart des
expériences effectuées dans ce travail.

de

TuyauT\>

connectés

€Y (b

Figure 54: Robinet trois voies de Bioblock (a) eel mécanisme permettant d’assurer
I'étanchéité (b): 1) corps du robinet, 2) olive e®?TFE, 3) capuchon a vis 4) I'étanchéité
est assurée sur la partie conique.

Les expériences précédentes nous montrent quithpsrtant de pouvoir minimiser la
chute ohmique entre I'électrode de travail etdiétele de référence. De la méme facon, dans
ce qui suit, nous montrons qu'il est important detidler de facon reproductible I'ouverture
du robinet situé entre la cellule et I'électroderd&rence. La position dite "ouverte" de ce
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robinet est illustré sur la Figure 55.a, dans ldqukélectrolyte dans la cellule est en
communication avec I'électrolyte de I'électrode rdééérence. La position dite "fermée" est
illustrée sur la Figure 55.b, ou la conductivit@igue est assurée uniqguement par le film de
liquide piégé entre la clé et le corps du robinet.

Vers I'électrod
de référence

Vers la
cellule

(b)

Figure 55: Photographies illustrant les deux positins "ouverte" (a) ou "fermée" (b).
Les fléches indiquent la position des canaux de cinlation dans le robinet.

11.3.5.3 Décalage de position de pics en manceuvrant le ebbin

La longueur de la colonne d'électrolyte entredtdtode de travail et I'électrode de
référence est au maximum de 40 cm et le diaméteen@ des tuyaux en PTFE utilisés pour
réaliser la connexion est de 2 mm. Cette distahda faible section de conduction générent
une résistance entre les deux électrodes et crgemntdifférence de potentiel par chute
ohmique. La Figure 56 nous montre qu'il est impurta'effectuer les expériences
électrochimiques dans les mémes conditions opéeatoi on note trés clairement que la
résistance induite par le robinet augmente lorsguaernier est fermé (décalage de la position
du pic "inhabituel" sur Pt(111)E&= 0,5 Vvs.ERH).

210°

_5 —robinet ouvert
1.510 ——robinet fermé

110°
5 10° /\

0

510° |[AE|= 7TmV
1107 \/

-1510° [

1A

210%
%04 0.45 05 0.55 0.6

Evs.ERH/V
Figure 56: Décalage de la position du pic "inhabitel" de Pt(111) enregistrée dans
H,SO, 0,1 M & une vitesse, = 50 mV $* lors de la fermeture du robinet trois voies placé
entre I'électrode de travail et I'électrode de réféence.
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11.3.5.4 Utilisation de joints Kalrez®

Lors du retour de I'échantillon du milieu électriodpie vers le milieu UHV, il est
important, lors du démontage (retrait) de la cellgélectrochimique, que le joint assurant
I'étanchéité de la cellule électrochimique demeaddérent a la partie KELF et non a
I'échantillon. Ce dernier ne doit pas non plus a@ode contamination extérieure a
I’échantillon.

Tous les joints neufs en Kalfépnt été plongés dans de I'acide de Caro pendant un
heure. Puis ils ont été rincés avec de I'eau M@nrétséjourné dans un bain aux ultrasons
pendant deux heures. Entre les expériences élbatrimgies, les joints sont conservés dans de
'eau MQ. Avant chaque expérience, les joints switoyés dans de l'acide de Caro pendant
une courte durée puis rincés abondamment aveealeMQ. Dans les premieres expériences
et par souci de propreté, le joint était trans@réernier moment d’un bécher rempli d'eau a
son emplacement sur la cellule électrochimiqueggagn (1) sur la Figure 46). Dans ces
conditions, il est apparu que le joint restait fidr I'échantillon lors du démontage de la
cellule électrochimique, ce qui empéchait tout weteers l'ultra-haut vide. Il est probable
gu’un film capillaire se forme entre le joint, huteiau moment du montage, et la surface du
monocristal. Lors du retrait de la cellule, la giea capillaire maintient le joint sur le
monocristal. Ce probléme a été résolu en séchgoinkeavant de l'insérer dans la gorge.

Par ailleurs, lors des premiéres utilisations fsts KalreZ, les analyses XPS
menées apres les mesures électrochimiques ontéreleg traces de fluor sur les
monocristaux. Au bout de plusieurs utilisationdgteegontamination a aussi disparu et nous
avons soigneusement conserveé le méme joint powxi@Sriences suivantes. Les joints neufs
ont donc tendance a "dégorger” ou a se délites(dante des défauts de mise en forme) et il
est important d’utiliser des joints qui ont déjaavaillé ».

11.3.5.5 Purge de la cellule

Le volume de la cellule est petit (environ 12 n@ependant, nous avons rencontré
beaucoup de difficultés en essayant de renouveleidement I|'électrolyte. Ceci apparait
notamment dans les expériences dites de « CO isgipp ou l'on sature la surface en
monoxyde de carbone (CO) en l'exposant a une enlgaturée en CO puis, une fois la
surface saturée en CO, on purge le liquide ennglacant par un électrolyte sans CO. En
pratique, prés d'un litre d'électrolyte saturé pargon est nécessaire pour effectuer un
rincage satisfaisant.

La Figure 57 montre les deux premiers balayagasmwgérométriques (le premier est
en rouge et le deuxieme en rose) réalisés justsaprCO stripping apres que 500 ml (a) ou
750 ml (b) d’électrolyte ont été utilisés pour perrda cellule électrochimique des molécules
de CO initialement présentes. On remarque, suelxidme balayage en rose de la Figure
57.a, un petit pic d’électrooxydation de CO vergs0y vs. ERH qui démontre que du CO
s’est réabsorbé entre les deux balayages. Ce gyperdportement est typique de la présence
de molécules de CO dans la cellule électrochimigudonc de l'inefficacité de I'étape de
purge. Ce comportement n'est plus présent lorsgugubntité d'électrolyte utilisée est
supérieure a 750 ml (Figure 57.b).
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électrolytique
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Figure 57: Voltampérogrammes d' électrooxydation dine monocouche de CO
prélablement adsorbée a la surface d'un électrodet@00) enregistrés dans une solution
H,SO, 0,1 M & un vitesser, = 100 mV §' aprés une purge incompléte de la cellule (a),
apres une purge complete de la cellule électrochiqie (b). Pré-adsorption
aE =0,1Vvs.ERH (6 min).

Avec la configuration expérimentale présentée dankigure 47, la saturation de
I'électrolyte contenu dans le ballon réservoir rs8tte une heure et il faut compter ensuite
trente minutes supplémentaires pour purger la leellectrochimique. Pour accélérer ce

processus, un deuxieme ballon (2) rempli avec éledtrolyte saturé en CO a été ajouté au

montage expérimental. Dans cette configurationui€id8), le robinet (3) sélectionne soit le
ballon (1) soit le ballon (2), ce qui permet d’'etiger un CO stripping en 45 minutes.

Figure 58: Schéma du montage expérimental permettai’effectuer rapidement des
mesures électrochimiques.

Un deuxieme prototype de cellule a été concu @onéliorer les performances de
'ensemble : le volume de liquide dans la cellulété@ réduit a 100 ul et la forme du cceur de

la cellule a été optimisée afin de raccourcir laédude |'étape de purge. Nous avons par
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Chapitre Il. Transfert des surfaces Pt(hkl) et RIWI) de I'UHV vers le milieu

électrolytique

ailleurs usiné un retour dans la gorge en PTFEadmellule, qui accueille le joint en contact
avec I'échantillon, de fagon a maintenir ce derfise® sur la cellule électrochimique lors du
démontage de la cellule électrochimique (étape di#€e'retrait”). La Figure 59 montre le
schéma de ce deuxieme prototype. Le corps de laleeatst fait d’'une seule piece et
seulement deux filetages permettent de fixer Igauu d’entrée et de sortie de I'électrolyte.
Tous les fils de platine ont une pureté 5N. La mm#tectrode est passée dans le tuyau PTFE
d’entrée de I'électrolyte tandis que le fil de laatrieme électrode est passé dans le tuyau
PTFE de sortie de I'électrolyte. L'assemblage decldule est optimisé et le nombre de joints
a été diminué.

Figure 59: Schéma de la deuxieme cellule monoblat)(congue pour optimiser la purge
de I'électrolyte et montée sur son tube en aluminia (6). Le volume interne de la cellule
est ultra-compact (2).

En pratique, il s’est avéeré tres difficile de pemgefficacement la cellule avec ce
systeme : aprés un CO stripping, les voltampérograsnont révélé systématiquement la
présence de CO ré-absorbé sur I'échantillon. Nemsgns que des molécules de CO restent
piégées dans les raccords utilisés, sans doutd@anfime cerclé de rouge sur la Figure 60,
car ce volume est mal renouvelé lors de la cirmradu liquide. De plus, il est possible que
la petite taille de la cellule facilite la présemteeturbulences qui piégent des molécules de CO
dans des "bras morts" du volume.
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électrolytique

Figure 60: Raccords PTFE en T utilisés dans la deieme cellule électrochimique pour
réaliser la connexion électrique tout en préservantétanchéité du circuit de liquide.
(1) vers la réserve d'électrolyte et (2) vers la ele électrochimique.

1.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté la chamtrarsfert réalisée dans le cadre de
la thése. Nous avons détaillé deux prototypes dlaleeconcus pour réaliser les mesures
électrochimiques. Les deux cellules ont été testtasn protocole de transfert, du milieu
UHV vers le milieu électrolytique, a été défini. iAf de comparer les mesures
électrochimiques, dans ce qui suit, nous présemenmiquement des expériences réalisées
sur le premier modéle de cellule.
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Chapitre Ill. Tests électrochimiques préliminaires sur des
surfaces Pt(100) et Pt(111)






Chapitre IIl. Tests préliminaires avec des surfa&#€$00) et Pt(111)

Afin de nous assurer de la propreté de nos meses avons realisé des expériences
sur des surfaces Pt(100), Pt(111) et Pt(211) cé#as eposseédent une "signature"
électrochimique caractéristique de I'état de setfac

[11.1 Elaboration de Pt(111), Pt(100) et Pt(211) sous UHV

Les surfaces de Pt (100), Pt(111) et Pt(211) tnpééparées en effectuant des cycles
classiques de bombardement ionique suivis de eecajiides. Le bombardement ionique
utilise des ions Ar pendant que I'échantillon est porté a une tempégatle 300°C. Les
parametres principaux pour la partie ionique sesisuivants :

- tension d’accélération : 600 V.

- courant échantillon : 2,8 A (mesuré sans cadgeadaday).

- angle d’'incidence : normal a I'échantillon.

- pression d'argon : 5 x T0Torr.

Apres un bombardement de 15 minutes, nous réalison®cuit rapide (flash) du cristal a
T =900°C.

[11.2 Caractérisation structurale de Pt(111)

I11.2.1 Caractérisation in situ LEED et XPS

La figure de diffraction LEED présentée sur laufeg 61 et le spectre XPS de la
Figure 62, obtenus sur la surface Pt(111) aprésqults cycles, montrent que la surface est de
bonne qualité cristallographique et sans contamanatotable.

Figure 61: Figure de diffraction LEED obtenue a 19V sur Pt(111).
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Figure 62: Spectre XPS typique obtenu sur une surte Pt(111).
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Chapitre lll. Tests préliminaires avec des surfd&#$00) et Pt(111)

I11.2.2 Caractérisation exsituSTM

Afin d’avoir un ordre de grandeur de la taille desrasses sur les monocristaux que
nous avons ainsi préparés, une surface Pt(111¢ aréparée sous UHV selon la méthode
standard décrite ci-dessus, puis sortie du bati Usi\examinée rapidement a l'air par
microscopie a effet tunnel STM. La Figure 63 motdér@résence de terrasses et de marches
atomiques. Les largeurs des terrasses observégBMrsont du méme ordre de grandeur que
les terrasses observées par Kibdercoll. [36] : il est probable que ces terrasses soient
suffisamment larges pour permettre ['absorption let reconstruction des ions
hydrogénosulfates, entrainant la signature élelsinoique caractéristique que nous verrons de
fait plus loin.
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Figure 63: Image STM (200 nm x 200 nm) d'une surfa&cPt(111) montrant des terrasses
et des marches de hauteur monoatomique. Les encansliquent les profils de hauteurs
mesurés a quatre positions sur I'image STM.
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Chapitre lll. Tests préliminaires avec des surfd&#$00) et Pt(111)

[11.3 Adsorption/ désorption de petites molécules (H, CQur Pt(111),
Pt(100) et Pt(211)

111.3.1 Sur des surfaces Pt(111) préparées sous UHV

Dans la Figure 64, nous présentons le voltampanogre standard d'une électrode
Pt(111) en milieu acide sulfurique 0,1 M$Os enregistré & 50 mV's Nous distinguons cing
régions de potentiels :

* 0,05 <E < 0,30 Vvs.ERH dans laquelle le courant est quasi-constarlagggmme de
potentiel. Cette particularité est unique de lafélcll) du platine et laisse penser que
les ions H s'adsorbent selon une isotherme de Temkin (régiantrement nommé
« état habituel »)

* 0,30 <E < 0,40 Vvs. ERH, ou une légére augmentation du courant esepté
(région 1l, également nommée « état inhabituel »)

* 0,45 <E < 0,50 Vvs.ERH, ou I'on note une brusque augmentation duacdwtonnant
lieu & un pic fin et étroit ("spike™ ou pic I11)

* 0,50 <E < 0,85 Vvs.ERH, ou I'on observe un pic IV irréversible.

La coulométrie associée aux pics | et Il est d2 |16 cn? en se déplacant vers les bas
potentiels et de 159 pC &ans le sens opposé [37]. Le pic Il est classigmerassocié a
I'adsorption/ désorption des anions, sulfates aidrdyyénosulfates et possede une coulométrie
de 91 pC cri. La charge totale des deux pics, répartie poux tiets dans le pic | et un tiers
dans le pic Il, correspond au transfert d'un ébecvar atome de platine situé sur la surface
Pt(111). Dans la région de potentiel 0,4k < 0,50 Vvs.ERH, le pic Ill apparait vers 0,5 V
vs. ERH. Il est attribué a la transition ordonnée/désoné des ions (bi)sulfates adsorbés sur
le Pt(111). Le pic IV, est situé a des potentieigesieurs a 0,6 Ws. ERH. A partir de ce
potentiel, I'eau est dissociée sur la surface el P} :

H,O0+Pt = Pt—-OH+H" +¢& Eq. (II-1)

Par opposition aux pics |, Il et lll, le pic IV teBréversible et il a deux formes
différentes, qui dépendent du sens de balayage [@epotentiels positifs ou négatifs), ce qui
exclue la possibilité d’'une simple réaction d’agdimn en une étape. Les pics Il et IV
dépendent fortement du taux de contamination ptéams la solution et de la présence ou
non de défauts sur la surface de platine. Un résieaé&onclusions dérivées dans la littérature
est présenté sur la Figure 64.
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Figure 64: Voltampérogramme d'une surface Pt(111)remilieu acide sulfurique H,SO,
0,1 M,vp=50 mV s'. D’aprés [38].

Le pic Il ou "spike" qui apparait & 0,5 %. ERH a beaucoup attiré l'attention des
électrochimistes et a donné lieu a diverses inggapions. Dans les années 1980, il était
attribué a l'adsorption/désorption d’hydrogene dionent lié sur des défauts (agrégats et
adatomes) présents a la surface [39]. On pensai$ glue ces derniers étatient introduits
pendant le traitement thermique de I'échantillorertparticulier lors de son refroidissement
dans un gaz neutre. Cette interprétation a étéraxtiteé par Aberdanet coll. [25] qui ont
montré par LEED qu'un balayage de potentiel jus@aV vs. ERH génére de nombreux
défauts de surface, induit par la pénétration @jerg sous la couche d'extréme surface, par
un processus nommé "place exchange" [40]. Ceci wibra la formation de défauts
cristallographiques qui rendent la surface plusueuge a I'échelle atomique et entraine la
disparition des pics Ill et IV. Ces résultats omtr pa suite été confirmés par Wagredr
coll. [41].

Jaaf-Golzeet coll.[42] ont effectué des mesures voltampérométrigneaisant varier
soit le pH soit les concentrations des espéecesighén présentes en solution. lls ont montré
que le pic Il est clairement lié a lI'adsorptiorgdiption des ions (bi)sulfates présents dans la
solution. La Figure 65 présente I'évolution destamipérogrammes lorsque la concentration
en H change alors que la concentration totale en iolfate SQ* et hydrogénosulfates
HSO, reste constante grace a l'ajout deS\@. On constate que I'état habituel se déplace
avec le pH contrairement a 'état inhabituel qui @su influencé par cette variation de pH.
Ceci exclu que le spike soit directement lié arapse réaction d’adsorption des protons.
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Figure 65: Voltampérogramme d'une surface Pt(111) gur différentes concentrations en
acide : 0,5 M NaSO, + x.0,5 M H,SO, [37].

En faisant varier la concentration en ions sufadepH constant (ajout de traces
d’acide sulfurigue dans un électrolyte acide pendhlie), Kolbet coll. ont observé que la
position de l'état habituel est peu affecté parcdamcentration globale en ions sulfates et
hydrogénosulfates [42]. A contrario, une diminutida la concentration en ions sulfates
entraine un déplacement rapide de I'état inhabiees les hauts potentiels et sa quasi-
disparition pour des concentrations inférieure§aN (Figure 66).

| /juA.cm?

E IV (ECS)

Figure 66: Voltampérogramme d'une surface Pt(111) @H constant : 0,5 M HCIO, +
X.0,5 M H,SO,[37].

D’autres techniques complémentaires aux méthodiestr@échimiques, comme la
spectroscopie infrarouge IR, le LEED et le STM, étdt également utilisées. En 1990, Yeager
et coll [43] ont observé une seule bande de vibratios 860 crit dans la zone de potentiel
de I'état inhabituel qu'ils ont attribuée aux idryslrogénosulfates. Cette bande présente un
important effet Stark (variation du nombre d'ondeuwel est observée la bande avec le
potentiel de I'électrode), suggérant ainsi uneordtmation d'électrons du métal a I'anion.
Enfin, 'absence des modes asymétriques suggeréeguens hydrogénosulfates sont liés au
platine par leurs trois atomes d’oxygene et donéoete interaction avec la symétrig,Qlu
substrat (Figure 67).
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Figure 67: Mode d'adsorption des ions hydrogénosudtes sur Pt(111) d'aprés Fagust
coll. [43].

Nart et coll. [44] ont réalisé d’'autres mesures en présencaesd$alfates, mais dans
des solutions de #80, dont la concentration varie entre 5X1€t 10° M dans des milieux
tamponnés par HF/KF (pH 2,8 et 0,23). Ces chershelntiennent des spectres assez
différents de ceux de Yeager coll. et en tirent des conclusions opposées dans ceitas
Ainsi, ils trouvent que I'espéce majoritairemensaidbée a haut potentiel est I'anion sulfate.
Du fait de ces résultats divergents, Shingaya&oll. [45] ont réalisé de nouvelles mesures
dans la méme gamme d'énergie (de 1000 @n 1400 crf) dans 0,5 M KSQ,. Ces
chercheurs obtiennent des spectres semblables<xaob&nus par Yeaget coll. et déduisent
aussi que ce sont les ions hydrogénosulfates quti m@joritairement adsorbés. Ils sont
cependant moins catégoriques concernant la facah akux-ci s’adsorbent et considéerent
gu’'une liaison de I'anion par 'atome d’oxygéneldgydroxyle permet également d’explique
les spectres mesureés.

Wieckowksi et coll [27], en utilisant le systeme présenté sur lauf€ig38, ont réussi a
transférer la double couche électrochimique d'unefase Pt(111) de la cellule
électrochimique vers une chambre de caractérisattéd. Pour un échantillon émergé de la
solution a un potentiel a 0,5Vs. ERH, les mesures LEED montrent une structure

(v3x/3)R30° avec un taux de recouvrement de 0,33 monocouchén, BFuntikov et
coll. [46] ont été les premiers a obtemirsitu des images STM des surfaces Pt(111) en milieu

2 1
acide sulfurique. A un potentiel de 0,5W. ERH, ils ont observé une structé&e 2] ou

(v3xJ/7)dont la maille a une aire cing fois plus grandeuge’ maille élémentaire de la
surface de platine, ce qui est équivalent a un tieusouverture de 0,21 monocouche.

Cette différence obtenue entre les deux techniqueigu STM et LEED a été expliquée par
Shinagayaet coll.[47]. lls ont proposé que la perte en eau résuttarpiassage de la pression

ambiante & 'UHV soit & l'origine de la transforiatde la structure(~/3xv/7)en une
structure(\/§x\/§) R30°.

Nous concluons donc de ces rappels bibliograpBique I'état inhabituel résulte de
I'adsorption des ions hydrogénosulfates sur Pt(Etlue son intensité est liée a l'ordre a
longue distance de la structure de surface.
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1.3.1.1 Voltampérogrammes d'une surface Pt(111) préparés sV

La Figure 68 présente un des premiers voltampanogies obtenus sur une surface de
Pt(111) préparée et caractérisée sous vide puisfér@e vers le milieu électrolytique. Ce type
de voltampérogramme est en accord avec ceux coésideomme étant les
"voltampérogrammes standard” dans les années 1&8plysieurs groupes [48-50]. On sait
toutefois aujourd’hui qu'il correspond a celui é'usurface contaminée. La présence de
contamination sur la surface se manifeste trésrect@nt par une coulométrie faible
(88 uC cnif) sur le pic | associé a I'adsorption/désorptios geotons et par I'absence de
pic Il associé a l'adsorption/désorption des anisoBates et hydrogénosulfates. Dans la
littérature, ce voltampérogramme a parfois étéib@pt voltampérogramme de type 1 ». Une
analyse des facteurs pouvant induire cette conttioma montré que c'est probablement le
volume d'air, piégé entre le dessus de la cellula eanne de la chambre de transfert, qui en
est responsable. En effet, ce volume d'air ne @eatpurgé et il entre en contact avec la

surface du matériau a I'ouverture de la vanne.
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Figure 68: Voltampérogramme d’'une surface Pt(111)antaminée apres transfert direct
du milieu UHV vers le milieu electrolytique. H,SO, 0,1 M. v, = 50mV s,

La Figure 69 présente le voltampérogramme d'umacal Pt(111) préparée et
caractérisée sous UHV puis transférée vers le unilectrolytique. Dans cette expérience,
Nnous nous sommes assurés que le volume situélarteiule électrochimique et la vanne a
été pompé avant I'ouverture de cette derniéreimrdduction de la cellule électrochimique
dans la chambre ventilée a l'argon (cf. "zone pangFéalablement aux mesures
électrochimiques" en Figure 49). Bien que ce voftdragramme ne reproduise pas la forme
"standard" actuelle (Figuré4), on distingue toutefois les caractéristiques!'dat dit
« inhabituel » entre 0,4 et 0,6 ¥. ERH (pic Il). Dans la région correspondant a téta
inhabituel, le pic Il (spike) est absent, ce ganfirme que les ions hydrogénosulfates n’ont
pas la possibilité de s’organiser a longue distaucdes terrasses atomiques, probablement a
cause de la présence de contaminants. La coulen#sociée au pic | (109,3 puC onet
celle qui est associée au pic Il (26,81 pC?sont inférieures aux valeurs de la littérature.
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Figure 69: Voltampérogramme d'une surface Pt(111)reegistrée dans HSO, 0,1 M, a
une vitesser, = 50 mV s,

1.3.1.2 Electrooxydation de CO sur Pt(111)

L’électrooxydation d'une monocouche de CO préatablg adsorbée a sa surface (ou "CO-
stripping” en anglais) s'effectue selon trois étape

* 'adsorption de molécules de CO a la surface dwémau catalytique.

* la purge de la solution par un gaz inerte de g1g®N ou azote.

* une rampe de potentiel permettant d'électrooxjeemolécules de CO adsorbées.

Dans le cadre de ce travail, les molécules de @0ete adsorbées a la surface du
matériau catalytigue en faisant circuler dans ldlulee électrochimique [I'électrolyte
préalablement saturé en CO pendant six minutedistajue le potentiel de I'échantillon est
maintenu aE = 0,1 V vs. ERH. Dans ces condition&fs< 0,2 V vs. ERH), Villegaset
coll. [51] ont montré par microscopie a effet tunneluge’ structure de typ€2x2)—-3CO
(Bcomax = 0,75) se forme sur Pt(111). Cette structure ssiaété observée par Markowt
coll. [52] par diffraction des rayons X} situ. Par ailleurs, en utilisant la spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)}itu, LOopez-Cuderoet coll. ont montré que les
molécules de CO sont adsorbées de facon linéairenwiti-liée (U = 2071/1780 cr),
respectivement [53].

L'étape de purge de la cellule électrochimiquesfectuée en faisant circuler prés de
750 ml d’électrolyte saturé en argon ou en azateutitisant la microscopie STM, Villegast
coll. ont observé que la structur@x2)-3CO se transforme en une structure de type

((\/Ex\/l_g)R23.4°—l$O lors de cette étape et qu'elle s'accompagne d’'une diminwion d
0,75 a 0,68 du taux de recouvrement maximal en CO. Pendantraeiiormation, la bande
d’adsorption présente@= 1780 cnit (CO multi-li¢) observée en FTIR est remplacée par une
bande d'adsorption & = 1833 cn attribuée & CO doublement lié. L'étude de Lépez-
Cudero.et coll. nous montre aussi qu'a un taux de recouvremerficge 0,68 les deux
structures (V19x19)R234° - 130 et (2x2)-3CO peuvent coexister en domaines

sépares, ce qui nous permettrait de comprendrepouseule la structur*2) ~3CO 4 g6

observée par Markoviet coll par diffraction de rayons X [52].

Les molécules de CO sont électrooxydées sur &h sel mécanisme dit de Langmuir-
Hinshelwood impliquant des especes oxygénées elucsant a la formation de dioxyde de
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carbone (C@. Thermodynamiquement, cette réaction est possilides potentiels tres bas
mais I'expérience montre qu’elle ne débute en mikeide qu’'a des potentiels supérieurs a
0,6 - 0,7 Vvs. ERH. Dans ce domaine de potentiel, certains sigeplatine dissocient les
molécules d’eau pour former des especes oxygénéedllE2), dénotées ici par la suite
OHags Ces especes Qld se recombinent avec les molécules,gs@djacentes pour former

CO, Eq. (I1-3)

Adsorption de OHllssur Pt : étape cinétiquement limitante
Pt + HO « Pt-OHygst H + € Eq. (11-2)

Recombinaison :
Pt-CQuqs+ Pt-OHygs - 2Pt+CQ+H + e Eq. (11-3)

Le voltampérogramme obtenu sur Pt(111) montre ionupique d’électrooxydation
dans la gamme de potentiel 0,E< 0,8 Vvs. ERH (Figure 70), ce qui nous indique que la
surface préparée sous UHV contient probablementdensité de défauts atomiques faible.
En effet, il est bien établi que I'électrooxydatida CO est une réaction extrémement sensible
a I'état de surface du matériau catalytiqgue. Notamnhes défauts cristallins en surface du Pt,
comme les marches sur une surface monocristabimeune grande influence sur l'activité
électrocatalytique. Lebedee coll. ont observé que le potentiel de début d’électrdakipn
de cette monocouche de CO décroit lorsque la @eds marches augmente [54, 55]. De
plus, une augmentation du nombre de sites de faibbedination ou de défauts engendre
souvent l'apparition de plusieurs pics sur les loesirde CO stripping [56]. Ces deux
observations laissent supposer que la génératiespetes OKds est facilitée sur les sites
catalytiques de plus faible coordination.
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Figure 70: Voltampérogramme d'électrooxydation d'ure monocouche de CO
préalablement adsorbée a la surface d'une électrod®t(111), enregistré dans K5O,
0,1 M & une vitesse, = 20 mV s'. Pré-adsorption &€ = 0,1 Vvs.ERH (6 min) puis
purge de la cellule électrochimique pendant 45 min.

Dans notre cas, la présence d'un seul pic d'étectdation laisse penser que les
terrasses sont larges et qu'elles comportent peéfdats atomiques, ce qui est cohérent avec
les images obtenues en STM (Figure 63) et aussilaviaible diffusion diffuse présente dans
le cliché LEED (Figure 61).
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De facon intéressante, on remarque aussi que dellpi(spike) est maintenant
clairement visible ver& = 0,5V vs. ERH dans le balayage qui suit I'électrooxydaties d
molécules de CO (Figure 71). Ceci nous laisse pense la chimisorption de molécules de
CO permet de libérer la surface d'une partie desactinants qui se sont adsorbés pendant
l'ouverture de la vanne et l'introduction de ldwel électrochimique. De fagon quantitative,
on note aussi que la coulométrie de la région 'tyene” (0,075 € < 0,350 Vvs.ERH) a
augmenté de 109 pC &ma 127 uC cii et celle du pic d’adsorption/désorption des ions
hydrogénosulfates de 26,81 pC €@ 50 pC crif. Ceci confirme qu'il y a libération partielle
des sites catalytiques de la surface.

Afin de vérifier notre hypothese, nous avons rdpibcette méme expérience. La
Figure 71 nous montre que la forme du voltampéragra évolue encore vers celui d'une
surface "propre". En particulier, on note que le Igi (ou spike) est maintenant bien mieux
défini, en accord avec le voltampérogramme standardt(111). Il est aussi important de
noter que la charge de désorption des atomes dipgde est maintenant répartie pour deux
tiers dans le pic | et pour le tiers restant dangit Il, ce qui est aussi en accord avec la
littérature (cf.lll.3.1).

——Premiére CO stripping
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Figure 71: Second voltampérogramme obtenu aprés uBO stripping (courbe rouge) et
deux CO stripping (courbe rose). HSO, 0,1M ; v, = 20 mV §". Pré-adsorption a
E = 0,1 Vvs.ERH (6 min) puis purge de la cellule électrochimige pendant 45 min.

11.3.1.3 Caractérisations physico-chimiques apres les mesure

électrochimiques

Apres les mesures électrochimiques, nous avonsfé@ I'échantillon vers 'UHV. En
premier lieu, nous ringons abondamment la cellléetédchimique avec pres de deux litres
d’eau MQ. La cellule est ensuite vidée puis extréiin rompt le contact entre le joint Kalrez
et la surface). Si, lors de cette étape, une galidtau reste sur I'échantillon, elle séche
généralement rapidement sous le flux d’argon. Lanead’introduction d’argon et la vanne
principale sont alors fermées et la chambre desfesinramenée vers le bati UHV apres
remplissage a I'argon. Une fois raccordée au bidw ,Ua chambre de transfert est pompée et
I'échantillon est transféré vers la chambre deactérsation.
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Figure 72: Spectre XPS illustrant la présence d'oxgene (a) et de carbone (b) aprés les
mesures électrochimiques.

Il n'est pas rare de noter sur les spectres XRScontamination des surfaces par
'oxygene et le carbone, ces deux éléments provepesbablement de l'atmosphere
environnante au moment du retrait de la celluletédehimique. Nous n’avons pas eu le
temps dans le cadre de cette these d’optimiseoleditions de retour pour qu’elles se fassent
au plus propre. Toutefois, il est envisageable stiilher un systeme portatif de pompage
turbomoléculaire permettant de mettre sous viddnémbre de transfert immédiatement aprés
la purge du liquide. Il a toutefois été possiblerdmener ces contaminations a des niveaux
tres faibles en adsorbant une monocouche de COHS®, 0,1 M préalablement au retour
vers 'UHV.

Nous avons par ailleurs observé la présence deestans les spectres XPS, que nous
attribuons aux espéces hydrogénosulfates adsosbéds surface de Pt(111). Ce résultat est
en accord avec les observations de Stuhlmetnooll. [57] dans un travail qui visait a
transférer la double couche électrochimique duemiglectrolytique vers le milieu UHV. La
présence de soufre sur notre surface semble ddiguer que I'étape de ringcage s'effectue de
facon imparfaite (ce qui est en accord avec ledfait faille de grandes quantités d'électrolyte
pour désaturer la cellule électrochimique en COepample).
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Figure 73: Spectres XPS illustrant la présence d&lément soufre apres les mesures
électrochimiques.

96



Chapitre lll. Tests préliminaires avec des surfd&#$00) et Pt(111)

On peut calculer le taux de recouvrement desrdiftes especes chimiques détectées
dans les spectres des Figure 72 et Figure 73 digagpt I'Eq. (-10), ce qui nous permet de
trouver que les taux de recouvrement en especémress, oxygénées et soufrées sont
respectivement 6c = 0,78 monocouchdép = 0,25 monocouche &= 0,1 monocouche. La
diffraction LEED lors du retour de I'échantillon raontré un diagramme diffus qui peut
s’expliquer par la présence de ces contaminants.

Les images STM enregistrées sur cette surface éwcted la présence de crétes
unidimensionnelles trés étalées (" ridges "). CQétes sont alignées avec la direction des
marches atomiques (fleches rouges sur la Figuret/d)distance moyenne entre deux crétes
consécutives est plus petite que la distance ma&yentre deux marches (distance moyenne
mesurée avant les mesures électrochimiques).

Est-ce que ces structures apparaissent par diffusiomique de surface ou lors de
réactions redox locales ? Dans le premier cas, moaistionnons la trés belle étude de
Strmcniket coll.[58] qui a mis en évidence que les molécules deo@un effet de lissage
atomique sur des surfaces monocristallines ("CCealimg™). Toutefois, ce réarrangement
atomique intervient lorsque le potentiel est cyd& nombreuses fois dans un électrolyte
saturé en CO, ce qui n'est pas le cas ici. La skcpaossibilité implique que les atomes de Pt
sont capables de s'oxyder électrochimiquement, redujsant des espéces”Ptui sont
relarguées dans I'électrolyte. Il est toutefoissfme que ces especes ioniques se redéposent
préférentiellement sur des sites catalytiques gésgde quelques nanometres puis diffusent
vers les bords de marche ou ils seront stabilisésgétiquement. Ce mécanisme est connu
sous le nom de maturation d'Ostwald électrochimigua été mis en évidence a I'échelle
nanométrique dans les conditions de fonctionnemestpiles a combustible par Guilmireit
coll. [59, 60] et Shao-Horn [61]. En particulier, Guitrot et coll. ont été les premiers a
détecter par spectroscopie ultra-violette les espamique Pt [62)].

Dans les deux cas, il est tres clair sur les im&JEM que ces structures se forment en
bord de terrasses. La Figure 74 par exemple mdatneosition des marches atomiques
(triangles bleus), de deux crétes particuliérescles verts) et la direction principale des
bords de terrasses (fleches rouges). En encarté,représenté les profils de hauteur le long
de lignes transversales grises pour soulignerdrimité des ridges avec les bords de marche.
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Figure 74: Image STM aprés d’'une surface Pt(111) aps les mesures électrochimiques

[11.3.2 Sur des surfaces Pt(100) préparées sous UHV

11.3.2.1 Angle de miscut

Nous avions initialement commandé une surface ldéinp polycristalline chez
Mateck GmbH. Apres livraison, il est toutefois appgue cette derniere était orientée selon
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la direction [100] avec un angle de miscut de terde 3°. Finalement, nous avons poli la
surface en suivant le protocole décrit dhfsl, sans chercher a réduire I'angle de miscis, p
nous l'avons utilisée comme un monocristal Pt(té@Rprienté.

1.3.2.2 Caractérisation structurale (STM)

Apres préparation sous UHV, I'échantillon a étée®é par STM a l'air. La Figure 75
montre des marches assez hautes, de I'ordre d&rima sans doute a cause d’un mécanisme
de regroupement de marches atomiques (step bunaimgpermet souvent d’accommoder
plus efficacement le miscut. On note la présenceedasses dont la largeur est de I'ordre de
20 nm et qui comportent en leur sein des terragsdsuteur monoatomique (cf. profils 3, 4
et 7). La densité de marche totale est donc agsexlg sur cette surface, comme attendu a
cause de la valeur élevée de I'angle de miscut.
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Figure 75: Image STM (largeur 600 nm) de la surfac®t(100) vicinale. Les profils 1 a 8
montrent des marches de hauteurs trés différentes.
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111.3.2.3 Voltampérogrammes d'une surface Pt(100) préparés EidV

Deux types de voltampérogramme ont été reportés kddittérature pour des surfaces
Pt(100) dans k8O, [63]. Dans chacun d'entre eux, on distingue classitgnt une région dite
"hydrogene" entre 0,05 E < 0,40 Vvs. ERH, une région dite de "double couche situéesentr
0,5<E<0,65V vs. ERH et une région de formation des oxydes/hydresygour des
potentiels supérieurs (Figure 76)

Les deux pics situés dans la région hydrogéneegpondent aux processus couplés
d'adsorption/désorption des protons et des anier®léctrolyte respectivement sur les bords
de marches et sur les terrasses [64]. De facones#ante, le rapport des intensités de ces
deux pics est tres fortement dépendant des conditle préparation de la surface. Lorsque la
surface est préparée dans une flamme oxhydriqueh@ehe de Clavilier [24]) puis refroidie
sous air a 200 ou 300°C (atmosphere oxydante)clsitpé aE = 0,25 Vvs ERH est le plus
intense (Figure 76.a). Par contre, lorsque la sarést préparée dans une atmosphere d’argon
enrichi a I’hydrogene (atmosphére réductrice),itesitué aE = 0,40 Vvs. ERH est le plus
intense (Figure 76.b). Physiquement, on expliqerésultats en considérant que les atomes
d'oxygene adsorbés provoquent l'apparition de tEfatomigues alors que les atomes
d'hydrogene possedent un effet de lissage atomiguéa surface. La transformation du
deuxieme voltampérogramme vers le premier a étéreds en effectuant quelques cycles de
balayages vers les hauts potentielss 1,00 Vvs ERH par Wagner et Ross [23]. Il est
également intéressant de noter que le premier dgpeoltampérogramme a été observé par
Clavilier et coll. [65] sur une surface vicinale comportant une grashelesité de marches et
des petites terrasses (similaire a celle utilisesde travail).

L'ensemble de ces résultats nous permet doncraduce que, de fagon similaire a ce

qui a été vu précédemment pour le pic Il sur Ptflllintensité du pic situé & [10,36 Vvs.
ERH est liée a I'ordre a longue distance.

— - Pt{100)
B (@) (100 (b) 0.05M HzS04
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Figure 76. Voltampérogrammes obtenus sur une surfacvicinale Pt(100) dans K50,

0,5 M & une vitesse, = 50 mV s'aprés refroidissement sous I'air seul d’aprés [14]

(a) refroidissement dans une atmosphére d’argon eihie en hydrogéne (b) (HSO,
0,05 M av, = 50 mV s') d’aprés [64].

La Figure 77 présente le voltampérogramme d'une surface Pt(fp0€)arée sous

UHV, caractérisée par XPS et LEED puis transféaesd3S0O, 0,1 M. On note la présence
des deux pics B = 0,26 V etE = 0,36 Vvs.ERH. Les positions de ces deux pics et le rapport
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des intensités est en accord avec ceux obtenulaailier et coll. pour des surfaces
vicinales [65]. La coulométrie pour la région siu@ E<0,45V est de 182 uC é&n
inférieure & la valeur attendue (209 pC3nte qui suggére que notre surface est Iégérement
contaminée lors du transfert de I'UHV vers le mil&ectrolytique.
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Figure 77: Voltampérogramme d’une surface Pt(100) lstenu dans SO, 0,1 M a une
vitessen,=50 m V s,

1.3.2.4 Electrooxydation de CO sur Pt(100)

La Figure 78 présente les deux premiers cyclesedexpérience de CO stripping
enregistrés sur cette méme surface. On note leqrésd'un pré-pic B ~ 0,55 Vvs.ERH, et
d'un pic principal e&& = 0,77 Vvs. ERH. La présence du premier peut étre attribuée a
nucléation aisée des espéces oxygénées,(QOlur des sites catalytigues de faible
coordination, c'est-a-dire sur les bords de marGmenote également que la coulométrie dans
la zone hydrogéne augmente de 182 pC &m93 puC c aprés l'expérience. Comme il a
éete expliqué précédemment, c'est probablement I@wsécguence de la désorption de
contaminants assistée par la chimisorption de mt@éae CO.
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Figure 78: Voltampérogramme d'électrooxydation d'ure monocouche de CO
préalablement adsorbée a la surface d'une électrod®(100) enregistré dans K50, 0,1M
a une vitessey, = 20 mV s'. Pré-adsorption & E = 0,1 Ws.ERH (6 min) puis purge de la

cellule électrochimique pendant 45 min.
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Un deuxieme CO stripping a été enregistré danmiraes conditions que le premier.
On note un renforcement de l'intensité du pic pnésé= = 0,36 Vvs. ERH et, similairement
a ce qui a été vu pour Pt(111), le voltampérogramstemaintenant proche des standards
obtenus sur Pt(100).
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Figure 79: Second voltampérogramme obtenu dansJ30, 0,1 M a une vitesse
w = 50 mV staprés un CO stripping (courbe rouge) ou deux CO sipping (courbe
rose). Pré-adsorption && = 0,1 Vvs.ERH (6 min) puis purge de la cellule
électrochimique pendant 45 min.

111.3.3 Sur des surfaces Pt(211) préparées sous UHV

Lors de sa reconstruction, la surface Pt/W(11in&des nanopyramides orientées
selon des directions cristallographiques <211esildonc intéressant d’abord de reproduire le
voltampérogramme classique de la surface Pt(2ld surface plane Pt(211) est une surface
habituellement décrite en utilisant la notation mie&ro-facettes. La surface est en effet
composeée de micro-terrasses {111} de largeurs gg@ateois rangées atomiques séparees par
des marches monoatomiques orientées {100} : Pt(2Rf}3(111) x (100).

Le diagramme LEED de la surface Pt(211) prépavés side en alternant des cycles
de bombardement/recuit est de type (1x1) sans aucegonstruction apparente en accord
avec les observations de Blakeliy coll.[66]. La Figure 80 présente le voltampérogramme
cycliqgue obtenu dans de l'acide sulfuriqugs, 0,1 M : on note la présence d'un pic intense
et étroit entre 0,23 € < 0,28 Vvs.ERH, ainsi qu’'un large pic entre 0 et 0,1%% ERH en
bon accord avec ceux rapportés par Claviiercoll. [67]. Le premier pic a été attribué a
I'adsorption/désorption de I'hydrogéne sur les rhasc(100) et le deuxieme a I'adsorption
désorption de 'hydrogene sur les terrasses (112).
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Figure 80: Voltampérogramme d’une surface Pt(211) lstenu dans SO, 0,1 M a une
vitesse de balayage des potentielsg=50 mV s™.

Les courbes d’électrooxydation de CO ont une albamprise entre celles obtenues
sur Pt(111) et Pt(100) avec un pré-pic a E = 0,58sMERH, suivi par un pic principal a
E=0,73 V. De fagon analogue a ce qui a été fad,dégst possible d’améliorer la qualité du
voltampérogramme grace a I'électrooxydation de €@mme le montre la Figure 81. La
Figure 81.a montre les deux premiers cycles de €Ppsg et la Figure 81.b montre
seulement le deuxieme cycle.
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Figure 81: Voltampérogrammes obtenus sur une surfacPt(211) dans HSO, 0,1 M a
une vitessen, = 20 mV s*. Deux premiers cycles (a) et le deuxiéme cycle fuent (b).
Pré-adsorption aE = 0,1 Vvs.ERH (6 min) puis purge de la cellule électrochimige
pendant 45 min.

111.3.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons démontré que nostemsg de transfert permet
d'élaborer des surfaces monocristallines sous-hidtud vide puis de les transférer vers le



Chapitre lll. Tests préliminaires avec des surfd&#$00) et Pt(111)

milieu électrolytique. Pour ce faire, nous avongreduit les courbes voltampérométriques
standard de Pt(111), Pt(100) et Pt(211).

A la lumiere des observations électrochimiques,edt apparu qu'une légére
contamination due a I'air ambiant peut affecterpespriétés électrocatalytiques des surfaces
Pt(hkl). Elle résulte probablement de I'expositilas surfaces avec le petit volume d‘air situé
entre la vanne principale de la chambre de transfieta cellule électrochimique. Il est
possible de pomper ce volume d'air avant l'ouvertde la vanne, ce que nous ferons
systématiquement par la suite pour les surfac®¥g(R1/1). Il est intéressant de remarquer que
les contaminants lors du transfert sont adsorbéagbs réversible : il est en effet possible de
désempoisonner les sites catalytiques et d'obtesicourbes standard d'électrosorption de
Hupa €t OH/O apres adsorption/électrooxydation d'unagnouche de CO ("CO stripping").

Ces trois surfaces ont été caractérisées par XRit ast aprés les mesures
électrochimiques. Nous avons montré que le retoers VI'UHV induit une légére
contamination par l'air ambiant (présence d'atomhescarbone et d'oxygéne). De facon
similaire, il est possible de limiter cette contaation en chimisorbant des molécules de CO
dans le milieu électrolytique avant cette étapectiaur.

De ce chapitre, nous avons tiré des enseignemanterpnt appliqués pour traiter le
cas plus complexe du systeme Pt/W(111).
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Chapitre IV. Préparation de films minces de Pt/WI{11

Les films métalliques ultra-minces supportés pes gdubstrats métalliques de nature
différente possedent des propriétés physiquesigtigqies intéressantes dans de nombreux
domaines comme le magnétisme, la catalyse ou pluérglement la science des surfaces. Par
ailleurs, la morphologie de ces films déposés @& slbstrats monocristallins est un vaste
sujet d’études dans la littérature.

Dans la plupart des cas, le réarrangement stalaies atomes se produit seulement
dans le film et la structure du substrat est péuencée. En 1990, Madest coll. ont montré
que linteraction d’adatomes de Pt (ou Pd) avetaces substrats possédant une structure
cubique centré, comme le W(111), provoque uneuestration de la surface qui entraine
aussi les atomes du substrat. Dans le cas de PV (& surface se restructure lorsqu'elle est
chauffée pour former des pyramides nano ou micpiquaes dont les facettes sont orientées
dans des directions {211}.

V.1 Partie bibliographique

Le facettage est un processus au cours duquelsuriace initialement plane se
transforme en une surface comportant des pans néscliselon des directions
cristallographiques différentes de celle de laaaefinitiale. Ce processus a été observé sur
certaines surfaces de métaux réfractaires commal)/(u Mo(111), lorsque des métaux tels
que Pt, Pd, Rh, Ir, ou Au sont déposés en couchiesniinces et aprés un recuit a une
température spécifique.

IV.1.1 Définition des monocouches physiques et géométricgie

Le recouvrement d’une surface monocristalline geutléfinir par la densité d’atomes
par unité de surface requise pour couvrir tousdsnes du substrat. Dans les réseaux
cubiques a faces centrées (CFC), les faces ddphs®e énergie sont les orientations (111) et
(100) car leur compacité assure aux atomes una@mement le plus proche du volume. La
définition d’'une monocouche sur ces surfaces esplsi Comme le montre la Figure 82.a
dans le cas de la surface (111) d'un matériau @€ZCatomes représentés en blanc forment
une monocouche complete lorsqu'ils sont déposésn s¢larrangement hexagonal
correspondant a un plan (111) supplémentaire déposda couche atomique inférieure
représentée en gris. Par contre, lorsque le stilpsissede une structure cubique centré (CC)
et une surface orientée selon la direction [11dhme les substrats W étudiés dans ce
chapitre, la surface peut étre considérée commeeusg a |I'échelle atomique. En effet,
comme le montre la Figure 82.b, les atomes sitaés tés trois premiéres couches atomiques
sont exposes a la surface.

Sur les surfaces W(111), on peut définir le taexrdcouvrement de deux facons
différentes : la premiere définition concerne lagl® atomique nécessaire pour couvrir les
atomes composant la premiere couche atomique diratifextréme surface, atomes rouges)
soit 5,8 x 16" atomes cM pour W(111). On parle alors de "monocouche gédqt. La
deuxieme définition concerne la densité atomiqueessaire pour couvrir tous les atomes du
substrat exposé (donc les trois premiéres coudesiques), ce qui donne une densité de
1,7 x 16°atomes crii. On parle alors de "monocouche physique".
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Figure 82: Surface de platine orientée suivant unlpn (111) (a) Surface de tungstene
(111) comportant trois plans atomiques (la surfacest dite "rugueuse" a I'échelle
atomique) (b).

De la méme facon, pour une surface de tungstéaetée suivant un plan (211), les

deux premieres couches sont exposées a la suffacenonocouche géométrique vaut
8,1 x 13* atomes cf et la monocouche physique 1,6 X’tomes c.

IV.1.2 Thermodynamigue du facettage des surfaces (111)

Nous considérons une surface possédant une struatthique centrée. L'énergie libre
de surfacey est définie par le travail de création de surfameynmité de surface. Le facettage
de la surface W(111) est dU a une anisotropieatestgie libre de surface. Pour la face (111),
I'énergie libre est exprimé pgy,,S, ou y,,, est I'énergie libre par unité de surface d'une
surface orientée suivant la direction [111] et Sl'esre du plan (111). Si la surface (111)
devient thermodynamiquement instable lors de I'qudigm et si nous négligeons I'énergie des
arrétes et des coins, I'énergie libre de la surfapees le facettage peut étre exprimée

ar
Pa W oco

orientée suivant la direction [b] & est I'angle entre les deux directions [b] et [11Q¢nc la
variation de I'énergie totale avant et apres lefiage est exprimée par :

. Dans cette equatiory, est I'énergie libre par unité de surface d'une aef

on Eq. (V-1)
AE =(——- S
(COS 7 Vi1
Si on rapporteAE a l'aire d’une maille élémentaire, nous trouvons :
Eqg. (V-2)

AE = (ab%_alll)N

Ou N est la densité des atomes se trouvant danprdeiére couche géométrique
(5,7 x 16*atomes cri) et o, et A sont respectivement I'énergie de surface par atetne
I'aire d’'une maille élémentaire de la surface agensuivant la direction b.

110



Chapitre IV. Préparation de films minces de Pt/WI{11

L'équation (Eg. IV-2)) peut étre facilement obtenue a partir dguation (Eq. V-1)) en
considérant que :

_ o - Lo 1 Eq. (V-3)
Vin =Ny, 5 Yy =Npoy s N=— Ny =—

A A

Selon I'équation (EqlV¥-3)), la transformation d’une surface plane vene surface facettée
est énergiquement favorable lorsghié est négatif.

Si nous considérons une transformation d’'une serfdane (111) vers une surface facettée
suivant des faces {011} et {211}, I' EqI\(-2) devient :

AE 1y o1n = (30(011) -o,,)N Eq. (V-4)

3 Eq. (V-5)
AE 41y o1y = (E 0 o1y ~ 911N

Les équations Eql\(-4) et Eq. (V-5) sont valables pour la surface de W(111) reeote ou
non par le platine. Dans le deuxieme cas, quanpldBne est adsorbé sur le tungsténe,
I'énergie de création de la surface vaut :

a(Pt/W) = (W) + H (Pt/W) Eq. (V-6)

Avec o(Pt/W)et o(W)I'énergie de création par atome du systeme Pt/\fluetungstene,

respectivement. H (Pt/W) est I'enthalpie d’adsanptde platine sur le tungstene qui varie
avec le taux de recouvrement en platine.

Ces variables ont été calculées par simulation @pdansity Functional Theory) [68]
pour le systeme Pd/W(111) en considérant I'appratiom du pseudo potentiel a norme
conservée [69]. Les résultats de simulation sonhtrde dans la Figure 83 ou le taux de
recouvrement en Pd est donné en monocouches phgsiGes résultats sont aussi valables
pour le systeme Pt/W(111).
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N (a) PA/W (LDA)

(b) PA/W (GGA)

Scaled Surface Formation Energy
(ev/substrate surface atom)

- 3s(110)
—a— alll)
—e-- 3/2 o(211)

0.0 05 10

Coverage (physical ML)

Figure 83: Calcul par DFT de alll,gam,?ﬂouen fonction de &, [68].

Dans la figure ci-dessus, lorsiig = , @,,,est inferieur agamet 30,,,- Pour cette

raison, la surface W(111) est stable. Lorsoflg augmente, o diminue pour les trois
orientations cristalline (111), (211) et (011) m&ssqueBpq est €gal & une monocouche

: 3 e X
physique, les deux termezsa211 et 30,,, sont inférieurs au terme, et le systeme peut

minimiser son énergie libre de surface par facetdeg (111) vers {211} ou {011}. Dans la
Figure 83, nous observons que le systeme gagnérdie lorsque la surface facette vers
I'orientation {211} et, dans une moindre mesurersvEorientation {011}. Ceci s'explique
aisément car 'augmentation d’aire de la surfacElYllorsqu'elle facette vers une surface
{211} est inférieure (+ 6%) a celle observée lomrsdp surface évolue vers l'orientation {011}
(+22%).

En pratique, le facettage des surfaces W(111) péssobservé a température ambiante
car la mobilité atomique est insuffisante [9]. Lariation d’énergie totale entre la surface
plane et la surface facettée dépend aussi de gjiinkdore des aréte&f) et des sommet&y)
selon :

AE =AE_+E. +E, =a(Ay)l* +bnl +C Eq. (V-7)

Ou net C sont I'énergie libre des arétes (par unitéodgueur) et I'énergie libre des sommets

de la pyramide, L est la longueur de la base darpigle et A et b sont deux constantes
géomeétriques.

En résolvant I'équation ci-dessus pa@E < 0, nous pouvons calculer la longueur critiqae d
pyramide.
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__-bp Eq. (V-8)
¢ 2a(hy)

Dans la référence [70] des mesures par GISAXS ennig de déterminer une longueur
critigue égale a 5,16 nm observéelT& 715 K. Au dessous de cette valeAE > 0 la
formation des pyramides n’est plus favorable thelynamiquement. Par ailleurs, la barriere
d'activation du facettage vaut :

_b? p? Eq. (V-9)

et peut étre franchie par un recuit a une tempeérasupérieure a 442°C (715 K) selon
Revenantt coll.[6, 7, 70] ou a 477°C (750 K) d’apres les mesurekEEED effectuée par le
groupe de Madey [7, 8, 71, 72].

IV.1.3 Elaboration des pyramides Pt/W(111)

D’aprés le calcul effectué précédemment, chaqeerbdt permettant de minimiser
I'énergie libre de surface de la surface W (111} peluire le phénoméne dit de facettage. On
trouve parmi ces adsorbats des métaux comme PRIRdy et Au [6, 9, 10, 71-80], mais
aussi l'oxygéene [71].

IV.1.4 Caractérisation structurale des pyramides

La plupart des études sur le facettage ont étéesepar le groupe de Madey. Le
STM [68] et le LEED [10] ont permis d'établir la rppbologie et la structure de la surface. La
stabilité thermique du film déposé a été suiviegpactroscopie Auger. Des informations par
LEEM [72, 73], SXPS [76, 81], GISAXS et GIXD ontéébbtenues pendant I'étape de
déstabilisation. Le LEEM a permis de mettre en é&wvwid un mécanisme de
nucléation/croissance avec des informations swirétique. Le SXPS, GISAXS et GIXD
[70] nous informent respectivement sur les propséilectroniques, sur la croissance, sur la
structure cristalline et sur la taille moyenne pgsamides sur toute la surface.

La stabilité thermique du film de platine dépose\/(211) [76] et W(111) [10] a été
étudiée par AES en fonction du taux de recouvreraedé la température de recuit. La Figure
84 montre I'évolution du rapport entre le signalggu du platine et le signal Auger du
tungsténe en fonction de la température de reeaiir chaque point représenté sur la courbe,
une quantité spécifique de platine est déposéahhHdillon est ensuite recuit jusqu’a une
certaine température pendant un temps fixe et éxtsp Auger collecté a température
ambiante.

Pour la surface Pt/W(211), le rapport Pt/W eststamt pour un taux de recouvrement
inferieur a 1 monocouche physique et des recusigya 1400 K, ce qui a été interprété par
les auteurs comme une évidence de la stabilitdrdunfince de Pt sur le substrat W(111). Par
contre, lorsque le taux de recouvrement dépassenanecouche physique, on observe que le
rapport Pt/W diminue fortement. Certains auteutsamanceé que cette diminution est due a la
formation d7lots. lls ont considéré que les atonues platine excédant une monocouche
physigue ont suffisamment de mobilité pour formes dots 3D au dessus de la monocouche
physique de Pt. Cette explication a été corrobpaela technique de diffusion d’ions de
faible énergie (LEIS) qui a montré que l'intégéalite la surface est recouverte par des atomes
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de Pt. La deuxieme hypothése, plus récente etéedes études en SXPS, suppose que la
diminution du rapport Pt/W provient de la formatiehun alliage a des températures
comprises entre 600 K et 1100 K. Le mécanisme fiestbn impliqué limiterait la formation

de cet alliage aux toutes premiéres couches at@miegn surface.
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Figure 84: Variation du rapport des intensités Auge pour Pt et W Pt/W en fonction de
la température et différents taux de recouvrementm Pt pour Pt/W(211) (a) et
Pt/W(111) (b)[82].

Pour la surface Pt/W(111), le film est stable pdes taux de recouvrement inferieurs
a 0,66 monocouche physique. Pour un taux de reememt supérieur, le rapport Pt/W
diminue lorsque la température de recuit est caapentre 700 K et 1200 K. Cette
diminution est attribuée a la redistribution desnats de platine sur une densité de sites plus
importante quand les pyramides se forment.

La Figure 85 montre le diagramme de prédominamsepthases observées en LEED
en fonction du taux de recouvrement en Pt et dentgérature atteinte lors des recuits. Pour
la surface W(111) de départ, le cliché LEED moetmenme attendu des taches réparties sur
un réseau hexagonal. Les taches sont tres fireteases, ce qui indique un ordre atomique a
longue distance et une surface sans contaminamtsqle le platine est déposé a température
ambiante, I'hexagone persiste. Ceci indique unessaoce pseudomorphique. Par contre, la
qualité du diagramme se dégrade : les taches denémoins claires et l'intensité diffuse
augmente, ce que signifie que le film devient désoné. Quand la surface est recuite entre
400 K et 700 K, les atomes ont suffisamment de hélpour diffuser et I'ordre a longue
distance se rétablit. Sur la Figure 85, on obsqoneesig,, = 1monocouche physique et si la

surface est recuite a une température entre 7151R09 K, la surface plane se transforme en
une surface facettée et le LEED montre I'existedes trois faces équivalentes orientées
suivant des directions [211]. Le cliché LEED mordréa Figure 86 est la superposition de
trois clichés LEED d’'une surface W(211), désorisrdé 39° par rapport a la normale a la
surface (deux fois I'angle d’inclination d’'une fa¢211) par rapport a la surface (111)) et
tournés de 120° entre eux. Si I'énergie du faisqaauaire varie, les trois taches convergent
ou s’écartent de la position centrale. La présatgre tache centrale indique toutefois que
dans le cas présent une partie de la surfacepieste.
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Figure 85: Diagramme de prédominance obtenu par LEB, selon le taux de
recouvrement Pt et la température de recuit. D’aprs [72].
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Figure 86: Cliché LEED pour une surface facettée. @pres [72].

Lorsque 0,7 < 8., < Imonocouche physique et pour une surface recuite &h5 K et

1200 K, le LEED montre la superposition du diagramdiune surface facettée et du
diagramme d’une surface plane. Les pyramides s@septes localement, lorsque le critere
d’'une monocouche physique est satisfaisant et diegszencore planes existent ailleurs. En

plus de ces reconstructions, deux autres typesedenstructions @x\/é) R30° et

(2\/§X2\/§) ont été observées lorsque le taux de recouvrermsintaible, entre 0,5 et
0,8 monocouche physique.

La technigue d’'imagerie LEEM (Low Energy Electidiicroscopy) a été utilisée pour
suivre I'évolution des surfaces lors des recuita. Higure 87 montre une série d’'images
LEEM lors d’'un dépét effectué a 1050 K. Les zoneseir indiguent les régions ou se sont
formées les pyramides : elles ne participent plig diffraction dans les mémes directions
cristallographiques que la surface plane. Des sigiee facettage apparaissent au bout de
soixante minutes de dépot de platine. Ensuitepiee Zacettée commence a croitre et couvre
complétement la surface aprés quatre-vingt dix temull s'agit donc d’'un mécanisme de
nucléation/croissance. En comparant les obsensteon LEED et en LEEM, le taux de
recouvrement a 60 minutes correspond a 0,7, seite@n2/3 monocouche. A quatre-vingt dix
minutes, il correspond a une monocouche physiqabservation du début de la nucléation a
6., = 0,7monocouche physique suggere que lorsque les deemigres monocouches

géométriques sont déposées, la formation des pgemmisuit la cinétique de
nucléation/croissance de la troisieme monocoucbenigtie nécessaire pour atteindre le
critere d’'une monocouche physique.
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Figure 87: Images LEEM (largeur 5 um) lors d’'un dét de platine effectué a un faible
flux de 0,1 monocouche physique par minute sur lausface de tungsténe a 1050 K.
D’apres[72].

La Figure 88 montre une image STM d'une surfacevede par 1,1 monocouches
physiques de platine et recuite a 1200 K pendaminl La surface est totalement facettée et
la taille des pyramides varie entre 20 nm et 50 nm.

Figure 88: Image STM (largeur 200 nm) d’'une surfac&V(111) recouverte par 1,1
monocouche physique de Pt puis recuite & 1200 K pdemt 1 mn. La taille de pyramides
varie entre 20 nm et 50 nm. D’apres [73].

Lorsque la surface est couverte par une quan&éPt comprise entre 0,7 et
1 monocouche physique, le STM montre une surfaciefpfement facettée (Figure 89). Les
plus grosses pyramides se trouvent soit isolées, regroupées en amas de pyramides
enchevétrées sur plusieurs centaines de nanom&esd les pyramides se trouvent en
amas, des creux apparaissent tout autour des meamiCes creux indiquent que les
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pyramides ont été formées par un transport de nzassarte distance. En revanche, quand les
pyramides se trouvent isolées dans une région p&ams révéler de creux, il semble gu’un
transport de masse a longue portée soit a I'origenka formation des pyramides.

Figure 89: Image STM (500 nm x 500 nm) d'une surfacpartiellement facettée W(111)
couverte par 0,8 monocouche physique et recuite 200 K pendant 1 mn. D’apres [73].

Des essais pour étudier en STM I'étape initialdadettage ont été tentés en recuisant
le Pt/W(111) a 800 K, température proche de la teatpre seuil a laquelle le facettage se
produit. L'image STM de la Figure 90 révele unefate ou des petites pyramides coexistent

avec des crétes. Les faces de ces crétes s’aligakmt une des directions suivantedi0],

[101] et [O1L], mais les arrétes de ces faces ne sont pas éfemed. Quand cette surface est
recuite a 1000 K, les crétes sont remplacées mapylamides avec des faces orientées selon
les directions <211>. D’apres cette observationsdimble que les crétes constituent la
premiere étape du facettage. Ces essais peuveliguexppourquoi Pehlosgt coll. ne
détectent aucun signe de nucléation/croissancép@aM [73]. En fait, si I'étape initiale de
facettage comprend la transition d’'une surfacegbanne surface rugueuse/ micro facettée, le
contraste différentiel entre les deux phases ptésesur la surface devient trop difficile a
observer.

Figure 90: Image STM (largeur 100 nm) d'une surfac&V(111) couverte par
1,2 monocouche physique de platine recuit a 800 kepdant 1 min. D’aprés [73].

Le mécanisme de facettage de Pt/W(111) a étéé&pal les techniques GIXD et
GISAXS couplées [70]. Le GIXD donne des informasiaur I'arrangement cristallin et le
GISAXS est sensible a la morphologie et a la distion spatiale des nanopyramides. En
GIXD, au contraire des résultats obtenus par LEERIEép6t de 1 monocouche physique de
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platine sur une surface de W(111) n'a pas augmantégosité de la surface. Ce désaccord
entre les deux techniques peut s’expliquer paitesse de dépbt qui était différente dans les
deux expériences ou bien parce que la températudepbt était difféerente. Ces deux raisons
peuvent modifier la mobilité des atomes de Pt awwurface et par conséquent affecter I'ordre
cristallin du film.

En GISAXS, le début du facettage se produit a K1 la taille moyenne d des
pyramides est alors de 5nm, avec une distanceeparation D approximative de 6 nm.
Quand la température augmente, les clichés GISAXSlent des facettes {211} inclinés de
19,5° avec la surface. Pour toutes les tempéraéiuelees, il a été observe que le rapport D/d
était constant avec une valeur comprise entretll2ece que indigue que les pyramides sont
toujours connectées les unes aux autres.

V.2 Déstabilisation des surfaces W(111)

IV.2.1 Caractérisation physigue du substrat

//////

LEED semblable a celui présenté dans la Figure.@4.taches sont fines et distribuées sur un
réseau hexagonal avec toutefois quelques extirgctioextinction des ces taches peut étre
attribué a la présence d’'une contamination résielldbxygene que nous n’avons pas pu
éliminer (taux de recouvrement environ 0,1 couctmenayue) comme le montre le spectre
XPS de la Figure 92.

Figure 91: Diagramme LEED a 222 eV d’'une surface W(11).
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Figure 92: XPS aprés de nombreux cycles bombardemerecuit. Le pic observé a
532 eV indique une contamination résiduelle par I'mygéne (O 1s).
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La présence doxygene sur la surface est aussreatdment visible dans le
diagramme RHEED, qui a montré la présence de bétsrde reconstruction entre les deux
batonnets correspondant au substrat. Les batodestseconstructions sont représentés par
les lignes jaunes tandis que les batonnets duratiissint représentés par les lignes blanches
(Figure 93.a). La Figure 93.a ne présente pasdimbte des batonnets de reconstruction: on
observe en réalité une densité importante de aesede ce qui nous indique que les atomes
d’oxygene sont séparés par de grandes distanced’égpace direct. Ce résultat est en accord
avec le faible taux de recouvrement trouvé par XRSprofil d’'intensité des pixels extrait de
la ligne bleue ¢f. Figure 93.a) est présenté sur Figure 93.b, ou @ie a présence de
batonnets supplémentaires, qui ne sont pas vidilales la Figure 93.a).

i —— T
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(a)
Figure 93: Diagramme RHEED d'une surface W(111) prparée sous vide montrant des
batonnets de reconstruction trouvés entre les batoets de substrat (a). Profil d’'intensité
transversal selon la ligne bleue (b).

IV.2.2 Facettage sous oxygene

On sait depuis les années 1960 que l'oxygene béssur les surfaces W(111)
provogue leur reconstruction avec des facettesigis {211} a des températures comprises
entre 500°C et 1500°C. Les facettes disparaissdatssirface est recuite au dela de 1500°C
pendant quelques minutes [83]. Cette températutfieettage dépend bien entendu du taux
de recouvrement de I'oxygene sur la surface. Tantlg taux de recouvrement de I'oxygene
reste supérieur a la monocouche physique, la surémste facettée [71, 84].

Tracy et coll [85] ont utilisé le LEED pour suivre la cinétique facettage a
Po2= 0,5x10° Torr : ils observent I'apparition de facettes {2A1T = 1300°C { = 4 min) puis
I'apparition de facettes {110} a plus long termé&gparition de facettes {211} d’abord puis
des facettes {110} a également été observé posydeme Pd/W(111). A contrario, Nieh
coll. [83] ont montré par LEED/STM que la formation cesiopyramides orientées {110} se
fait dans un premier temps a 1200 K puis elles@gsforment en nanopyramides orientées
{211} pour des températures supérieures a 1650°C.

Lors des premieres expériences sur W(111), noassaeu beaucoup de difficultés
pour éliminer le carbone présent en tant qu'imgurdlous avons donc essaye la technique
classique de recuit sous pression partielle d'orggeéui permet parfois de créer en surface
un composé oxydé du carbone suffisamment volabtler @tre désorbé. Nous avons donc
exploré différentes températures et différentesgpoms partielles d’oxygene pour trouver le
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bon régime, tout en suivant le processus en tedgsavec un spectrométre de masse. La
structure et la propreté de la surface sont cagdte facon classique par LEED et Auger.
Sur le spectromeétre de masse, nous suivons I'égoldes signaux masse/charge m/Z = 28 et
m/Z = 32 correspondant respectivement a la presgartielle de CO (on néglige la
contribution de la molécule X) et de la pression partielle de I'oxygéne (molécGh’).
L’'oxygéne est introduit lorsque la température ‘@ehantillon est proche de 2000°C. Une
fois la hauteur du pic m/Z = 32 stabilisée a un&wacorrespondant a une pression de
1x107 Torr environ et I'échantillon & une températilre 2000°C, nous suivons |'évolution
du signal m/Z = 28. Dans un premier temps la hawdayic augmente puis, au bout de 2 mn
environ, elle descend pour se stabiliser a uneuvdleaucoup plus basse. Aprés un temps
total de 2 mn 30 s, nous fermons la vanne d’intttidn d’oxygene et attendons que la
température soit proche de I'ambiante pour effedeseobservations LEED et Auger.

Le diagramme LEED montre la présence de troise@elyant une symétrie a 120°, ce
qui indique que notre surface plane a subi unestoamation et qu’elle est maintenant
facettée. Le diagramme RHEED de la Figure 94 momae I'angle entre les facettes et la
surface initiale vaut environ 20°. Cet angle es$ foroche de I'angle théorique attendu entre
la face (111) et les facettes {211}. Etonnammentspgectre Auger de la Figure 95 ne permet
pas de mettre en évidence la présence d’oxygene.

(b)

Figure 94: Diagramme RHEED pris a différents azimuhs et montrant le facettage de la
surface de W(111). Les batonnets obliques font umgle de 20° environ avec la verticale
a la surface.
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Figure 95: Spectre Auger pris sur la surface faceéte montrant I'absence d'oxygene.
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Notre pensons qu’a 2000°C et sous pression pgartitbxygene, linteraction des
molécules @ avec la surface permet de former des composésreshvolatiles. L'intensité
de la masse 28 sur le spectrométre de masse auwgroanta pression partielle de CO
augmente (ou bien il s'agit d’'une autre moléculetdta décomposition dans la cage
d’ionisation du spectrométre produit la molécule*C®uis, lorsqu’une région de déplétion
en carbone se forme sous la surface, I'oxygéne pkus s'adsorber. L'intensité du pic
m/Z = 28 diminue par manque d’apport en carbonegssaire pour alimenter la réaction
d’oxydation de surface. La pompe ionique du batidbors diminuer la pression partielle de
CO dans la chambre. Le facettage se produit lorsgjg@ux de recouvrement de la surface
W(111) en oxygene est suffisant et lorsque la teaipée de I'échantillon est proche de
2000°C ou bien lors du refroidissement. Il est ptb que la désorption d’oxygene se
produise apreés le facettage lors du refroidissemmatid nous ne pouvons pas préciser a quelle
température.

Avant d’étudier I'échantillon par STM sous airpus déposons 2,2 monocouches
physiques (6,25\) de platine sur la surface facettée afin d’évixydation du tungsténe a
I'air. Le diagramme RHEED ne change pas pendadép®t, ce qui indique que le platine a
été déposé de facon pseudomorphique. L'image SThtmnaoine surface facettée recouverte
de nanopyramides. Plusieurs images sont utiliséesgeterminer la distribution en taille des
pyramides. Nous avons considéré que les basesydasiges sont des triangles équilatéraux.
Un histogramme est ensuite représenté (Figure @mapant la distribution en taille des
pyramides grace au comptage manuel d'environ 2@@cyas identifiées avec le logiciel

Gwyddion. La taille moyenne des pyramidasa éte évaluée par le comptage selon I'Eq.
(IV-10):

Zn: 14 Eq. (V-10)

d:|1

n

n
i
i=1

Oun; est le nombre de pyramides de taille

En effectuant I'analyse décrite ci-dessus sur 3@@mpides on a trouvé une taille moyenne des
pyramides de 13 = 2 nm.

En outre, nous avons confirmé le rapport 0,1 datteuteur des pyramides et leur base ainsi
que I'angle de 20° d'orientation des faces desmpiglas [70].
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Figure 96: Distribution de la taille des pyramidega). Image STM (150 nm x 150 nm)
d'une surface W(111) facettée sous oxygeéne £ 1x10’ Torr, t = 90 secT > 2000°C) et
protégée par 2 monocouches physiques de Pt (b).

IV.2.3 Facettage induit par Pt

Dans ce qui suit, nous discutons la transformasibacturale d’'une surface W(111)
sur laquelle ont été déposées 1,1 monocouchesquiegsde Pt (2, é) puis chauffée a 850°C
pendant vingt minutes. Le rapport des signaux ARjesur W a baissé de 1,85 a 1,38 apres le
recuit, ce qui est en accord avec les résultaenoistdans la littérature. Le diagramme LEED
montre a la place du diagramme de W(111) un diagmmaintenant constitué de triplets de
taches sur chaque position équivalente du réseguraque. La Figure 97 montre un exemple
de cet éclatement en 3 taches a 120°. Les tachestEnt les unes des autres quand I'énergie
des électrons incidents augmente.

E=163 eV E=165 eV E=167 eV E=169 eV E=171eV E=175eV

E=179 eV E=181 eV E=183 eV E=185 eV E=187 eV E=191 eV

Figure 97: Ecartement respectif de triplets de tachs LEED lorsque I'énergie des
électrons incidents augmente, typique d'une surfadacettée.
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Le diagramme RHEED présente des batonnets obligéparés d’'un angle de 19° en
accord avec I'angle théorique entre les facettdés stirface initiale. L'image STM pour cette
surface est présentée sur la Figure 98.a. Suriostge, nous voyons des formes triangulaires
avec une taille moyenne de 40 nm (analyse effetué@61 triangles). Les 3 facettes de ces
pyramides ne sont pas résolues par le STM, prolvaniedd a une qualité insuffisante de la
pointe tunnel.

(b)

Figure 98: Image STM (450 nm x 450 nm) d’une surfacfacettée (a) et son diagramme
RHEED correspond (b).

V.3 Electrocatalyse sur des surfaces Pt/W(111) planes

Dans ce qui suit, nous présenterons les courbémyeérométriqgues obtenues sur les
surfaces Pt/W(111) élaborées en milieu UHV. En peereu, nous nous intéresserons a la
stabilité des surfaces Pt/W(111) en milieu élegtiglie, conditionsine qua nonpour
effectuer des mesures d'électrocatalyse. Cettdlitstabst assurée par le recouvrement
physique des atomes de W par Pt. En conséquengs,avons étudié I'effet du nombre de
monocouches de Pt déposées sur le substrat W(UrlB) stabilité des surfaces mais aussi sur
leurs propriétés de chimisorption (les adsorbatssicgrés sont H, CO et OH). Enfin, des
premiers tests avec des surfaces nanostructurééscoentrepris, nous les présenterons en fin
de chapitre.

IV.3.1 Stabilité des surfaces Pt/W(111) en milieu électrglique

Les surfaces Pt/W(111) préparées sous UHV ont réésferées vers le milieu
électrolytiqgue en utilisant le protocole décrit dda chapitre Il. Elles sont mises en contact
avec la solution électrolytique (0,1 MBI, préalablement désaérée tout en maintenant le
potentiel de I'électrode de travailEa= 0,1V vs. ERH. Cette procédure est couramment
utilisée pour effectuer des mesures d'électrocsgalur des monocristaux, le contrdle du
potentiel assurant I'absence de reconstructiorali@dormation d'oxy/hydroxydes de surface.

La Figure 99.a présente le voltampérogramme d'urface W(111) couverte par 2,2
monocouches physiques de platine (dénotéyidtW(111) dans ce qui suit). Dans la zone
d'adsorption/ désorption de,}d (0,05 <E < 0,40 Vvs. ERH), on constate que les pics
caractéristiques sont remplacés par un pic de nbaemtré ver& = 0,30 Vvs ERH lors du
balayage vers les potentiels positifs et par urgu@amal définie lors du balayage vers les
potentiels négatifs.
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Comparer ce type de voltampérogramme avec ceuxabtdans la littérature est
difficile puisque c'est la premiére fois que ddetelsurfaces sont testées en électrocatalyse.
Nous avons donc cherché des points de ressembtamee des surfaces "chimiquement
proches”. Dans ce qui suit, nous nous intéressepariculierement aux travaux de
Jayaramaret coll. [86] sur des surfaces Pt/WOLes auteurs ont électrodéposé de fagon
simultanée des sels tungsténiques et platiniquesilegu acide et, en faisant varier le rapport
des concentrations de ces deux sels, ont obtensudieses de W§recouvertes a des degrés
variables par des ilots de Pt (allant de 0 a 100 %)

De facon intéressante, la forme du voltampérograndeela Figure 99.a est
extrémement proche de celui d'une surface PYyWE€sentant un taux de recouvrement en Pt
déterminé par XPS proche de 0,91 (Figure 99.b)sDes voltammogrammes de Jayaraman
et coll. et Micoudet coll.[87, 88], ce sont les phénomenes d'insertion/désiion des protons
au sein de W@qui donnent naissance a ces deux pics/vaguedalaose de potentiel 0,05 <
E<0,4Vvs. ERH:

WO, +yH" +ye  « H WQ, Eq. (V-11)

Cette ressemblance entre nos courbes et cellesed'dtavaux sur Pt/W{pourrait
indiquer que, malgré le taux de recouvrement denhAocouches physiques visé par EJM,
les dépodts de Pt/W(111) ne sont pas totalementraotsy Si tel est le cas, le diagramme de
Pourbaix (Figure 41) nous indique que tout atoméudgsténe exposé a I'électrolyte acide a
des potentiels supérieurs a -0,1038/ERH est instantanément oxydé en YWO

La Figure 99.c présente le voltampérogramme enrégsir Piouod/W(111) aprés
trois CO stripping successifs. A titre de compamajsnous présentons sur la Figure 99.d un
voltampérogramme obtenu par Jayararatainoll. [86] sur une surface Pt/\W@vec un taux
de recouvrement en Pt déterminé par XPS infériel® &o. Si I'on maintient le parallele, la
similitude des voltampérogrammes de la surfaceM3tW(111) et de ceux de Jayaraman
indique que le taux de recouvrement physique eteHta surface Pt/W(111) a diminué par
rapport a l'expérience précédente. Ceci laissepaagr que la surface Btid/W(111)
élaborée sous ultra-haut vide n'est pas stableil@urélectrolytique.

Afin d'en savoir plus, nous avons enregistré lexigps XPS de nos surfaces avant et
apres les mesures électrochimiqgues mentionnéesssiid (Figure 100.a). Les positions des
transitions 4f;, et 4, pour la surface W(111) sosituées a 30,@V et 32,7 eV, en accord
avec les valeurs théoriques attendues pour I'életaegsténe sous sa forme métallique [89].
Apres les mesures électrochimiques (balayages temfpels entre 0,05 et 0,95 V et trois CO
stripping), on note que les positions des transitidf, et 4, sont situées a 35,4 et 37,6 eV,
c'est a dire décalées de prés de 5 eV par rapparivaleurs observées sur le tungsténe
métallique. Ce décalage en énergie nous indiquel'ééeent tungsténe est a I'état oxydé
apres les mesures électrochimiques. Les mémesvalises ont été faites apres le dépot de
1,1 monocouche physique de Pt sur W(111) mais hémgmeénes de corrosion du substrat
s'en trouvent amplifiés. A contrario, il est inEsant de noter que les voltampérogrammes
(Figure 101.a) et les spectres XPS (Figure 10hdiyjuent que les surfaces planes Pt/W(111)
sont stables en milieu électrolytique lorsque iextde recouvrement excede 3,3 monocouches
physiques.
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Figure 99: Voltampérogramme initial (a) et aprés tois CO stripping (c) enregistrés sur
une surface de W(111) recouverte par 2,2 monocouchphysiques de platine dans
H,SO; 0,1 M & une vitesse, = 50 mV s'. Voltampérogrammes obtenus par Jayaraman
et coll.[86] sur des surfaces de Pt/Wgprésentant un taux de recouvrement de 91 % (b)

et de moins de 10% (d) dans le méme milieu électydique.
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Figure 100: Spectres XPS montrant les transitions Wf;, et W4fs;, avant et aprées les
mesures électrochimiques (a). Schéma expliquantieecanisme de déstabilisation des
surfaces Pt/W(111) par électrooxydation des atomeke tungstene du substrat (b).
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Ces observations nous indiquent donc que le dip&t sur W(111) ne s'effectue pas
selon un mode de croissance de type Franck-VahMeere parfait mais qu'il existe un
certain nombre de défauts "d'empilement” des atatadst sur les atomes de W du substrat.
Pour des taux de recouvrement inférieurs a 3,3 oomurahes physiques, I'exposition d'atomes
de tungsténe du substrat au milieu acide condiaittérmation d'oxydes de tungstene (WO
et déstabilise la structure des dépodts Pt/W(1lllkcaws des mesures électrochimiques.
Lorsque le nombre de monocouches physiques excg&len8nocouches (trois surfaces
Pt svd/W(111) ont été testées avec succes), les surfemess stables et des expériences
d'électrocatalyse peuvent étre menées a I'échellla gournée. Cette conclusion revét une
importance pratique puisqu'elle restreint I'usage slirfaces Pt/W(111) en électrocatalyse, ce
qui était un des buts de cette thése.

(a) (b)
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Figure 101: Voltampérogrammes obtenus sur une surte de W(111) recouverte par
5,5 monocouches physiques de platine avant/apresusteCO stripping dans H,SO, 0,1 M
a une vitesse, = 50 mV §' (a). Spectres XPS présentant les transitions4fet 4 f,,du
tungstene avant et aprés exposition au milieu éleotytique.

Energie de liaison | eV

IV.3.2 Effet de contrainte sur l'adsorption et l'activation électrochimique de sondes

moléculaires simples comme H et OH

La bibliographie récente montre des développemb@ériques importants sur les liens
structure - activité catalytique a I'échelle atomaigL'exemple le plus marquant est trés
certainement la théorie de la bande d proposééipammer et Nagrskov en 1995 [90]. Cette
théorie relie le taux de remplissage de la bandevalence et la réactivité d'une surface
catalytique. Pour les métaux nobles et leurs a@Baglammer et Ngrskov [90-95] ont montré
gue les liaisons chimiques entre les surfaces liggtas et les adsorbats sont régies par les
orbitales s et p du métal mais que ces interactiemst relativement constantes. En
conséguence, c'est le couplage entre les orbithllis métal et les orbitales liantes et anti-
liantes des adsorbats qui détermine la force deéeraction avec ces métaux [94, 96-98].

Nous présentons maintenant deux exemples illustrathieorie de Hammer et Ngrskov
pour les platinoides. En premier lieu, nous citensavail de Pallasargt coll qui ont montré
que I'énergie de chimisorption des atomes d'hyar®gE...mdépend de la position du centre
de la bande €4 [90, 99] comme suit :
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V& Eq. (V-12)
chem — —z&d
(Ag)
Avec V? la matrice qui décrit le couplage de la bandeglalemes de la surface/fet = fq-¢4

la différence absolue entsgete, (la position de l'orbitale 1s des atomes d'hydneg@esurée
par rapport au niveau de Fermi).

-2
T 22| g paumeoon i
g -2.4 5
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2 P11\ Rew/Pdd1D
= -2.8 !
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Figure 102: Variation de I'énergie de liaison d'uratome d'hydrogéne en fonction de la
position du centre de la bande d sur des platinoide D'aprés [99].

Cet effet est aisément compréhensible en considé&rathéma de la Figure 103. Si
I'élément catalytique considéré posséde plus aeoitié de sa bande d remplie (c'est-a-dire
pour la plupart des éléments situés sur la partigedde la classification périodique comme le
sont les métaux catalytiques), une tension sur dadé d (par exemple induite par
I'introduction d'un atome de petite taille dansréseau cristallin constitué d'atomes de taille
plus importante) provoque un décalage de son ceeteles fortes énergies et il en résulte
une augmentation des énergies de chimisorption editep molécules comme H, OH et
CO [93, 94]. Dans le cas contraire, I'élargissendestorbitales d provoque un décalagede
vers les faibles énergies et un affaiblissementedemémes énergies de chimisorption. Ici, il
est intéressant de noter que la théorie de Hamrheakgeskov permet également de
comprendre pourquoi un abaissement local du nochi@ordination des atomes de surface
(par exemple les marches sur une surface mondknistau les atomes de coins et d'aréte sur
une nanoparticule) provoque un décalage du centreers les fortes énergies et une
augmentation des énergies de liaisons des adsorbats

Le second exemple concerne I'adsorption/désorpisnatomes kgq sur des surfaces
Pt/Ru(0001). Il est bien établi en électrocataly$@0-103] que les atomes d'hydrogéne
s'adsorbent sur platine selon l'isotherme de Ter(éipulsions entre les atomes dgdHet
que I'énergie d'adsorption dépend du potentieltiectrode de travalil.

H++é : Hacs Eq. QV'13)
Expérimentalement, Hostet coll. [103] ont montré qu'en comprimant un film de Pt

sur une surface Ru(0001), on provoque une diminuti® I'énergie d'adsorption degkl ce
qui se traduit sur les voltampérogrammes par umaldge de la "zone hydrogene" vers les
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faibles potentiels (l'activation électrochimique cessite plus d'énergie). Le méme

raisonnement explique pourquoi on observe un déeatle la zone de formation/réduction

des oxydes de surface a partir des molécules dé&rales hauts potentiels en comprimant les
atomes de Pt.

E-Ef

o

88d
€d )
- J N— g
hd —~—
Densité d'états ;
pour une Rétrécissement  + Décalage deq pour
surface non de la band preserver la quasi-
contrainte neutralité des charg

Figure 103: Variation de la densité électronique dé bande d sous I'effet d'une
déformation en tension. La forme de la bande estiiassimilée a une boite rigide. Adapté
a partir de [104].

Dans le cas des surfaces Pt/W(111), les atom&s$ disposés sur une surface W(111)
sont de plus grande taille que les atomes du suls&tyon de Wigner-Seitaf. [93]). Ceci
génere une compression du parametre de maille tdeses de Pt par le substrat W(111),
engendre un élargissement de leur bande d et umblefsement des énergies de
chimisorption. En parallele, la présence des atodedVN(111) sous-jacents modifie les
propriétés électroniques des atomes de Pt (effeindi) et change leurs propriétés de
chimisorption de maniere similaire [105, 106]. xdn intéressante, on s'attend a ce que
I'effet de compression et I'effet ligand des atowhe$t par le substrat W(111) diminue avec
le nombre de monocouches physiques déposeées.

Sur la Figure 104, nous présentons les CO stigppimregistrés sur trois surfaces
W(111) recouvertes respectivement par 2,2, 3,3,®tntonocouches physiques de platine.
Nous rappelons que I'électrooxydation d'une moncitewde CO en milieu électrolytique
procéde par la formation d'espéces hydroxyles ,(@Hh partir de la dissociation des
molécules d'eau pour donner £(®ectionlll.3.1.2). La Figure 104 montre tres clairement
qgue, lorsque le nombre de monocouches physiqud déminue, le potentiel auquel sont
générées les premieres especesOet le potentiel du pic principal sont décalés ess
potentiels positifs. On note aussi, de facon istEmate, que la forme du pic
d'électrooxydation de CO change pour passer d'enéfroit et symétrique a un pic
asymeétrique et dont la largeur a mi-hauteur augenéatfacon conséquente. Ces observations
confirment les prédictions théoriques selon ledgsaln film en compression chimisorbe les
adsorbats de fagcon moins prononcée que le mat@aasif.
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Figure 104: Voltampérogramme d'électrooxydation d'une monocouche de CO
préalablement adsorbée a la surface d'une électrod&(111) recouverte par 2,2, 3,3 et
5,5 monocouches physiques de platine,80; 0,1 M -v, = 20 mV s*. Pré-adsorption &

E = 0,1 Vvs.ERH (6 min) puis purge de la cellule électrochimige pendant 45 min.

Dans la zone d'adsorption/désorption des atomgsirdtene (0,05 < E < 0,40 V6.
ERH), les mesures sont aussi en accord avec laigh@éigure 104, balayage vers les
potentiels négatifs). On note en effet un affag@dment de lintensité des pics
d'adsorption/désorption deyfd sur Pt et un décalage de I'ensemble de la régidropene
vers les potentiels négatifs. Un désaccord appapaiefois pour la surface comportant
2,2 monocouches physiques de platine sur laquelleolrant de réduction débute a un
potentiel proche de 0,46s. ERH. Cependant, ainsi qu'il a été mentionné pbéataent, nous
pensons que ce courant est ici essentiellement ldGsartion de protons dans l'oxyde de
tungsténe qui se crée car le recouvrement des atdmeéungstene par le Pt est incomplet.
Cette hypothese est justifiée puisqu'un fort coudendésinsertion des protons a été noté sur
cette méme surface en fin d'expérience (Figure .1MHns cette expérience, apres
I'enregistrement de la courbe de début (en rotige$, cycles de CO stripping aux conditions
normale ont été faits : pré-adsorptiokgs 0,1 Vvs. ERH (6 min), puis purge de la cellule
électrochimique pendant (45 min). Finalement, larbe de fin a été obtenue (Figure 105 en
rose). Elle révéle essentiellement le courant eftien/désinsertion des protons dans I'oxyde
de tungsténe.

——Début

1A

210°
-410°

6107°
0 01 02 03 04 05 06 07 08

Evs.ERH/V

Figure 105: Voltampérogramme d'une surface Riouc/W(111) enregistré dans HSO,
0,1 M -v, = 50 mV s avant et aprés 3 cycles de CO stripping.
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IV.4 Electrocatalyse sur des surfaces facettées Pt/W()11

Nous avons vu dans la sectibhl.4 que la formation de nanopyramides de Pt/\¥j11
nécessite le dépbt d'au moins 1,1 monocouche pleysig Pt sur W(111). Toutefois, les
résultats obtenus dans la section précédente maumantré que les surfaces Pt/W(111) ne
sont pas stables en milieu électrolytique si le @&l recouvrement physique des atomes de Pt
par W est inférieur a 3,3 monocouches physiquesn@ggue de stabilité vient probablement
du fait que certains atomes de tungsténe ne sentrpeouverts” par des atomes de platine et
sont donc susceptibles de s'oxyder. De fait, demiars essais pratiqués sur des surfaces
Pt amdW(111) et Pionod/W(111) facettées ont montré que ces surfacesnétagtantanément
oxydées en milieu électrolytique.

Toutefois, conduire des expériences en milieu &bdique sur des nanopyramides
Pt/W(111) était un des buts de cette these. Afiméaer a bien cette derniére partie, nous
avons donc adopté une stratégie différente daneliaqg

* Etape 1. La surface des monocristaux W(111) esbuverte de 1,1 monocouche
physigue de Pt, condition nécessaire pour leuttzge.

* Etape 2. Nous activons la reconstruction du sabgrace a la température.

* Etape 3. Nous les recouvrons de 2,2 monocouchgsiques de Pt supplémentaires de
facon a leur assurer une stabilité en milieu édgigue.

La Figure 106 présente le spectre XPS de cettacufacettée et le spectre d'une
surface plane équivalente, donc recouverte pamBocouches physiques de platine. Les
acquisitions XPS sont faites aprés les mesuresrédbdimiques (deux CO stripping). Bien
que le nombre d'atomes de Pt en surface soit dgoivdans les deux cas, on constate
aisément que la surface facettée est corrodéeeetagsurface plane ne I'est pas. Ceci nous
indique qu'a taux de recouvrement en Pt équivdlenxiste une influence de la morphologie
des surfaces sur leur stabilité, les nanopyranétie® moins stables que les surfaces planes.
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Figure 106: Spectre XPS présentant les transitiond&/4f;, et W4fs, obtenues sur une
surface plane Pt svc (rouge) et sur une surface Rtzuc facettée selon le protocole de
Madey et coll. puis recouverte par 2,2 monocouches supplémentag¢rose). Les spectres
ont été obtenus apres les mesures électrochimiquegux CO stripping) dans HSO,
0,1 M.

Une raison possible a ce phénomene est peuta@toaithulation préférentielle d'atomes
de Pt dans certaines zones de la surface dans teesgyramides. Il est fort possible en effet
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gue les atomes aux sommets et aux arétes des pgammoient moins recouverts que les
atomes situés a la base. On peut supposer ausk fpmettage des surfaces modifie le taux
de recouvrement dans certaines parties de la suvigt11).

Afin d'obtenir quelques informations sur la déstnuation des surfaces en conditions
électrochimiques, deux surfaces fic facettées ont été imagées par STM pour comparer la
topographie avant et apres le passage en milietr@lgique. Ne disposant pas d'un STM
sous vide, il nous a été impossible d'obtenir désrinations topographiques sur la méme
surface. Nous avons donc élaboré deux surfacemdPV(111) strictement dans les mémes
conditions expérimentales : dépdét de 1,1 monocquctéstabilisation en température,
recouvrement par 2,2 monocouches physiques depptésnentaires. Une de ces surfaces a
été testée en milieu électrolytique (cf. ci-desspais sa topographie a été examinée en STM
a l'air. La seconde surface a été examinée en 8%t gpres son élaboration.

La Figure 107 présente deux images STM de la sPagvc juste apres élaboration,
prises sur deux endroits séparés de quelques mittonde l'autre. Dans l'image de gauche
(Figure107.a), nous remarquons que la surface est facettéezde homogene. Dans l'image
de droite (Figure 107.b), la densité des pyrams#asble moins dense et il existe des régions
(marguées en rouge), ou la surface reste plan@illeamoyenne des pyramides sur ces deux
images est de 12 + 2 nm et de 15 = 3 nm, respecdie

En de multiples endroits, distants de plusieurs sumtout I'échantillon, nous avons
enregistré des images STM semblables a l'imageadeégure 107.a et trés peu de zones
semblables a limage de la Figure 107.b. On enlgergue la topographie est trés homogene
sur tout I'échantillon et que seuls quelques ramdroits présentent un recouvrement de
pyramides incomplet tel que présenté en Figurebl07.

Ces deux images nous montrent que la surfaggudV(111) n'est pas facettée de
facon homogéne mais qu'il existe de subtiles variat de la morphologie a I'échelle
micrométrique. Ceci provient probablement du faié ¢ dépbt de 1,1 monocouche physique
de Pt/W(111) (étape 1 du dépbt) se fait de factritogene sur le substrat W(111). En
conséquence certaines zones de I'échantillon gstdhilisées et conduisent a la formation de
nanopyramides et d'autres pas. En d'autres tedmesarge de 0,1 monocouche que nous
prenons pour assurer qu'au moins 1 monocouchequteyspit déposée partout ne suffit pas a
compenser les fluctuations statistigues de I'épais®ffective déposée. La taille des
pyramides étant Iégérement supérieure dans lesszminde facettage est incomplet, il est
eégalement possible que I'étape de facettage se plastacon hétérogene sur la surface du
substrat W(111).
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(b)

Figure 107: Images STM (200 nm x 200 nm) d'une swate Pt 3uc/W(111) facettée. On
note que I'échantillon n'est pas facetté de faconomogéne : I'essentiel de la surface est
totalement facetté (a) mais dans certaines régiomdus rares le facettage est

incomplet (b).

La Figure 108 présente les images STM enregistéesa surface BRgud/W(111) en
mode hauteur (Figure 108.a) et en mode couranu(&id08.b). L'image topographique
indique que la structure pyramidale est maintemquesales mesures électrochimiques, méme
si la structure des pyramides est tres dégradéezbpes marquées en rouge dans l'image
STM en mode courant indiquent la présence de bélectronique, que l'on peut
raisonnablement expliquer par la présence locabeyde de tungsténe (WDqui perturbe le
transfert d'électrons entre la pointe et I'échlamtilLa projection des ces zones sur l'image
topographique indiquerait que les zones oxydéesportipalement situées entre les facettes.
Nous en concluons que c'est I'inhomogénéité duttapes déja remarqué précédemment, qui
explique la corrosion préférentielle en électrodbim

(b)

Figure 108: Images STM (200 nm x 200 nm) en modepographique (a) et en mode
courant (b) d'une surface Pt 3uc/W(111) apres les mesures électrochimiques.



Chapitre IV. Préparation de films minces de Pt/WI{11

V.5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons élaboré et caractes surfaces Pt/W(111) sous UHV.
Nous avons montré que la préparation peut s'eectit par dép6t de Pt sur une surface de
tungstene déja facettée apres le recuit d'unecgufg111) sous pression partielle d'oxygene,
soit par déstabilisation en température d'une serft/W(111). Par manque de temps, les
mesures électrochimiques ont été faites sur leidmextype de préparation seulement.

L'étude des surfaces planaires Pt/W(111) en ékimlyse nous a montré qu'un taux
de recouvrement minimal de 2,2 monocouches physidaePt est nécessaire pour assurer la
stabilité des surfaces en milieu électrolytique. dassous de ce taux de recouvrement, des
atomes de tungsténe sont exposés a l'électrolide,antrainant la formation de W@t la
dégradation des structures Pt/W(111) élaborées &biig. Au dessus de ce taux de
recouvrement, l'activité électrocatalytique dedasmgs Pt/W(111) planes peut étre mesurée.
Comme prévu par la théorie de Hammer et Ngrskogoiapression des atomes de Pt sur le
réseau cristallin W(111) engendre un abaissementedergies de chimisorption des petits
adsorbats comme g et OH/O. Ceci se manifeste en électrochimie padécalage de la
zone d'adsorption/désorption d'hydrogéne vers lgenfiels négatifs et de la zone de
formation des oxydes et hydroxydes de surface esrpotentiels positifs lorsque le nombre
de monocouches physiques de Pt sur W(111) esefdiln effet électronique des atomes de
W sur les atomes de Pt opere également mais adgicda similaire. Lorsque I'épaisseur du
film de Pt/W(111) augmente, le film mince relaxesa position d'équilibre et l'effet
électronique diminue, engendrant des propriétédrélmatalytiques comparables a celles du
Pt massif.

Nous avons également tenté d'effectuer des meélaetsochimiques sur des surfaces
Pt/W(111) facettées, élaborées de facon séquentidiépot de 1,1 monocouche physique de
Pt sur W(111), puis facettage et dépbt de 2,2 nmmdwes physiques de Pt sur W(111)
facetté. Malheureusement, ces structures ne sa@nstphles en milieu électrolytique. Nous
expliguons qu'une oxydation locale se produit ssrhétérogéneéités spatiales du facettage.
Les études STM semblent indiquer que le taux deurgement physique en Pt est insuffisant
a la base des nanopyramides.
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Conclusion et perspectives

Dans ce travail, nous avons développé et réaligechlmambre de transfert portative
permettant de préparer des surfaces en UHV pulesdgansférer rapidement vers un autre
bati UHV ou vers un milieu électrolytique.

Nous avons développé une cellule électrochimiqudisée en KelLF, matériau
chimiquement propre et résistant aux acides p@umiesures électrocatalytiques. La chambre
de transfert et la cellule électrochimique ontaitécues de fagon a ce que la partie supérieure
de la cellule électrochimique, munie d'un jointkairez’, vienne précisément au contact de
la surface stockée dans la chambre de transfeu'abe |€égere pression sur ces deux piéces
assure l'étanchéité nécessaire lors des mesuresoélemiques. L'ensemble chambre de
transfert et cellule est novateur et - a notre a@sance - unique en électrocatalyse. Il assure
I'exposition de la surface d'intérét au milieu Blagtique sans contact avec les bords, ce qui
est différent de la méthode du "dipping" classigeetnutilisée ou la surface d'intérét est
amenée au contact de I'électrolyte puis remontéguidques millimetres par rapport a la
surface du liquide de fagon a former un ménisque.

Nous avons démontré la fiabilité et la propreté tremsferts avec des surfaces
monocristallines de Pt, pour lesquelles les courb@lsampérométriques standard, bien
établies dans la littérature, ont été reproduiteris avons tiré profit de la force des liaisons
Pt-CO en montrant que la chimisorption des molécdke CO en phase gazeuse ou en phase
liquide permet de protéger les surfaces lorsques hesitransférons de I'UHV vers le milieu
liquide ou inversement. L'étape de retour vers Wpkrmet d'analyser chimiquement les
éventuels polluants adsorbés a la surface lorsathgfert (atomes de carbone et d'oxygene en
faibles quantités). Le transfert des surfaces mustadines de I'UHV vers le milieu
électrolytigue demeure extrémement exigeant dutpdé vue expérimental et comporte
quelques points faibles : purge rapide de I'élgdp pollution de la surface par de petits
volumes d'air ambiant lors de lintroduction deckllule électrochimique. Il conviendra
d'améliorer ces points.

Nous avons élaboré des surfaces Pt/W(111) seloprééscoles de Madegt coll. et
nous les avons caractérisées par des méthodeqpeys(STM, LEED, RHEED, XPS) et
électrochimiques (voltampérométrie cyclique). Lesfaces Pt/W(111) planaires souffrent
d'un manque de stabilité en milieu électrochimitpueque le taux de recouvrement en Pt est
inférieur ou égal a 2,2 monocouches physiques,uceaus indique que le dépbt de Pt sur
W(111) s'effectue selon un mode Franck-Van-Der-Memvparfait. Les surfaces Pt/W(111)
facettées ne sont pas stables non plus et nopéideans par I'hétérogénéité de la couverture
en atomes de Pt, en particulier sur les nanopyesniou entre celles-ci. Une étude
comparative en STM avant et aprés les mesuresatbonhiques semble indiquer que le taux
de recouvrement en Pt est inférieur a la valeuimate théorique au pied des nanopyramides
et conduit a I'électrooxydation locale et a la dégtiration des surfaces.

L'activité électrocatalytique des surfaces plamaiRt/W(111) a été évaluée pour
différents taux de recouvrement : 2,2, 3,3 et 5dgnosouches physiques de Pt sur W(111).
Les atomes de Pt disposés sur une surface W(latjilsplus grande taille que les atomes du
substrat (dep6t en compression), ce qui génere langissement de la bande d et un
affaiblissement des énergies de chimisorption digspedsorbats commeyfd et O/OHygs En
parallele, la présence des atomes de W(111) soastfamodifie les propriétés électroniques
des atomes de Pt (effet ligand) et change leurgrigtés de chimisorption de maniére
similaire. Ceci se traduit sur les voltampérogrammpar un décalage de la zone d'adsorption-
désorption d'hydrogene/d'oxygéne vers les potentiebgatifs/positifs, respectivement.
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L'activité électrocatalytique des surfaces Pt/WJlpbur I'électrooxydation du CO est
fortement dépendante du nombre de monocouches quiggsidéposées sur les substrats
W(111) et diminue avec le nombre de monocouchesigugs de Pt déposées, en accord avec
la relaxation plastique attendue des contraintéaéales.

Les surfaces Pt/W(111) facettées sont des surfaieesdéfinies structuralement et
constituent a priori des objets modéles pour étudgepropriétés électroniques et chimiques a
I'échelle nanométrique. La taille des nanopyrameastsnodulable entre quelques nanométres
et plusieurs dizaines de nanometres en variaeti@érature et la durée de recuit, ce que nous
avons Vérifié mais que nous n'avons pas présemtg c& travail. Pour ces raisons, nous
pensions que ces surfaces constitueraient dessab@tide idéaux pour comprendre le réle
joué par les atomes de faible coordinence sur @8riaux modéles. Toutefois, leur manque
de stabilité en milieu électrolytique s'est réu@térein a leur utilisation en électrocatalyse.

Les perspectives d'étude sont toutefois assezefadil dresser. En premier lieu, il
semble préférable d'éviter de déposer des filnra-ulinces de Pt sur un substrat trop réactif
vis-a-vis de I'électrolyte. A moins d'utiliser uteehnique plus "couvrante" comme I'ALMBE
(Atomic Layer Molecular Beam Epitaxy) ou bien d'avassurance que le dépot s'effectue
par avancée de bords de marches (pour chaque piemigae déposé les adatomes
s'incorporent aux bords de marches existantes qaliisy ait nucléation de nouvelles
terrasses), il est probable que le dép6t MBE nfaspas de facon uniforme un taux de
couverture égal a 1 monoplan atomique lorsqu'orosEgxactement une monocouche. A
cause des fluctuations statistigues du flux mobicell et du mode de croissance par
nucléation de terrasses, certaines régions duratilastront un taux de couverture égal a 0 et
d'autres auront un taux de couverture égal a 2&@maer8 plans atomiques (on appelle parfois
cela le "multilayer growth mode"). Dés lors, si ufable partie de la surface est non
recouverte d'adatomes de Pt et que cette partigdgopour former W@ elle peut faire
apparaitre dans les voltampérogrammes des codrastsnportants. C'est ce qui s'est produit
dans notre cas ou I'électrooxydation de W sur dieepezones de la surface a suffi a produire
des courants d'insertion/désinsertion deddns WQ bien plus importants que les courants
d'adsorption/désorption de' ldur les atomes de Pt couvrant le reste de lacgurfa

En 2004, Madet coll. [107] ont montré qu'exposer a I'oxygéene une surfg240)
génére la formation de nanopyramides d'iridium ¢bjnportant deux faces (311) et (110).
L'étape de facettage peut étre menée par chauffiagesubstrat a T > 600 K puis
refroidissement dans une atmosphére d’azote eari&hioxygene ou bien par des balayages
en potentiel rapides en milieu électrolytique[108}s nano-facettes sont par ailleurs stables
en milieu électrolytique, ce qui rend le systemiérent prometteur.
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Annexe A Calibration du quartz par réflectivité

La réflectométrie des rayons X (ou XRRX=Ray Reflectometryest une technique
analytique permettant la caractérisation des sesfat des couches minces en utilisant la
réflexion totale externe des rayons X. Cette mé&hmésente également I'avantage d’étre non
destructive. Elle permet de déterminer les rugesdés interfaces entre les différentes
couches empilées, ainsi que les épaisseurs de asshas comprises entre quelques
nanometres et quelques centaines de nanometresyia@egrecision souvent inférieure a 1%.
En pratique, la surface de I'échantillon est iré&dpar un faisceau de rayons X paralléles et
monochromatiques et la variation de l'intensitéatiie est enregistrée en fonction de I'angle
d'attaque de la surface (jusqu'a 5° environ @n 12 domaine d'étude du balayage angulaire
0—20 est limité dans sa partie inférieure par I'angitgere 6c de la réflexion totale qui dépend
de l'indice de réfraction de I'échantillon (Iégeesrminférieur a 1 pour les rayons X). Au dela
de Oc, lintensité chute rapidement tout en oscillamar{es de Kiessig). Ces oscillations
résultent du phénoméne d'interférence entre legsonéfléchies par les différents dioptres
(air-couche et couche-substrat). Les positions lamgs des franges d’interférence de
différents ordres sont fonction de I'épaisseuradeduche. A partir des spectres de réflexion
des rayons X, il est possible d’obtenir des infdrores quantitatives, telles que I'épaisseur et
la densité des couches étudiées ainsi que sugtsita de la surface ou des interfaces entre
les différentes couches. Dans le cadre de ce lrdaaréflectométrie des rayons X a été
utilisée pour déterminer I'épaisseur des couchePtdkposées par EJM sur un substrat de
SiO.. Nous avons comparé la valeur déterminée a lauvaleesurée par la microbalance a
quartz présente dans le bati UHV.






Annexe B Calcul de la coulométrie d'adsorption/désorption deH,,s sur les
surfaces de platine (111), (100) et (211)
B.1 Densité d'atomes dans les plans Pt(111), Pt(10®)211)

ag’ \/3/4v

Figure 109: Représentation de la face (111) d'un istal de platine avec un modele de
spheéres dures.

Selon la Figure 109, nous avons dans le plan (Lblatome de platine pour une surface

2\/§

aOT avec g le paramétre de maille du plating (@ 3,92101&). La densité atomique

résultante vaut donc :

4 ]
[, =——— = 1505x10"atomes ci
w = e

De fagon similaire et d'aprés la Figure 110, lasiténatomique dans le plan (100) vaut
[ w00 :% = 1303x10" atomes crf.
e

Figure 110: Représentation de la face (100) d'un istal de platine avec un modéle de
spheres dures.

La surface de Pt(211) = 3 [(111) x (100)] est cosggode terrasses (111) de largeur tri-

atomique séparées par des marches monoatomiquenidton (100). Un schéma de la
surface est montré dans la Figure 111.
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3 2 1

Figure 111: Schéma d'une surface Pt(211) composée @rrasses (111) composé de
terrasses (111) de largeur triatomiques séparéesipaes marches monoatomiques
d'orientation (100). D'apres la référence [109].

La maille élémentaire est composée de (n-1) atalagdatine sur la terrasse (111) et d'une
marche d'orientation (100). La surface de la magiet :

S=(n-1/3)a,’v3/2 Eqg. 0-1)
Ou @ est le paramétre de maille du platihest la distance interatomique selon la direction
[112] et n est le nombre d'atomes sur une terrdsse.deux sont reliés I'un a l'autre par :
a,\/3
—y

En considérant que I'adsorption/ désorption d'wmat d’hydrogéne requiert I'échange d'un
électron par atome de platine, on déduit la coutidm des marches (et des terrasses {Q

Q, =(n-1)e/S= (2e/+/3a,”) - (4e/3/3a,°)[(n-1/3) Eg. 0-2)
L’expression de (peut étre simplifiée comme suit :
Q =Qquy —2Q,/3 Eq. 0-3)
En considérant :
Qu1y = (2e/+/33,°) = 241 pC crif Eq. 0-4)

Donc la charge totale Q) est égale a la somme de la charge sur les terrasdesla charge
sur les marches :

Qua = Qqupy +Qs /3 Eg. 0-5)

Cette expression donne une densité de charges d@@7cnt pour la surface de Pt(211)
avece = 1,602 x 1 C.

Q,=e/S= (2e/\/§a02)/(n—1/3) Eq. 0-6)
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Annexe C Aspects théoriques sur la mesure de miscut

Afin de nous orienter dans lI'espace, nous définssa préalable :
- les matrices de rotation d’'un vecteur d’un ang@lautour des axes X, Yy, Z.
- le repére du laboratoire.
- le repére du cristal, par rapport a son réseataliiiset par rapport a sa surface.

Les matrices de rotation dans I'espace d’'un vegbamrun angled autour des axes X, y, zZ
sont définies comme suit :

1 0 0 Eq. 0-7)
0%=|0 cos@) -sin®)
0 sin@) cosp)

cos@) 0 sin®) Eqg. 0-8)
oY= 0 1 0
-sin@@ 0 cosP)
cos@) -sin@) O Eqg. 0-9)
0%=|sin@ cos@) O
0 0 1

Nous définissons le repére orthonormé du laboea(@iry,z) comme :

- L’axe x est aligné avec l'axe de rotatianqui définit 'angle d’incidence du faisceau de
rayon X, mesuré par rapport a la surface.

- L'axe y est aligné avec le faisceau incident & 0. Cet axe est I'axe de rotation du cejcle
qui définit I'angle de tilt de I'échantillon.

- L’axe z est aligné dans le plan de diffractionpetpendiculaire aux deux autres. Cet axe
coincide avec I'axe de rotatignqui permet la rotation de I'échantillon autoursgenormale.

On précise ici que les berceauxety, sont portés par I'axe.

Les trois axes (X ,y, z) et les trois cercles @ation correspondant( y, @) sont présentés
sur la Figure 112.
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Figure 112 : Répresentation schématique des troigkcles du diffractometre (@,y, ¢), du
référentiel de laboratoire (x,y,z) et de I'orientaton des plan cristallins orientés selomi,.
En position de Bragg, i, doit coincider avec I'axe z [18].

Lors du montage de I'échantillon, la normale au&ace physique, est alignée une
premiere fois avec I'axe z au moyen d’un faisceael. A cause de la présence d’'un angle de
miscut, la normale aux plans atomiquesest désorientée par rapport a z comme l'indique la

Figure 112. L’échantillon n’est pas en positionBtagg, méme si le détecteur est a I'angdle 2
correct. Nous définissons un autre repére ortho@omwmmeé «repére du cristal » qui est

défini avec son axe z{jzparalléle é[TC . Les deux autres axes perpendiculairgyesont donc
paralleles au plan cristallographique correspon{@nEigure 113).

De la méme facon, on peut définir trois repéresplgupentaires Y, Vo et Vy; attachés

respectivement aux axes ¢, y1. La transformation d’'un repére vers l'autre eatisée par
I'utilisation successive des transformations méadlies suivantes :

Vi (O =V, (I -V, O - Vy, O -V, avec

1 0 0 Eqg. 0-10)
Q=07Y=|0 cosw) -sin(w)
0 sin(w) cosw)

cos@) -sin(@) O Eq. 0-11)
®=0% =| sin@) cos@) O
0 0 1

cos(y,) O sin(x,) Eq.0-12)
X, =08 = 0 1 0

-sin(y;) O cos(x;)
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1 0 0 Eq. 0-13)
X, =0/ =10 cos(y,) -sin(x,)
0 sin(x,) cos(x,)

Et Vi, V., V,, VX,V sont les coordonnées dans les différents reperes.

Pour avoir un faisceau diffracté quelle que saitvéleur dep, nous avons besoin
d'aligner la normalen, avec I'axe z. Comme indiqué sur la Figure 113rsidénote mla
projection de I'angle de miscut dans le plan pedpmraire au plan de diffraction@= 0, les

1
deux vecteurs unitaires Bt x. sont réliés par :9¢ Mix. avec x=| 0| et M, =03 pour la
0

valeury; = m;. Le méme raisonnement peut étre appliqué pouglkade miscut mdans la
direction paralléle au faisceau incident. Les deeasteurs unitaires dans cette direction sont

0
reliés par la relation y= M,y avec ¥=| 1| et M, = 0% pour la valeur, = mp. Les valeurs
0

de m et mp sont donc simplement données par les relatigRs= cos (m) etys.y.= cos (m).
Si maintenant on considere que les coordonnées y& @ependent de, c'est-a-dire que les
berceauxyset y» sont tournés de, les équationssX. = cos(my) et Ysye = cos(my) sont

cos@)
toujours valables, mais et x sont réliés par :9& M, M1 X(9) avec %(¢) = PX=| —sin(@) |.
0
-sin(@)
De méme, yet y. sont reliés par ;9 M1 M2 y(¢) avec y(¢) = dy.=| cos@)
0

En combinant les équations précédentes, on trouee g
cosm,) = cos(m,) cos’ (@) —sin(¢) cos@ sin(m,) sin(m, ) — sin®(¢) cosm,)
cosm,) = cos(m, )sin’(¢) — sin(@) cosg) sin(m,) sin(m,) —sin’(¢) cosm,)
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scattering plane

sample surface
crystallographic planes
Figure 113: Schéma du systéme {xy., z.) attaché aux plans atomiques du cristal et du
systéeme (xYs,Zs) attaché a la surface physique de I'échantillon. & projection de I'angle
de tilt entre la surface et les plans cristallograbiques dans la direction du faiseau
incident est 'angle m entre ys et y.. La projection de I'angle de tilt dans la directio
perpendiculaire au faisceau incident est m I'angle entre x et x. [17]
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Annexe D Préparation des pointes STM

La réalisation des pointes utilisées en STM deeflaidissolvant un fil métallique par
voie électrochimique (électrooxydation). Lorsquatthque du fil est compléte, la partie
inférieure tombe et la pointe STM est formée. Utfalors arréter tres rapidement la réaction
électrolytiqgue pour éviter de I'émousser. Le boitle contrble électronique permettant de
réaliser cette coupure de maniere automatiqueiréstit schéma électrique de la référence
[110].

Les pointes utilisées dans ce travail sont engiémg (diameétre 0,2 mm) et la solution
électrolytigue est NaOH 2M. Pendant la réactiorctébehimique, ce fil joue le réle d’'une
anode sur laquelle prend place la réaction éleaimtique suivante :

W(s) + z OH-> W(OH), + z € Eq. 0-14)
Sur la cathode (un anneau en or dans le premietag@nun cylindre d'inox dans le
deuxieme), I'électroréduction de I'eau aura lidorséa réaction suivante :

2 H,0 +26 ->20H + H, Eq. 0-15)

Nous avons utilisé tout d'abord un anneau d’ottarant un film de NaOH (Figure
114.a). Toutefois, avec ce type de cathode, leditectrolyte se rompt aisément, ce qui nous
a obligés a le former plusieurs fois pendant lgparétion d’'une seule pointe. Nous avons
donc remplacé l'anneau dor par un cylindre en imdengé dans le bécher rempli
d'électrolyte. Avec cette configuration plus clgss, I'amortissement des vibrations de la
surface du liquide est trés important. Nous utiissan empilement de silent blocs.

Boitier de ‘
contréle [ Vis
micrométrique

Pointe

Au-wire 4 .' :
-~

e AN

Empilement de
(a) silent blocs

Figure 114: Schéma du principe de préparation desgintes en tungsténe avec la
meéthode de I'anneau (a) et du bécher classique ()oom avant sur la zone de la pointe
et la cathode (c).

La tension continue appliquée entre les deux @ldet est proche de 14 V. Il est apparu que
les meilleures pointes sont obtenues lorsque léebaudlu fil plongée dans NaOH est de 1,5



Annexe D

mm. Le temps de fabrication d'une pointe est denitiutes environ. Un contrdle optique est
effectué sur chaque pointe mais la résolution @ffesera estimée lors de I'imagerie STM. Il
est important de préparer un jeu de pointes poumpeoer les images obtenues avec
différentes pointes pour éliminer les artefactscdavolution avec la forme de l'apex de la

pointe.

Figure 115: Image optique d'une pointe obtenue az 1,5 mm. Grossissement x 1000.

La Figure 116 présente deux images MEB-FEG d'uim@g@obtenue selon cette méthode.

Figure 116: Images MEB-FEG de la pointe présentéeatts la Figure 115. Le rayon de
courbure est ici trop important et le fil a été comaminé par des micro-fibres flottant sur
le liquide dont nous ne connaissons pas la provenza (déflocage du plafond ?).
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