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Introduction

Les énormes progres enregistrés recemment darmriaite des nanotechnologies
concernent a la fois le développement d’outils tiparation d’échantillons complexes ainsi
que leur caractérisation par des techniques deesapéerformances. A lintérieur des
nanotechnologies, I'interaction molécule surfacana place centrale dans au moins deux
domaines, I'un ancien, mais toujours en développerar il a été longtemps dominé par des
approches empiriques : la catalyse hétérogenguetd futuriste : I'électronique moléculaire.
L’étude de l'interaction adsorbat-substrat a omfjement commencé sur les monocristaux.
Depuis plus d’'une décennie, les recherches enysatak sont orientées vers les nano-objets,
principalement métalliques (mais pas uniquemeng. développement de catalyseurs
modeles, réalisés pour la premiere fois par leggale Joachim Freund (Fritz Haber Institute
der Max Plank Gesellshaft, Berlin), a permis ligsakion des techniques d’analyse de surface
comme le STM, I'AFM, I'XPS ou la SFG, pour étudiarcatalyselUn catalyseur industriel
est constitué de nanoparticules dispersées dangyae poreux dans lequel circulent a haute
pression les gaz réactifs et les produits de m@actin catalyseur modéle est élaboré en ultra-
vide. Il est constitué de nanoparticules métallggdéposees sur une couche mince d’oxyde,
elle-méme épitaxiée sur un substrat métallique,ischmour son accord de maille avec
'oxyde : on élabore donc les particules catalygudans un plan et non pas en volume
comme dans un catalyseur industriel, et on conffatisorption de gaz avec une précision
tres inférieure a la monocouche. Ce type de caatysmalgré sa complexité, peut étre
élaboré de maniére reproductible. Eigure 1 résume les différentes étapes de sa réalisation.
Les catalyseurs modéles facilitent I'analyse déilde leur interaction avec les molécules
adsorbées. Auparavant I'étude de la catalyse cdaipdfun c6té I'étude de I'adsorption de
molécules réactives sur monocristal, et de I'ades mesures cinétiques sur des catalyseurs
modeles. Les études sur monocristal ont permisédewlrir les mécanismes réactionnels de
I'oxydation de CO ou de la synthése de 'ammonga@nt été couronnées par l'attribution du
prix Nobel de chimie a Gerhard Ertl en 2007. Masionocristaux ne permettent pas I'étude
des effets de taille et de forme qui peuvent jouergrand rble dans lefficacité des

catalyseurs industriels.
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Figure 1: représentation schématique de I'élaboration dtalyseurs modelgl].

Plusieurs exemples montrent une corrélation erar¢aille des particules, leurs
propriétés électroniques, la chimisorption de maks réactives, et I'activité catalytique. Le
cas le plus spectaculaire est celui de I'or, m@tasiment inerte chimiquement a I'état
macroscopique, dont on a découvert les propriétgytiques réecemment quand il est a I'état
de nanoparticules de taille inférieure a enviromr8. En général, les effets de taille se
traduisent par une augmentation de la réactivitélydtaque pour les particules de petite taille
déposées sur differents supports. Cette augmemtaiéofois spectaculaire (voir Egure 2)
peut étre due a divers effets peu évidents a pigrfacilitent I'adsorption et la dissociation
des réactifs, comme des changements de la dendidédésdélectroniques autour du niveau de
Fermi sur les particules, I'apparition pour cerémrtailles de sites d’adsorption particuliers,
I'oxydation réversible sous la surface, etc. Chacpgeapparait différent, et il est tres difficile

de dégager des tendances systématiques.
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Figure 2: variation de l'activité catalytique de nanopamties d'or en fonction de

leur taille sur différent supports [2].

Ce contexte de catalyse hétérogene a motivé cailtrae thése: jy étudie
I'interaction de molécules de CO avec des nanapdes de palladium. Pour comprendre
I'interaction entre adsorbats et substrat et saadhygue, nous utilisons la Spectroscopie de
Somme de Fréquences visible + infrarouge (SFG).SE& nous permet de sonder les
molécules adsorbées dans une tres large gammeedsiqmr sous ultra-vide (en principe,
jusqu’a la pression atmosphérique) tout en ayarésaa la dynamique aux temps courts du
systéme : elle permet de franchir le « pressure»gsgparant les études en ultra-vide et les
études sur catalyseurs réels, qui traditionnellérsent difficilement comparables a cause de
la grande différence dans les conditions de pressiale température. L’objectif général de
cette étude est donc de mettre en ceuvre la teahdigl5FG pour comprendre le role de la
forme et de la taille des nanoparticules sur lztréigé catalytique et sur le couplage entre
nanoparticules et molécules. Elle comprend le d@pEment et la mise au point d’'une
enceinte d’épitaxie par jets atomiques, et une etsjmectroscopique et pompe-sonde des
interactions entre CO et des nanoparticules dedgtialin. L’étude de la réaction catalytique

proprement dite pourra étre faite lors d’'une prauhahese ...

Ma thése comporte cing chapitres : le premier ¢regrésente notre ensemble
d’ultra-vide, dont une enceinte d’évaporation @drd'atomes, ainsi que les mécanismes et les

parametres permettant I'élaboration des coucheseasniat des nanoparticules métalliques. Le
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second chapitre présente I'étude de la croissancdil de MgO/Ag(001) de la sub-
monocouche a la coalescence, et son optimisationmmétude combinée LEED et STM en
fonction de la dose de MgO et de la températursuthstrat d’argent. Ce chapitre décrit aussi
la croissance des nanoparticules de palladiumesupport optimisé.es résultats de STM

et AFM présentés dans le chapitre 2, ainsi danesdte de ma thése ont été réalisés en
collaboration avec Pr. Claude Henry et Dr. ClemBasth au CINAM de Marseille. Le
troisieme chapitre présente la technique de SF&camctéristiques spectrales et temporelles
en régime femtoseconde, ainsi que la mise en cexperimentale et I'appareillage utilisé. Le
chapitre quatre présente en premiere partie I'étdde 'adsorption de CO sur les
nanoparticules de palladium en fonction de la poesdde CO et de la taille des
nanoparticules. En deuxieme partie le modele dauteon dipolaire disponible dans la
littérature pour rendre compte de la variation aeréquence de vibration des molécules
adsorbées est adapté au cas des nanoparticulesnigopréter les résultats expérimentaux : il
montre un effet de taille des nanoparticules simtefaction molécule-nanoparticule. Le
dernier chapitre aborde I'étude de la dynamiqueiltgést d’une excitation électronique
intense des nanoparticules. La SFG pompe-sondeepedm suivre temporellement les
processus de transfert d’énergie et de photodésoriteffet de la taille et de I'épaisseur de

la couche d’oxyde sont observés sur la dynamique.

Références

[1] J. Libuda, « Reaction Mechanisms Studied by Molecular Beanthddis », Nanocatalysis School, Les
Houches Physics Center, May 28 to June 5, (2007)
[2] N. Lopez et alJournal of catalysis. 232, 223 (2004)
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1 Leépitaxie par jet d’atomes : principe

et choix du support
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1.1 Introduction

De nos jours, I'épitaxie par jet moléculaire (MBBuUp molecular beam epitaxy en
anglais) est une technique de croissance tresaépatans les laboratoires de recherche. Elle
consiste a faire croitre une couche d’atomes susupport cristallin atomiquement propre
avec une continuité de structure entre le substrdh couche déposée. Ceci implique un
accord de maille qui doit étre réalisé a quelgumsqents prés, faute de quoi les contraintes
induites par la structure du support induisent diskbcations dans la couche épitaxiée. Les
atomes qui constituent la couche mince provienmenigénéral de jets d’atomes effusifs
produits dans un four (cellule de Knudsen). La ganta vitesses de dépdt accessible par
cette méthode est trés vaste. En particulier €tenpt de contréler la croissance a I'échelle de
la monocouche atomique. Dans ce travail nous nagasassons a réaliser une double épitaxie.
D’abord nous faisons croitre une couche mince dlexgle 2 a 10 plans atomiques sur un
métal. Puis la couche mince sert a son tour destpour faire croitre des nanoparticules
métalliques. La qualité de la couche mince d’oxpdedes nanoparticules formées dépend
enormément des conditions de dép6t. La températuresupport et celle du four (qui
détermine le flux d’atomes) permettent d’agir |8 processus élémentaires qui contrdlent la
croissance : la diffusion, la nucléation et la ssance. Ces processus dépendent a leur tour
des caractéristiques physiques, chimiques, et tiiynmamiques du substrat et de la couche
mince. En se basant sur des études antéri€lHgsnous avons sélectionné le systeme MgO
sur Ag(100) pour faire croitre des nanoparticulegadlladium. L'étude de la couche de MgO
va étre exposée dans le second chapitre. La riéatisdes couches épitaxiées requiert
I'utilisation d’une enceinte pompée sous ultravi@ette enceinte a été équipée de cellules
d’évaporation, d'un four (permettant de fixer lanférature du support), de vannes qui
permettent I'entrée des gaz, d’'un cache qui cogpdlux d’atomes évaporés et d'une
microbalance pour mesurer le flux d’atomes avec préxision de l'ordre du centiéme
d’Angstrom. Dans ce chapitre je commencerai paserter notre ensemble ultra-vide ainsi
gue l'enceinte d’évaporation par jet d'atomes, pjisdétaillerai les mécanismes et les
parametres permettant I'élaboration des couchesasnint des nanoparticules métalliques et,
finalement, je présenterai les arguments sur ldsquais nous sommes basés pour le choix

de notre support.
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1.2 Dispositif expérimental

1.2.1 Systeme de pompage

Afin d’obtenir le vide dans les enceintes on dspde plusieurs types de pompes :
primaire, turbo moléculaire, ionique, a sublimatide titane. Chacune s’applique a un

domaine de pression ou a des conditions de videpiaer.

Les pompes turbo moléculaires permettent d’obtani pression limite de 10
Y mbar. Des ailettes en rotation trés rapide (5600@s/mn) entrainent mécaniquement les
molécules vers la pompe primaire avec une vitegspampage de 300 L/s et un taux de
compression de I'ordre de 1@Ce type de pompe est d’autant plus efficace gsierlolécules
sont lourdes (en pratique le taux de compressidfhgdrogéne peut poser des problemes de
rétro-diffusion). Nous utilisons une pompe primarspirale qui €limine totalement le risque
de pollution de I'enceinte d’ultra vide par de lileu Cette pompe fonctionne par compression
du gaz & pomper dans une spirale. Le vide limiteedgype de pompe est de I'ordre dé?10
mbar, ce qui est un peu trop élevé et ne permeapapompes turbomoléculaires d’atteindre
10 mbar. Nous avons donc inséré une seconde pompe te plus petite vitesse de
pompage (70 L/s) qui assure une pression en avi tlebo installée sur I'enceinte de™0

mbar. C’est ainsi que nous obtenons la pressiaitelide 10'° mbar.

Les pompes ioniques couvrent le domaine de presiot®® & 10 mbar. Ces
pompes fonctionnent sur le principe d’'une déch@gening dans des champs électriques et
magnétiques paralléles. Des électrons tournentuawto champ magnétique. Ces électrons
ionisent les atomes du gaz a pomper et les iorss gént accélérées vers une cathode en
titane sous 4,5 kV. Le pompage résulte de diveosgssus : adsorption sur la cathode de
titane, craquage (désintégration de l'ion en plusiefragments capables de former des
liaisons chimiques), implantation (c’est ce dermpencessus qui permet de pomper les gaz
rares He, Ar). Les vitesses de pompage obtenuésiediordre de 500 L/s et constantes avec
la pression. Les pompes ioniques ont deux incoewésii elles ne fonctionnent qu'a basse

pression (18 mbar) et elles finissent par se saturer et doi¢eetétuvées périodiquement.
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Le sublimateur de titane permet de déposer duetitam les parois de I'enceinte a
partir d’'un filament de titang={gure 1.1) qui est chauffé par effet Joule & 1300°C. Lenéta
est évaporé périodiguement a un rythme trés variablvant les conditions : de quelques
dizaines de minutes dans les quelques heures y@nswn étuvage a une semaine environ
dans les conditions normales, et avant chaque bo@@nt ionique de I'échantillon
(pendant lequel en admetnbar d’Argon dans I'enceinte). Nous déposonstémé sur le
bas de I'enceinte UHV de caractérisation (un bafflde que le titane puisse se déposer sur
les instruments installés en haut de I'enceinteci orocure une vitesse de pompage trés
grande car la conductance vers le film de titané¢res élevée. Toutes les molécules, (HO,

CO, N, CO) sont alors efficacement et définitivement adsesb®n réadsorbe du titane des
gue le film montre des signe de saturation. Un sgécublimateur de titane est installé dans
I'enceinte d’évaporation.

Figure 1.1: Photo de I'élément essentiel de la pompe a suaiom a savoir le filament de

titane chauffé par effet Joules jusqu’a 1300°C.

1.2.2 Dégazage thermique

Les surfaces des matériaux utilisés pour la coctstru des chambres a vide (acier
inoxydable 316 L), et de leurs accessoires (tantalelybdene, inox, céramique, cuivre,
aluminium...) sont toujours couvertes d’'une couchenu@écules adsorbées. Aprés une
exposition a l'air cette couche contient de grangigsntités de gaz et notamment beaucoup
d'eau. A température ambiante, le vide est limié¢ le@ dégazage qui a deux causes: la
diffusion plus au moins importante de I'hydrogéene grovenance du matériau, et la
désorption des molécules faiblement liées aux pajoi est largement dominante aprés une
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remise a I'air de I'enceinte. Pour limiter cettesoéotion et atteindre un vide limite de™f0
mbar, il est nécessaire d'étuver I'enceinte a wrap€rature supérieure a 90°C pendant
environ 24 heures. H1H,O (majoritairement), CO et GG&ont présents dans une enceinte
non-étuveée, ainsi que d’autres gaz et graisseamsiiistorique d’utilisation de la chambre a
vide et son systeme de pompageOHest tres fortement réduit et Eist largement majoritaire
dans une enceinte propre et étuvée. Le taux dezdggales parois (bilan des molécules qui
quittent la surface et qui viennent s’y coller) éég de la température et de la pression.
Typiquement, a la température ambiante et apreshld¥® pompage, le taux de dégazage net
typique d’un systéme & vide tout métal est de ferde 10™ Torr.L.s*.cmi? pour un systéme
non-étuvé et de I'ordre de 1®Torr.L.s™.cm™ pour un systéme étuvé. Des rubans chauffants
extérieurs a I'enceinte et une lampe de 1000 W sales sont utilisées pour I'étuvage. La
température est ajustée suivant les endroits d€ @0200°C, certains accessoires (hublot

CaF,, vannes,...) ne supportant pas une températur@leope.

1.2.3 L’ensemble ultra-vide

Nous disposons de plusieurs enceintes a vide. Uaesghématique de I'ensemble
est présentée surfagure 1.2.aainsi que des détails de I'enceinte principaledaux photos
(Figure 1.2.b et 1.2.9. Cet ensemble permet de fabriquer des échardilar croissance
épitaxiale, de les nettoyer (par bombardement isnide Af), de les recuire, d’analyser leur
surface par diffraction d'électrons lents (LEED) mdr spectroscopie d’électrons Auger
(AES), de les étudier optiqguement, dans des camditde température et de pression connues
et controlées. Des lignes de gaz permettent d’acteerdans les chambres d’analyse les gaz
nécessaires pour des expériences d’'oxydation, a’ptisn, de désorption ou de catalyse. Des
cannes de transfert permettent de déplacer I'éitloarnd’'un endroit a I'autre :

- Enceinte principale pour nettoyage et caractéasdtEED et Auger

- Enceinte d’évaporation pour épitaxie

- Enceintes SHG et SFG pour expériences d’adsorpiésiorption sondées optiquement
- Enceinte « CLIO » pour nettoyage

- Garage d’échantillon pour stockage

- Valise UHV
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Figure 1.2a: Schéma de I'ensemble ultravide en place au latoim@ Pl : Pompe lonique,
PT : Pompe Turbo et CT : Canne de Transfert. Lé&xsh#és A et B indiquent la direction de
prise de vue des photos qui suivent.
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Figure 1.2.c: Photographie de I'enceinte « principale » priadon la directiorB.
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1.3 Préparation et techniques d’analyse des monocristau

1.3.1 Préparation des monocristaux

Les échantillons métalliques étudiés étant tréstiféa ils ne peuvent pas étre
conservés parfaitement propres d’un jour a 'aotéene a la pression de base dé®1@bar.
Il est nécessaire de réaliser une préparation faguéeichaque jour. Pour cela, deux étapes

sont a respecter.

La premiere étape est le bombardement ioniquea drirface pour le nettoyage a
proprement parlel.a technique de bombardement ionique permet d’émldsieurs couches
d’atomes et d’éliminer ainsi les impuretés qui ytscontenues (carbone, souffre, oxygéne
pour un métal). Elle consiste a utiliser un candond A" pouvant accélérer les ions jusqu’a
plusieurs milliers d’eV. L’argon de haute pureté asheminé par une vanne de fuite a une
pression de quelques i@nbar suivant I'échantillon & nettoyer. Il est imot pour cela de
s’assurer de la pureté de la ligne d’argon pouteéve polluer la surface. Une mesure de la
pression partielle des contaminants contenus danbkolteille d’argon est effectuée en
réalisant une entrée d’argon dans l'enceinte. Laggs de la ligne de gaz permettent de
garantir un rapport 10000 entre la pression péstide I'argon et celles des autres espéces
comme HO, CO ou H. Cette mesure est faite avecspectrometre de masse a quadrupdle.
Pendant le nettoyage, un amperemétre nous permaederer le courant d’ions qui est de
I'ordre de quelques dizaines de pA a travers I'dthan. La mesure de ce courant permet
d’optimiser la pression de I'argon. Le temps de bardement, la tension d’accélération et la
température de [I'échantillon sont variables sele@s Echantillons. Le chauffage de
I'échantillon pendant le bombardement a pour bdviter I'implantation d’argon dans le

monocristal.

La deuxieme étape est un recuit a haute tempérajureest nécessaire pour
reconstruire la surface. En effet, en chauffansuaface entre 400°C et 1100°C, selon le
substrat, on donne suffisamment de mobilité auxmatde la surface pour se déplacer et
permettre de reconstruire une surface plane etnody le bombardement ayant laissé une
surface rugueuse. Afin de s’assurer de la réuskdtees étapes, nous disposons de deux

moyens de caractérisation de la surface, la diftracd’électrons de faible énergie (LEED)
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pour sonder la structure et la spectroscopie di&las Auger (AES) pour sonder la propreté
chimique (voirTableau 1.J).

Type Tempeérature Bombardement ionique
d’échantillon | de recuit de :
) _ Durée Tension Courant mesuré
I'échantillon
Ag 500 °C 30 min 700 eV 30 pA
Pd 800°C 30 min 1,1 keV 30 pA
NisAl 850 °C 30 min 1,5 keV 10 pA

Tableau 1.1: Parametres de préparation des monocristaux.

1.3.2 Techniques d’analyse

1.3.2.1LEED

La technique du LEED (Low Energy Electron Diffract) permet d’obtenir des
informations sur la structure cristalline de ['éatillon, grace a la diffraction d’électrons
« lents » sur sa surface. On envoie un faiscedaectténs monochromatiques de vecteur
d'onde Ik sur I'échantillon. Ces électrons sont diffractés/ant les directions du réseau
réciproque et permettent I'observation directe @uieci par l'intermédiaire d’'un écran
phosphorescent. En pratique les électrons sont @ndise a un canon a électrons dont
I'énergie est typiquement de quelques dizainesrdacees d’eV. La longueur d’onde des
électronsi=h/p varie entre 0.55 A & 500 eV et 3.86 A & 10 eVe EKt donc bien adaptée a la
diffraction par la surface d’un solide, dont le araétre de maille est typiquement de 2 a 5 A.
Dans cette gamme d’énergie, la profondeur de pati@trdes électrons dans la matiere est de
'ordre du nanometrg6]. Les électrons détectés viennent donc des towmipre plans du
solide. Le LEED a ainsi une bonne sensibilité pmhserver les éventuelles sur-structures de
la surface. Un dispositif a trois grillesFigure 1.3.9 rejette les électrons diffusés
inélastiguement, dont I'énergie est inférieuregaelgie incidente. Ces électrons, émis dans
des directions non caractéristiques du réseauroggip, brouilleraient la figure de diffraction.

La Figure 1.3.bmontre une vue de I'écran du LEED accessibletdi$ateur.
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Figure 1.3: Principe du LEED : (a) schéma de principe. Danstra cas I'angle de
collection des électrons est a peu prés de 11%uiéa de 180 ° sur la figure. (b) Vue

arriere de I'écran réel ; le cylindre métallique aentre est le canon a électrons.

Nous utilisons le LEED aprés chaque préparatiorchdiatillon pour veérifier sa
qualité cristalline (finesse des spots, contragtd’ihage). De plus, pour caractériser nos
couches minces doxydes de MgO sur Ag(100) nousvolia utilisé de facon
« spectroscopique » en mesurant I'intensité dets shoLEED en fonction de I'énergie des

électrons incidents dans la gamme 80-220 eV.

ooooooooooo Mal”e CFC
projetée

. 4  mailles
de surface

Figure 1.4: Image LEED de la surface Ag(100). L’argent a sticture cubique a faces
centrées ce qui donne dans son plan (100) des atogpartis sur un carré. On remarque
sur la photo que les spots de la figure de diffactsont sur une maille légérement
distordue. Ceci est d0 au fait que la normale &Hantillon ne coincide pas exactement
avec la direction incidente des électrons. Il esutte que l'intensité des spots équivalents
((+1, 0), (0, +1), (0, -1), (-1, 0)) n'est pas sirement constante. En pratique on mesure

I'intensité des quatre spots (1, 0), et on utilsenoyenne des quatre spots.
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Pour mesurer les intensités des spots, des imagésadan fluorescent du LEED
sont enregistrées avec un appareil numérique (I81) @ secondes de temps d’exposition).
La Figure 1.4 montre un exemple de motif LEED d’'une surface dfl) propre. On
observe des pics fins régulierement espacés darésaau carré caractéristique d’'une surface

(100) bien ordonnée d’'un substrat cubique a faeesées.

1.3.2.2 Spectroscopie d’électrons Auger (AES)

La spectroscopie Auger est une technique d'analgssurface qui permet de faire
I'analyse élémentaire de sa composition chimiguem@e dans le cas du LEED, on utilise un
faisceau d’électrons pour obtenir la réponse dautéace, mais cette fois I'énergie incidente
est plus élevée (typiquement 1 a 2 keV) et l'infation est obtenue en mesurant le spectre
des électrons secondaires émis dans la gammeaa £énergie incidente (ces électrons sont
rejetés en LEED). Le spectre comporte un fond nontésultant d’électrons émis a la suite de
processus multiples, sur lequel se superposentréesitions Auger, dont I'énergie est
caractéristique des atomes qui les ont émis. CorameLEED, la faible longueur de
pénétration des électrons garantit que les élextidnger viennent des premiers plans
atomiques. Toutefois une analyse quantitative awensités (lors d’'une croissance par
exemple) doit prendre en compte le fait que lesctélas Auger ne viennent pas
exclusivement de la surface. De plus la longueupétetration varie significativement avec
I'énergie des électrons. Les transitions Auger espondent a des réarrangements
électroniques consécutifs a la désexcitation daun¢réé par un électron incident. Comme on
peut le voir sur l&igure 1.5.3 apres I'éjection d'un électron d'une couche pido(A), le
trou va étre rempli par un électron provenant demeche supérieure (B). Cette transition va
libérer de I'énergie, qui peut donner soit une éiois de florescenceFigure 1.5.1), soit
I'émission d'un électron d'une couche externe @@Ll I'on appellera électron Auger
(Figure 1.5.9. L'énergie cinétique de cet électron Auger vdti,.= E(A) — E(B) — E(C). Les
variations d’environnement chimique affectent suirtes niveaux de valence (C). Mais a la

résolution de la spectroscopie Auger (quelquescellgs-ci sont rarement significatives.
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Figure 1.5 : Principe du processus Auger. (a): Processusxdtation : éjection d'un
électron de cceur par un électron incident. (b) odt&rssus concurrent de fluorescence. (c)

processus de désexcitation par émission d’'un éerduger.

On peut donc en déduire que I'énergie de I'électager émis est caractéristique du
matériau de la couche mince. Ces électrons soleictés par comptage derriere un analyseur
hémisphérique dont on balaie I'énergie de pasdageobtient alors un spectre, formé d'une
succession de pics Auger et du continuum des élecgecondaires.

Les valeurs des énergies des transitions Augeowkeles éléments (sauf H et He,
qui ne peuvent pas donner lieu a une transitionefugont tabulées. On pourra donc
déterminer les éléments présents sur la surface éahantillon en analysant son spectre
Auger. Par exemple dans le cas d’'une surface d&0®y(propre, seul I'argent est présent a la
surface, comme on peut le voir sur le spectre AdgelaFigure 1.6 qui montre la présence
de deux pics a 360 eV et d'un pic a 300@\actéristiques de I'atome d’argent. Si on dépose
d’autres entités chimiques en surface, le spectigeApermet d’observer la présence de ces
nouvelles espéces, comme nous le montfeédare 1.6dans le cas ou une couche de MgO a

été déposée sur Ag(100).
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Figure 1.6: Spectres Auger. La courbe noire correspond agiéant propre. Sur la courbe
rouge, suite un dépdt de MgO, l'intensité du pcAd) diminue car les électrons émis par

I'argent sont en partie écrantés par la couche dgMtandis que les pics d’oxygéne a 495
eV et 520 eV apparaissent.

1.3.2.3 Microscopie AFM

Les expériences d’AFM et de STM faites dans le eaty ce travail I'ont été au
CINAM a Marseille.

Le microscope a force atomique (AFM) est une sdadale, qui sert a obtenir une
image de la surface a partir de la détection dertze d’interaction entre une pointe de tres
petite taille et la surface. La pointe est montéeuwn microlevier. Une cale piézoélectrique
balaie I'échantillon a imager sous la pointe. L’ARiesure la déviation du microlevier, qui
dépend des forces d'interaction entre la point&a eturface. L’AFM peut fonctionner sous
trois modes différents qui sont : mode contact, enoah-contact et mode contact intermittent.
Dans le cadre de nos expériences en collaboratiea @. Henry et C. Barth nous avons
utilisé le mode non-contact. Dans ce mode, la paieste a une distance suffisamment grande
pour que linteraction surface-pointe soit attraetiPour avoir une image AFM on mesure la

déviation du levier par réflexion d’un faisceaudiasur son extrémité.
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L'utilisation de I'AFM nous a permis d’obtenir da@gformations sur la topographie
de la surface, la forme et la taille des nanopadg et leur densité. Un exemple d’'image

obtenue sur les nanoparticules de Palladium esepté sur l&igure 1.7.

0.33 ML MgO/Ag(001)

(a)

0.75 nm

0 A L P A
0 20 40 60 80 100
X (nm)

Figure 1.7: Exemple d'image AFM: 0,33 monocouche de MgO Ag(100). On
distingue, en suivant la trace noire, quatre mascta support d’argent ainsi que des flots
de MgO dont I'épaisseur est d’'un plan atomique.

1.3.2.4 Microscopie STM

Le microscope a effet tunnel (STM) est similail®A&M. La différence est que I'on
mesure en STM le courant tunnel résultant de liappbn d’'une différence de potentiel entre
la pointe et la surface de I'échantillorigure 1.8). Il est donc nécessaire que la pointe et le
matériau soient conducteurs ou semi-conducteurs élextrons arrivent toutefois a traverser
les couches ultra minces d’isolant. C’est |le cassdze travail des couches de MgO que nous

déposons sur Ag. Contrairement a I'AFM, la résolutatomique est en général possible
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(Figure 1.10, mais elle requiert d’étre parfaitement isolé digsations mécaniques, et bien
sOr que I'échantillon soit parfaitement propre.

boucle
T d'asservissement

courant tunnel Iy

pointe

tension Uy
métallique o

électrons tunnel

S,
IR IIIS

surface

Figure 1.8: Schéma de principe de I'effet tunnel dans le STM.

Le microscope STM peut étre utilisé dans un modeuant constantgure 1.9 :
le courant mesuré est comparé a chaque instantoatarnt de consigne de la boucle
d’asservissement. Si le courant est plus faiblelguwensigne alors la pointe s’approche de la

surface, dans le cas contraire elle s’éloigne desugace, ce qui permet d’obtenir la

topographie de la surface a condition que les déptants verticaux de la pointe aient été
étalonnés.

A:courant constant B: hauteur constante

Figure 1.9: Modes de fonctionnement du microscope a effeteii7].

La pointe STM utilisée pendant ma these est unilegat conducteur en silicium

(Nanosensors PPP-QNCHR, p-Si, 0,0@5cm) avec une fréequence de résonance autour de
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320,2 kHz et une constante de raideur de 37 N/mmbde d’acquisition utilisé est un peu
plus complexe que le mode a courant constant &eglae 1.9 Au cours de I'acquisition de
'image STM, la pointe oscille prés de sa fréquetdeeésonance avec une amplitude créte a
créte de 10 nm, afin de stabiliser I'interactionnp® surfacg8]. Dans une telle mesure, on
obtient une image avec un courant moyen infériewelai du mode a courant constant
(0,05 pA dans notre caf)]. Comme la pointe a été exposée a la pression atabglle peut

étre couverte par une couche d’oxyde a sa surface.

Figure 1.10: Exemple d'images STM de la littérature avec uésofution atomique. De
gauche a droite, Pt/R©,(111) (500x500 A [10], Pd/ALO4/NiAI(110) (500x500 A [11]

puis un zoom sur une particule. La résolution atpmai est clairement visible sur le

substrat de la figure de gauche ainsi sur le zoenliuhe des particules. Toutes ces images

sont prises des travaux du groupe de Freund (MRliBe

Dans le cas ou la résolution atomique ne peut pes d@btenue, I'extraction
d’informations quantitatives sur la taille et larfee des nanoparticules est délicate, car c’est le
plus petit objet qui image l'autre : il se peut des nanoparticules imagent la pointe, et non
I'inverse. Dans ce cas, les nanoparticules apmaistoutes avec la méme forme, qui est

celle de la pointe.
1.4 Dépbt par jet d'atomes : épitaxie par jet moléculae

L’épitaxie par jet moléculaire permet de réalisgrctoissance de films minces et
d’agrégats métalliques de trées bonne qualité togtaphique. La mise en oeuvre de cette
technique de croissance fait intervenir des caldiévaporation, également appelées cellules
de Knudsen, dans lesquelles sont préalablemenégles matériaux ultra purs dont on

souhaite réaliser le dép6t. Les creusets en nittarBore de qualité pyrolytique placés dans
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ces cellules sont chauffés jusqu'a ce gu’ils atteig une température pour laquelle la
pression partielle du matériau qu'ils contiennesit de I'ordre de quelques T0mbar. Les
atomes a I'état gazeux s’échappent alors de laleein jet d’atomes directionnel, et se

condensent sur le substrat qui est placé dansdéa@mes.

Lors du dépdt, un certain nombre de mécanismesquighimiques gouvernent la
dynamique des atomes a la surface de I'échantil@s. mécanismes sont représentés d’'une
facon schématique surfagure 1.11 Suite a l'interaction avec la surface, les atopasient
progressivement leur énergie incidente de trawslatpendant ce temps ils peuvent migrer,
désorber ou s’adsorber. Ces phénomeénes physicaeelamsont fortement dépendants de la
température du support, qui contrdle la qualitdildu par le biais de la longueur de diffusion
des atomes, laquelle détermine la facilité aveodte ceux-ci trouvent un site d’adsorption

en registreavec la couche en croissance.

La croissance peut se faire a partir des marchesilosirat, ou par nucléation sur un
germe sur une terrasse, qui est le plus souvemetaut ponctuel. Dans le premier cas on
observe une croissance depuis les bords des matHass le second cas une croissance par
flots a deux ou trois dimensions suivant le casdis&ribution spatiale des 1lots est aléatoire.
Dans le cas d’'un support comportant tres peu deutkponctuels, les germes de nucléation
naissent par rencontre d’atomes : on parle alorswdééation homogene et la densité de

germes de nucléation est plus faibitg(re 1.129.
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Figure 1.11: Actes élémentaires intervenant lors de I'épiaxi
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Figure 1.12: Différentes étapes du dépbt d’agrégats sur undasa par nucléation
homogeéne : (a) d’abord les atomes arrivent a lafag, puis (b) ils diffusent, (¢) forment

des centres de nucléation et enfin croissent (d).
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Lorsque la longueur de diffusion est comparable @istance entre marches, on
observe une nucléation préférentielle sur les neergfigure 1.13 b. C’est le cas lors de la
croissance de nanoparticules de Pd et Au sur Md)(t0mme il a été montré par C. Henry
[12] ou G. Haas et ses collaboratejd]. lls ont montré que la densité des particules miimi
et que leur taille augmente avec 'augmentatiotadempérature, on passe d’'une croissance
sur les marches a une croissance sur les terraédgare 1.14. Au-dessous de 500 K la
longueur de diffusion est plus faible que la dista®ntre marches. La nucléation a lieu
aléatoirement sur les terrasses. A 500 K la longdeudiffusion devient comparable a la
distance entre marches (voir 'image AFM suFigure 1.14). A partir de 600 K, la longueur
de diffusion est tres supérieure a la distanceeentarches et I'énergie disponible est
nettement supérieure a la barriere de diffusiosemte sur les marches. Il en résulte que la
répartition des centres de nucléation est a nout@alement aléatoire. Les particules sont
plus grosses parce que le nombre d’atomes pacylartcorrespond a un rayon de capture

proportionnel a la longueur de diffusion.

Figure 1.13: (a) Image STM de nanoparticules de Au-PgDANizAI(111), qui montre la

nucléation sur un réseau de défauts ordoraé$ et (b) image AFM de nanoparticules de
Pd/MgO(100) qui montre une nucléation aléatoiree@wne plus grande densité de

particules sur les marches que sur les terragsép
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Figure 1.14: Evolution de la densité des nanoparticules dévRid(100) en fonction de la
température du dépdt (figure prise de l'article@eHaas[14]).

Il existe aussi depuis quelques années des cas®uwdfauts sont organisés
spatialement. Par exemple I'oxydation deA{111) conduit a une couche de quelques plans
atomiques de ADs, qui a un parameéetre de maille différent de ceuNBAL Il en résulte un
réseau ordonné de contraintes sur la surface ges;Al’adsorption est favorisée la ou les
contraintes sont les plus fortes, ce qui permdaule croitre des nanoparticules sur un réseau

ordonné Figure 1.13.3.
Les énergies de diffusion et d’adsorption de dififés métaux sur un support donné

varient fortement avec le métal (volrableau 1.2 pour MgO): il en résulte que la

température appropriée pour la croissance dépenbatpie systeme.
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Métaux | Energie de diffusion (eV)| Energie d’adsorpton (eV) | Référence

Ag 0,083 0,33 [15]
Au 0,12 0,54 [12]
Pd 0,22/0,16 0,95 [16, 17]

Tableau 1.2: Energies de diffusion et d’adsorption d’atomes, Agi et Pd sur un
monocristal de MgO(100).

La formation de nouveaux centres de nucléation itoatjusqu'a une densité
critique ou la distance entre eux devient plus owue la longueur de diffusion a la
température de croissance. Les nouveaux atomesrra la surface vont alors rejoindre un
flot déja nucléé. La croissance épitaxiale des particules passe donc par trois principales
étapes Figure 1.15. Premiére étape (nucléation) : il y a une augatent de la densité des
flots. Deuxieme étape : la densité des ilots remtstante et les flots grossissent (croissance).
Troisiéme étape : les Tlots coalescd®, 19] Dans le cas ou on veut obtenir un film mince la
gualité du film épitaxié dépend non seulement desilapérature du support mais aussi des
compatibilités géométriques et chimiques des atatuesipport et de la couche mince.

Substrat Nucléation

Croissance Coalescence

Figure 1.15: Schéma représentatif des différentes phasesategsus de croissance.
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1.5 Structure de MgO/Ag(100)

Nous souhaitons étudier I'adsorption sur des namiopges de palladium. Le choix
du palladium correspondant au fait que nous ensvume bonne expérience au laboratoire
ainsi qu’au CINAM. Conformément a ce que nous awvdimsdans l'introduction générale,
nous devons faire croitre les nanoparticules sufilomd’oxyde, lui-méme épitaxié sur un
métal. Cet assemblage complexe permet de sond@atésules par STM tant que le film
d’oxyde reste mince et par SFG en réflexion. Des el type de systéme peut étre reproduit
de maniére reproductible. Pour obtenir une crossamptimale il faut que les paramétres de
maille du métal, de I'oxyde et du palladium soias proches. Le systeme Pd/MgO/Ag(100)
satisfait cette condition. L’'oxyde de magnésiuml'est des oxydes les plus utilisés pour faire
croitre des agréegats meétalliqyag, 20] et il est un bon conducteur de chaleur. Il essitbém
a I'’eau mais il suffit de le conserver sous ultidevau-dessus de 127°C pour qu'il reste propre

indéfiniment.

[

AF - mr
aw

) VA
" MgO/Ag

Figure 1.16: Structure atomique du systeme MgO/Ag(100). uaré montre une maille
CFC de l'argent, et une maille de MgO.

La structure atomique de l'argent est cubique &dacentrées (CFC) avec un
paramétre de maille de 0,409 nm. Dans MgO, les Mg% occupent un réseau CFC de
paramétre de maille a = 0,421 nm. Les iod590nt sur un réseau décalé de a/2 dans une
direction de sorte qu'’ils occupent le centre désesrdu réseau de Mg. A l'interface de MgO
et Ag Figure 1.16, les atomes d’oxygene peuvent a priori étre sitwé trois sites : linéaire,

ponté et quaternair&igure 1.17) d’apres Kiguchi et a[21].
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Kiguchi et ses collaborateuf2l] ont étudié la stabilité de MgO sur la surface
Ag(100) par une étude théorique par DFT. lls onhtréque la configuration théoriguement
la plus stable est celle ou I'atome d’oxygéne esdctement lié a un atome d’argent (site
linéaire), cas (bfigure 1.17.h Cette configuration est plus stable de 0,124t @V que les
configurations (a) et (c) respectivement. Les érerde liaisons calculées par Kiguchi sont
comparables a celle calculée par I'équipe de C1%].

Figure 1.17: Emplacements possibles de MgO sur une surfa¢@08Y: (a) Mg est
situé au-dessus d’'un atome Ag (site linéaire) suOun site quaternaire, (b) Mg est sur
un site quaternaire et O au-dessus d’'un atome Ag l{géaire), (c) les deux atomes de

Mg et O sont situés sur un site ponté. Figure rdpite de l'article de Kiguchj21].La
bonne structure est (b).

1.6 Reéalisation expérimentale de la croissance

Dans le cadre d'un projet ANR (CANA), nous avorstatié une enceinte d’épitaxie
par jets atomiques sous ultra-vide dans I'enseméja présent au laboratoireigure 1.18.
Cette enceinte permet de réaliser un dép6t d’opalladium ou de magnésium. Elle dispose
pour cela de trois cellules a effusion contenastrnétaux a haute pureté (>99,9%). En outre
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une vanne de fuite permettant d’introduire de Igaaye est utilisée pour la croissance des
films de MgO. L'échantillon, est placé au-dessus dellules dans un four escamotable qui
permet de contréler sa température. Une microbalanguartz stabilisée en température par
circulation d’eau permet de contrdler la vitessecgssance avec une précision de 0,01 A/s.
Une fois la vitesse de croissance choisie et sébil on contrble I'épaisseur équivalente
déposée par la mesure du temps de dép6t. Un schénmdntérieur de notre enceinte

d’épitaxie est présenté surfagure 1.19

Sublimateu+

Contrbleur de
la croissance

Echantill

Shutte

Cellules d’évaporation

Figure 1.18: (a) Détails de I'enceinte de dép6t. (b) Photodrigpde I'enceinte.

Si le dépbt est homogéene (couche mince) cette sspaigquivalente est I'épaisseur
réelle. S’il N’y a pas de mouillage de la surfate ia formation de nanoparticules dont
I'épaisseur dépend de I'épaisseur équivalente ajosi de la densité et de la forme des
nanoparticules. Celles-ci doivent normalement é&bservées par AFM ou STM pour
déterminer ces caractéristiqgues. On peut en cidres le cas de Pd sur MgO, s’appuyer sur la
littérature[12, 17, 20]
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Avant de réaliser la croissance d'un film d’'uneiépaur donnée, il faut déterminer

les parameétres de la croissance : température delllde d’évaporation, température du

substrat, pression d’oxygene et temps d’évapora@es parameétres déterminent la qualité de

la couche mince (pour les raisons exposées daBslld), ou la forme et la densité des

nanoparticules, suivant le cas.

Canne de transfert

Refroidissement I

T, <t

microbalance —————

Substrat

N a0 N

Shutte

n

Cellules d’évaporation

Jets atomiques

Figure 1.19: Arrangement expérimental pour le dépdt d’atomesus substrat.

Avant de commencer la mesure du flux de Mg s’évapode la cellule, il est

important de dégazer cette derniere en la chautianhe température supérieure (300 a
320°C) a celle utilisée durant la croissance (27ZB@°C). Le but de cette opération est de

dégazer la cellule pour maintenir la pression dareinte d’évaporation a une valeur la

plus basse possible (en pratique £ hibar). La deuxiéme étape consiste & mesureriaiéu

Mg incident sur I'échantillon lorsque la températae la cellule est stabilisée. La mesure du

flux, en A/min, repose en réalité sur une mesurtadeéquence d’oscillation du cristal de la
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microbalance exposé au flux, fréquence qui dépenid dhasse déposée et accessoirement de
la température (d’ou la nécessité de réguler lapésature de la microbalance). Le logiciel de
la microbalance convertit la variation de fréqued@escillation en masse, et affiche la vitesse
de dépbt ou la variation d’épaisseur intégrée, emartt compte de la densité du matériau
déposé sur la surface du cristal de la microbalaoeenicrobalance est placée au centre de
I'évaporateur, la ou se trouvera I'échantillon pamidla croissance. La température de 270-
280°C permet datteindre un flux de Mg d’environ mMonocouche (ML)/min. Quand
I'échantillon est en position de depdt, la micrelpale est reculée pour faire place a

I'échantillon. Dans sa position reculée la micralpake continue a détecter le magnésium, la
vitesse de croissance étant divisée par un fat(fgur: 2,5 Figure 1.20. Aux incertitudes de
mesure pres, ce rapport est constant avec la tampé&rde la cellule : nous pouvons donc

utiliser la microbalance en position reculée poomtdler la vitesse de dépdt durant toutes

nos expériences lorsque I'échantillon est en place.

1.0 —— —_— —
—=— A |a position de I'échantillon
1 —=— A 50 mm de I'échantillon -
0.8 —
—
E /
o 06
N—r
(@] /
= — Ratio de flux (Bord/Centre) = 0.4
o 04
© .
X 1 /
=
LL 0.2
265 270 275 280

Température (T)

Figure 1.20: Calibrage du flux de magnésium en fonction deerapérature de la cellule.
Le flux est mesuré a 'aide de la microbalance artps La courbe rouge correspond a la
mesure du flux avec la microbalance reculée de 50 par rapport au centre de
I’évaporateur ou est placé I'échantillon. La courheire correspond a la méme mesure
faite au centre, a la position de I'échantillon.d_kgnes reliant les points sont un guide

pour I'ceil.
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Une fois le flux d’atomes de magnésium stabiliséadibré par la microbalance, on
peut réaliser la croissance de MgO en déposanamésium en présence d’'oxygene. Il faut
que la pression d’oxygéne soit suffisamment grgmule& adsorber les atomes d’oxygéne a
une vitesse au moins égale a celle des atomes gleésiam. Nous avons mesure la vitesse de
dépot de magnésium en fonction de la pression demg. La vitesse croit a partir dgg\a
pression nulle jusqu'a 5/3ya 10°® mbar d’oxygéne, ce qui correspond au rapport deses

+M
de MgO a Mg % = 1,67). La vitesse de dépdt sature ensuite, uradhigque les

Mg
atomes d’oxygene en exces du magnésium désorbenffit donc de se mettre au dessus de
la pression d’oxygene de saturation pour obtenidémbt steochiométrique, et surtout pas en
dessous, car on obtiendrait alors un dép6t inhomoge Mg et de MgO. En pratique, nous
avons utilisé 5.1& mbar d’oxygéne pour un flux de magnésium de 0.4rvh. Il faut choisir
une pression d'oxygéne plus élevée que™® hdbar pour tenir compte du fait que le
coefficient de collage de l'oxygene peut étre phasble sur I'échantillon que sur la

microbalance, en raison de la différence de leanmgpératures.

La microbalance fournit la vitesse de croissamﬁ@ech en A/s en l'absence

d’oxygéne, a la position de I'échantillon. Ceci sqermet de connaitre le flux d’atomes de
magnésium sur I'échantillon, avec I'hypothése sfalique le coefficient de collage du
magnésium est unitaire aussi bien sur I'échantitjoe sur la micro-balance. Lorsque nous
ajoutons de l'oxygene, le flux de magnésium redemtiqgue, mais le magnésium croit sous
forme de MgO. La vitesse de croissance en A/s veedfait augmenter dans le rapport des
volumes de MgO et Mg déposées.

\
MgO _ Mg MgO
Z-éch - z-pB,éch X (ll)
VMg

% . :
Ou 2 est égal au rapport des volumes des mailles de 8gi@ Mg respectivement.
Vg

Pour le magnésium on peut obtewjy, a partir de la densité de magnesium :

— MMg
VMg ——N <
A ng

(1.2)

Mg €tant la masse molaire du magnesiyr, sa densité eN, le nombre d’Avogadro.
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On obtientv,,, = 233 A ® avecMyg=24,4 g/mol etp,, = 1,74 10°* g/A°.
Alternativement, on peut obtenir,,, a partir du parametre de maille : a = 3,21 dvec une

structure hexagonale. Il en résulte que le voluméadmaille est3a®v2 pour 6 atomes par
maille, soit :
Vy, = Volume de la maille/ nombre d’atomes par maille
3 (1.3)
a
V,, =——=234 A

"2

Pour MgO, la seconde méthode est plus appropriek xa a la fois des atomes de
magnésium et d’oxygéne dans la maille. La structier®1gO consiste en 2 réseaux cubiques
a faces centrées décalés, avec 4 atomes de magrétsibatomes d’oxygene par maille. Le
volume de MgO correspondant a un atome de Mg est do

1 (1.4)
Vugo =7 Zay,o = 18,65 A
Avec aygo = 4,21 A
La vitesse de croissance de MgO en A/s est donc :
21%0 OBOX TpB éch (15)

Soit, comme I'épaisseur d’une monocouche de Mg@g@sie a @yo/2, en ML/s :

: 080
V90 = ™, =0381"
éch aMgO pB éch — ’3 pB éch (16)
2

Inversement, le temps nécessaire pour obtenir 2ddLMgO (épaisseur que nous avons

utilisée le plus souvent) est :

AtZMMIO 2 _ 526 (1 7)
0'38TpB ech Tl'l/géch .

Il faut noter que le parametre de maille de la beuépitaxiee dans le plan de

I'échantillon n'est pas exactement celui de MgOjsnputot celui de I'argent (a = 4,09 A).

On peut donc prendre,, =%aigaMgo =17,6 A% Il en résulte :
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7490 = 075% 1)

ech uB,éch
T9° = 036x 1)
ech ’3 pB éch (18)
AtZMLMgO - 5161
M

uB,éch

Le palladium commence a s’évaporer a une tempéraeaucoup plus élevée que le
magnésium, comprise entre 1050 et 1100°C. A 1148PCatteint une vitesse de croissance
de l'ordre de 0,08 A/s. La température de fusiompdliadium est en effet de 1552°C. Deux

mesures de flux ont été faites en deux positiona dacrobalance, au centre de I'évaporateur

Pd_21

et deportée de 50 mm. Dans la position deportéideest plus faible d’'un facteuf
(Figure 1.21). Comme pour la croissance de MgO, connaitre ppeora nous permet de
contrbler la vitesse déposée pendant la croiss&aes toutes nos expériences, la croissance
des nanoparticules de Pd a été faite autour de X145

Pour mesurer le flux de palladium on se base sunéene calcul que pour le
magnésium. Toutefois les choses sont plus simplespgur MgO puisque dans le premier
cas on dépose deux types d'atomes et qu’on mesuitax de magnésium avec la micro-
balance. Dans le deuxieme cas (palladium) il nuain type d’atome dont la microbalance
donne directement la vitesse de dépot en A/s Ieeigu la position de I'échantillon.

La formule qui nous permet de calculer le tempsrdessance est la suivante :
Z-ech = TuB éch — = fdeprB dép (19)

ou rfl, r7s.. et

echr Tupeéc sont respectivement les vitesses de dépdt dudpaita sur

deep
I’échantillon, sur la microbalance lorsqu’elle estla position de I'échantillon, et sur la

microbalance lorsqu’elle est déportée. La valeurfﬁé est plus faible que celle dﬂg dans

le cas du Mg, ce qui n'est pas surprenant car kitipn de la microbalance n’est pas
équivalente pour les deux cellules d’évaporation.
Le temps pour déposer 1 ML de palladium est égal a

apy 1

Dty = T (1.10)

éch

Car I'épaisseur d’'une monocouche de palladium eskgl2
L’épaisseur de Pd est une épaisseur « équivalentelle d’une couche qui serait

homogene. En fait le Pd ne mouille pas le MgO,aehduteur des nanoparticules est plus
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grande gue I'épaisseur équivalente. Pour la détemili faut connaitre la forme, et la densité

des nanoparticules.

Etalonnage de la cellule de Palladium

—&—0mm
—e— 50 mm

0.12 /{
0.08 /ﬁ/ I %/
0.04 -+ %

0.00 - I . é . “

950 1000 1050 1100 1150 | 1200
Température ()

o
N
D
~a

o o
= N
(o3} o

H

Vitesse de croissance (A/s)

Figure 1.21: Calibrage du flux du palladium (A/s) a l'aide t'emicrobalance pour deux
positions de celle-ci. La courbe noire correspondaamicrobalance placée au centre,

tandis que la courbe rouge correspond a la positeculée de 50 mm.

1.7 Conclusion

Dans la premiére partie de ce chapitre jai comrégmar décrire notre ensemble
d’ultra-vide, qui est nécessaire pour maintenir plmpreté de nos échantillons et les
caractériser. Dans la deuxiéme partie j'ai détddemécanismes de fabrication des couches
minces et des supports nanostructurés qui dépemieipalement de la température du
substrat. Plus la température est élevée pludfissitin des atomes a la surface est facile. Puis
jai présenté et détaillé les principaux paramétmsrmettant d’obtenir un support
nanostructuré. Les deux principaux processus esgatila diffusion des atomes a la surface
et la nucléation sur les marches, les défautsacqwctléation homogéne, selon le cas. Nous
allons déterminer dans le chapitre 2 les meillegmegitions de croissance pour obtenir un

film de MgO le plus homogéne possible.
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2 Etude expérimentale du systéme
MgO/Ag(100) et réalisation de supports

nanostructurés

a7



2.1 Introduction

Les films minces d'oxyde sur des substrats métefiqont attiré une grande
attention non seulement pour les sciences fondatesntmais aussi pour des applications
technologiques. Beaucoup d'oxydes ont des propriéiétéressantes, comme la
supraconductivité, le ferromagnétisme voire mémealalyse hétérogéne... Quand ces films
minces d'oxyde sont déposés sur des substratsliméta) leurs propriétés different de celle
du monocristal d’'oxyde en raison de leur épaisseduite[1]. Par exemple, la densité d'états
électroniques change a l'interface métal-oxydeuse de I'échange d’électrons entre le métal
et 'oxyde. Différents oxydes métalliques peuvertitte sur des substrats métalliques avec
une excellente qualité cristalline, comme FeO/R1(12], MgO/Ag(100) et MgO/Mo(100)

[3].

On a vu au chapitre 1 que le systeme MgO/Ag(100)ws des systemes les plus
étudiés en physique des surfaces. Le choix destérag est basé sur plusieurs arguments. Au
momentou cette étude a débuté, le groupe de Schnglflevait annoncé avoir réalisé des
films de tres bonne qualité. Comme par ailleursrtassance de nanoparticules sur MgO est
bien connue, ce systeme semblait idéal pour unenipre étude pompe-sonde de la
dynamique de molécules adsorbées sur nanoparti&neit les résultats de Schneider et al.
n'ont jamais été reproduits. En comparaison aveg filens similaires sur les surfaces
métalliques comme NaCl/Ag(1009] ou KBr/Cu(100)[13], ou les films sont composés de
tres grands Tlots rectangulaires, la rugosité dessfde MgO est assez élevfge 7]. En
utilisant des paramétres de croissance identiquesia proposés par le groupe de Schneider
[4], a savoir une température de croissance du filférieure a 500 K, les études de
J. Wollschlager et al[5] et Ferrari et al[6] montrent la présence d'ilots de petite taille
(10x10 nnd) contrairement & Schneider qui observe des fletsille de 20 nm. Récemment,
des températures de substrat plus élevées, juS@0'a&K ont été utilisées au cours de la
croissance de MgO/Ag(100)7], qui conduisent a des filots de MgO plus étendus
qu'auparavan20x20nnf). Pour comprendre la croissance des films minces d&,Mine
analyse de la croissance en fonction de la temyrérde croissance et de la quantité de MgO
est nécessaire. Nous avons réalisé une telle analys LEED et STM. L'imagerie STM
donne acces a la morphologie locale des films mimealants (pour une faible épaisseur) a

haute résolution spatialg], tandis que le LEED donne une information moyengela
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structure de surfac®-12]. Nous montrerons que le LEED peut étre utilisé poouver la
température optimale de croissance nécessairebtefiiton d’'un film de MgO de qualité
suffisante. La température optimale de croissaremngttant d’obtenir les ilots les plus
étendus avant coalescence est de 573 K, soit 1@Qipg€rieure a la température la plus
frequemment utilisée dans la littérature. La cienige a lieu par flots 2D, dont la coalescence
est observée pour une épaisseur équivalente de, pidiluisant une couche fermée.

Dans ce chapitre je commencerai par présenteulds et la procédure utilisés pour
étudier la croissance du film de MgO/Ag(100), pygs montrerai I'étude du film de
MgO/Ag(100) dans le régime sub-monocouche puiseda flisqu’a la coalescence. Ensuite
nous verrons l'optimisation du film en fonction @Betempérature du substrat par LEED et
STM. Finalement je présenterai la croissance depaticules de palladium sur la couche

d’oxyde de magnésium.
2.2 Préparation de Ag(100)

Aprés quelques cycles de bombardement ioniquecattref. §1.3 du chapitre 1),
le monocristal d’argent est analysé par LEED etekuly’ Auger montre la présence de 3 pics
intenses a 350 eV, 300 eV et 270 eV correspondaxtatomes d’argentF{gure 2.1) et
permet de vérifier qu’aucune autre espece chimijest présente. Par la suite, le LEED est
utilisé pour s’assurer de la qualité de la surfacenage LEED figure 2.2.9 montre une
figure de diffraction a maille carrée (1x1) aves dpots fins, caractéristiques de la surface
d’'un monocristal cubique a faces centrées orieastiant la direction (100)L'analyse de
I'intensité des spots LEED (1,0) en fonction denéggie des électrons montre principalement
la présence d’un pic autour de 120 é\g(re 2.2.b). Cette courbe I(V) est caractéristique
d’'une surface d’Ag(100)14].
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Figure 2.1: Spectre Auger de la surface d'argent aprés plus cycles de
bombardement-recuit. Le spectre ne montre quedagirce de trois pics a 270 eV, 300 eV

et 350 eV caractéristiques de l'argent ce qui aoméi le succés de la procédure de
nettoyage.
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(a) (b)
Figure 2.2: LEED de la surface d’argent propre. (a) Figure défraction LEED : les
spots sont fins, le contraste élevé. (b) Specty® tes spots (1,0) réalisé avec une

résolution de 3 eV. Le pic a 120 eV, caractéristige Ag(100) confirme l'unique présence
de I'argent a la surface.
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Ces résultats sont confirmés par les images AFMdmlas au CINAM de Marseille
(Figure 2.3). LAFM montre la présence de terrasses plateladgeur comprise entre 20 et
50 nm. Ces terrasses sont séparées par des mdechaateur monoatomique. La rugosité est

négligeable.
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(b) 0.0 nm
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Figure 2.3: (a) Image AFM de l'argent aprés nettoyage. Nobsewsvons des terrasses
plates séparées par des marches de hauteur monogien{b) Histogramme de hauteur
dans l'image (a). Chaque pic correspond a une t&sea La faible largeur des pics (0.6 A)
confirme de la qualité de la surface préparée.
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2.3 Effet de la dose de MgO déposée sur Ag(100)

Nous avons commencé par étudier l'effet de [I'émaisséquivalente de
MgO/Ag(100) sur la qualité du film dans les conatis de pression d’oxygéne (5%mMbar)
et de température de support (473 K) courammelisags dans la littérature, pour une
épaisseur de la couche de MgO comprise entre @,23ML. Cette étude a été menée par
LEED et STM en collaboration avec I'équipe de CHenry du CINAM de Marseille.

2.3.1 Analyse de l'effet de la dose avec le LEED

Les dépbts de MgO/Ag(100) ont été étudiés par LEEDISMO comme au
CINAM, avec les mémes parameétres de croissancer (périfier qu’'on obtient bien les
mémes films dans les deux laboratoires). Pour urface propre d’argent, le LEED montre
la figure de diffraction (1x1) comme nous le mon#&€&igure 2.4.a La courbe LEED I(V) de
I'intensité moyenne des quatre spots (1,0) en fonate I'énergie des électrons montre un pic
a 120 eV Figure 2.4.9, en bon accord avec la courbe I(V) pour Ag(106uv¥ée dans la
littérature[14] qui est reportée sur kigure 2.4.ben gris. Lorsque du MgO est déposé a la
surface de Ag(100), nous observons que si les sjiffitactés restent identiques (1x1) leur
intensité changeH{gure 2.4.9. Le fait que la figure de diffraction présents leémes spots
en présence de MgO n’est pas surprenant, puisqu2(M@) possede comme Ag(100) une
maille cubique a faces centrées. Le fait que Ifisi® des spots varie avec I'épaisseur de
MgO est également normal. L'intensité des spotslifeaction est en effet dépendante non
seulement de la maille mais aussi de la natureatteses qui S’y trouvent. Nous constatons
gue l'intensité du pic a 120 eV diminue avec I'éseur de MgO de 0 a 2 ML et que deux
pics apparaissent a des énergies particulieres :et@nviron 160 eV. On observe sur la
Figure 2.4.bla variation d’intensité des spots (1,0) avec lt@reedes électrons dans le cas de
MgO massif[14] qui est tres différente de celle de Ag(100). Lesiations que nous
observons en fonction de I'épaisseur de MgO mohtiee transition progressive du cas de
Ag(100) a celui de MgO(100), avec la disparitiongila a 120 eV et I'apparition des pics a
105 et 160 eV. Ceci suggere que I'on peut utilisdtEED comme sonde du recouvrement de
la surface d’Ag(100) par MgO(100).

52



Ag(100) MgO = 0,3 ML
o ' la
@
O o ,
o W " -
O ay
08ML  « 2 ML
. v - 8
n v . -
" - . ¥
. ¢ - .
. (@)

=== AQ(001) monocristallin
MgO(001) monocristallin

—
=
S (b)
0 o
°
2 e AG(001)
o I\ VN Mg0O=0.3 ML
g)} ...... MgO:OS ML
S, — \gO=2 ML
0 ©)
0
c
Q
—
£

0

T T T T T T T T T T T T
90 110 130 150 170 190 210
Energie (eV)

Figure 2.4: (a) Figures de diffraction LEED obtenues sur 2@ff) et MgO/Ag(100) pour
différentes épaisseurs de MgO a une énergie deeYO(Eb) Courbes I(V) de la moyenne
des quatre spots (1,0) de la figure de diffractidfED mesuré entre 80 et 220 eV sur des
monocristaux Ag(100) et MgO(100) d'apres la littiétnra [14]. (c) Courbes (V) LEED

obtenues dans la méme gamme d’énergie en fonaitépmhisseur de MgO.

L’'usage qualitatif du LEED requiert une simulatimmmérique poussée qui inclut les
interférences multiples entre les contributions diégrents plans atomiques qui contribuent
au signal. Il permet de calculer de maniére trésipe la position des atomes dans la maille.
Ici nous cherchons une application du LEED difféeennous permettant de veérifier
rapidement aprés croissance si la couche de Mg€bastctement épitaxiée ou non. Pour cela
nous allons corréler nos mesures d’intensité detsfEED avec les observations STM.
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2.3.2 Analyse de l'effet de la dose avec le STM

Des images STM ont été réalisées pour des film$ig® d’épaisseur nominale
1ML et 2 ML a une température de croissance de K73Figure 2.5.a et 2.5.b
respectivement). Le film d’épaisseur 1 ML est cos®de petits ilots avec une densité de
10" flots/cnf, recouvrant 49% de la surface d'argent. La densié flots diminue peu
lorsque I'épaisseur nominale passe a 2 Mig(gre 2.5.b : 7,1x16 flots/cnf avec un taux de
couverture de 68% et une taille de 10 nm. Bien2jL de MgO ait été déposées, la surface
d'argent est encore visible. Une deuxiéme coucbmigtie est présente pour |'épaisseur
nominale de 1 ML, et une troisieme est présentdi 2L es ilots de MgO prennent la forme
d’'un carré déformé, étiré en croix aux 4 co[bs 15]. Cette forme a déja été observée
auparavant par STM ou les Tllots de forme carréessemtént les mémes extensions
supplémentaires aux coins des flots induisant dettee en croiq4, 17]. La Figure 2.5.d
présente la surface a une échelle plus grandeyrodépdét de 1 ML de MgO. A cette échelle
les terrasses de l'argent peuvent encore étre @uegbserve, en accord avec des observations
précédenteg6, 18], que les bords des marches ne sont plus ausdigmesisi nous les
comparons a ceux observés sur une surface progrgedt. Ceci a été attribué a I'inclusion
de MgO dans la marche, ce qui implique une certaipbilité des atomes d’argent le long
des marches. Enfin on peut également remarqueguglques ilots lisses apparaissent ¢a et la
sur les terrasses (voir I'llot sur kigure 2.5.a au-dessus de1) ») : des observations

analogues ont été attribués a des ilots d’argeri8].

En conclusion, a 473 K, MgO croit par ilots sur 2@ff). A 2 ML les flots n’ont pas

tout a fait coalescé. Suite a ces observations myoss décidé d'étudier I'effet de la

température du support pour améliorer la qualittaamuche de MgO/Ag(100).

54



Figure 2.5: Topographie STM de la surface d’argent couvede MgO a 473 K avec une
épaisseur de 1 ML (a) et 2 ML (b). Pour les deuages I'échelle est 150x150 firha
densité des flots de MgO mesurée estildis/cnf pour (a) et 7,1x18 flots/cn? pour (b).
Un agrandissement (55x55fAn(c) et une vue a plus grande échelle (400x40%) (o sont
également présentés.

2.4 Effet de la température de croissance sur la quagtdu film

2.4.1 Analyse de I'effet de la température avec le LEED

Suite aux observations faites a 473 K nous avorsdééd’étudier 'effet de la
température du support pour améliorer la qualité lalecroissance de la couche de
MgO/Ag(100). Nous avons étudié le film de MgO déess premiers stades de croissance a
0,67 et 1,33 ML en fonction de la température uppsrt d’argent de 373 a 673 K. Toutes les
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courbes LEED ont été enregistrées dans les mémmeditions qu'a 473 K (résolution de
3 eV). Les résultats obtenus pour les épaisseuisatgntes de MgO de 0,67 et 1,33 ML sont
présentés dans I€sgures 2.6et2.7, respectivement.

1al ™ 0,67 ML MgO/Ag(100

- 373K
— 473 K| |
e 583 K

673 K

Intensité LEED

v’-t I -T-Tf—l-

MgO

0.0 T T T T T T T T
80 100 120 140 160

Energie (eV)

Figure 2.6: Courbe LEED I(V) pour un dép6t de 0.67 ML de M@{L00) en fonction de

la température du support (373, 473, 583 et 673 s conditions de mesure sont
identiques a celle de lgigure (2.7).

Pour un film de 0,67 ML d’épaisseur de MgO /Ag(1@0373 K, lintensité LEED
varie a peu pres comme sur Ag(100), ce qui signifiea cette température il y a
probablement de nombreux petits ilots de MgO, iabtgs de diffracter les électrons.
Lorsque la température de dépdt augmente, on abserit y a de plus en plus de signal aux
énergies caractéristigues de MgO (105 eV, 150 ewiys soutefois qu'il apparaisse de pics
bien définis. A 673 K la tendance s’inverse, avet pic trés large centré sur le pic

d’Ag (100), suggérant donc qu'’il apparait a cetmpérature des processus défavorables a
I'obtention d’un film de MgO ordonné.
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Figure 2.7: Courbe LEED I(V) pour un dép6t de 1,33 ML de M@{L00) en fonction de
la température du support (373, 473, 583 et 673 s conditions de mesure sont

identiques a celle de lgigure 2.6.

Pour le film de 1,33 MLKigure 2.7) le comportement est différent dés 373 K : le
pic d’Ag(100) a disparu. Ceci n’est pas surprenpunisque cette fois la dose de MgO permet
vraisemblablement de couvrir une grande partiladeirface, méme avec de treés petits 1lots.
On observe ensuite, comme a 0,67 ML, que l'inténsitgmente aux énergies correspondant
aux pics de MgO(100), sans toutefois que ces mieEnsbien définis. La température qui
conduit au spectre le plus proche de MgO(100) esilveau 583 K. On observe également
que la largeur des spots LEED est reduite de 3683&K suggérant une meilleure « qualité »
du film a cette température. En conclusion les tspsale LEED suggérent que la meilleure
température pour faire croitre MgO est 583 K.

Cette étude de la qualité du film de MgO par LEED murement qualitative. En
effet il faudrait simuler les courbes I(V) pour féifentes morphologies des ilots de MgO,
voire différentes distributions de taille, pourréaune comparaison avec I'expérience. Ceci
représenterait un travail considérable qui sortloeites de ce travail. Ce qui est intéressant
en pratique c’est de disposer d’un moyen expériaié¢atile & mettre en ceuvre, et permettant
de définir un critére de qualité du film, méme £dt purement phénoménologique. Pour
connaitre les propriétés réelles de la couche d® Mgus avons mené une étude par STM

pour les mémes épaisseurs equivalentes et les ngameses de températures.
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2.4.2 Analyse de l'effet de la température avec le STM

Les images STM de films de MgO d’'une monocouchepa®seur nominale,
déposés dans la méme gamme de température quedgrgnént (373 a 673 K) sont
présentées sur ldsgures 2.8(vue d’ensemble) €2.10 (vue rapprochée). LRigure 2.8.a
montre un film déposé & 373 K. La densité des #etsle 6,3x1G flots/cnf, avec un taux de
couverture ) de la surface de 53% et une taille moyenne den3d#éfinie comme la plus
grande dimension de IMlot). La densité est pressjefois plus grande que celle du film
déposé a 473 KHgure 2.8.h. Comme le montre I&igure 2.10.3 la forme des ilots est
irréguliere. Les arétes ne sont pas alignées suleandirections [001] qui caractérisent la
croissance épitaxiale de MgO/Ag(14@) 19, 20]. La forme irréguliere des flots et la densité
élevée mettent en évidence un manque de mobilééattemes pendant la croissance qui
conduit a des ilots mal ordonnés. Ceci expligueskamce de signature de MgO dans la courbe
LEED desFigures 2.6et2.7. Sur le film de MgO élaboré a 373 K, on obserme marche
bien définie(Figure 2.8.9. En revanche aux températures plus élevées,aserve plus de
marche bien définie : a ces températures les mamdasont plus rectilignes et il existe donc,
au voisinage des marches, un mécanisme de crogspéug complexe que la croissance 2D

d’ilots de MgO impliquant la mobilité d’atomes djant en bord de marche.

A la température de 473 K la densité des Tla@{lots/cnt) diminue clairement
par rapport a 373 K, et la taille a augmenté a AFigure 2.8.b). La forme des ilots a évolué
d’une forme indéfinie & une forme en croix. A padé 543 K, I'apparence des flots de MgO
change Figure 2.8.9. La densité 68x10"ilots/cn?) et le taux de couvertured (= 41%)
continuent de diminuer et la taille des ilots deveau augmente. La surface est couverte par
des filots en forme de croix, mais un nouveau tyfets rond et d’'une hauteur d’un plan

atomique uniquement, est apparu.

58



oo d o

:
' 2
2%s
§=
4
- 3

Figure 2.8: Images de topographie STM (150x150)nde films de MgO/Ag(100) d’'une
épaisseur équivalente de 1 ML réalisés a difféeteenpératures du support : de 373 a
673 K (a-f). L'image (&) est la topographie STMQ4400 nrf) de 1 ML de MgO réalisée
a 373 K.

Pour une température de 573 K on observe clairequentia plupart des flots sont
plats et qu’il ne subsiste que de rares ilots eméode croix qui se trouvent sur la surface
(Figure 2.8.0. C’est a cette température que I'on a pu atteirdrtaille la plus élevée des
flots de MgO, autour de 10 nm avec un taux de atureede la surface de 50%. Sur la
Figure 2.10.h nous pouvons observer une vue rapprochée ddateslie STM révele la
présence de nombreux défauts décorant les bord$lales Cette image confirme que la
hauteur des flots est d’'un plan atomique puisqueoldraste de topographie est identique
entre les flots et la marche d'argent présentelaypartie supérieure droite de I'image
(Figure 2.9).
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Figure 2.9: Images STM du film de MgO d'une épaisseur équitalda 2 ML déposées
() a 200°C et (b) a 300°C. (c) Profil topographégle long des lignes bleues sur les
Figures (a) et (b) en noir pour 200°C et en rougeip300°C. Nous pouvons apprécier la
diminution de la rugosité a 300°C qui est inférieux I'épaisseur d’'un plan atomique
(0.21 nm) a l'intérieur d’un ilot de MgO.

Lorsque la température du support est de 608di Figure 2.8.9, I'image STM
montre qu’il ne reste plus beaucoup d’ilots qui ome forme plate et ronde. A cette
température on observe que la densité a dimin@18; lots/cnf) par rapport au film
déposé a 573 K. Le taux de couvertute=(36%) aaussi diminué, la hauteur des ilots
augmentant. Si on compare Fggure 2.10.cavec laFigure 2.10.bon observe que certains

flots sont inclus dans la marche (signalé par 2)laulrigure 2.10.9, un phénoméne déja

60



rapporté dans la littératufd, 6, 21] Enfin a 673 K, la température la plus élevEmgre
2.8.9), il ne subsiste que de trés gros ilots en formerdix, qui se révele étre fractale et se
développe principalement suivant deux axes perpalalies Figure 2.10.9. L'image
montre une forte diminution de la densité et ductde couverture (0,8x1bflots/cnt et

21 %, respectivement) et la surface d’argent devres clairement visible.

Figure 2.10: Images de topographie STM (150x150 *nnde films de
MgO/Ag(100) d'une épaisseur équivalente de 1 MLligéa a différentes
températures du support : 373 K (a), 573 K (b), #03%c), 673 K (d). Echelle :
(30x30 nrf) pour (a) et 60x60 nfipour (b), (c) et (d).

T (K) Densité(x10'* flots/cnt) 0 (%) Taille (nm)
(+10%)
373 63 53 3
473 10 49 7
543 6,8 41 8
573 5,4 50 15
603 3,8 36 10
673 0,8 21 -

Tableau 2.1: Caractéristiques des ilots mesurées pour lessfitle MgO sur
Ag(100) de 373 a 673 K. Tous les films ont la mépagsseur de 1 ML. Des barres

d’erreur sont indiquées dans Fgure 2.11
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Les données extraites de l'analyse deFigure 2.8 sont résumées dans le
Tableau 2.1

T(K)
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Figure 2.11: Densité des ilots en échelle logarithmique (kEu)) et taux de couverture
en échelle linéaire (en rouge) en fonction de Birse de la température de croissance.

Ces valeurs sont obtenues par analyse des imaddgp&Eentées sur laigure 2.8.

Il est connu que la diffusion des atomes est agtthhérmiquement. La longueur de

diffusion L obéit donc a une loi d’Arrhenius :

AE

L=Ae ‘"

aveckg la constante de Boltzmanm,la température ek une constante. La densité des ilots

2.1)

est inversement proportionnelle a la longueur dieigion. Elle doit donc obéir & une loi en

AE
+

e " . Le taux de couverture et la dengitd'llots sont tracés en fonction de l'inverse de la
température sur laFigure 2.11 L’ajustement conduit a une énergie d'activatioa d
AE, = 0,23 eV pour la diffusion des atomes.

Le point a 673 K ne peut pas correspondre a cedteajent. AE, pourrait
correspondre a I'énergie de diffusion des ad-atodeeblg ou des molécules de MgO sur la
surface d’'argent. Un phénomeéne d’énergie d’activafilus élevée semble donc apparaitre a
673 K (AE,= 0,79 eV avec une erreur de 0,05 eXfE, pourrait étre associé a un processus

de diffusion de particules entiéres, facilité mamobilité de I'argent a haute température.
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Cette analyse par STM confirme l'interprétatiortda partir du LEED, qu'a 573 K
la couverture en MgO est la plus grande. La mei#léempérature pour faire croitre le film de
MgO/Ag(100) est donc de 573 K contrairement a ceepi couramment utilisé dans la
littérature, a savoir 473 K. Pour 1 ML de MgO a F3les ilots sont prés de 50 % plus

grands et leur rugosité est meilleure qu'a 473 K.

2.5 Caractérisation du film a 573 K en fonction de la dse de
MgO

Nous avons montré que la meilleure températurerdissance d'un film mince de
MgO/Ag(100) est de 573 K. Nous allons maintenanidiér a cette température la

morphologie du film en fonction de la quantité dg®déposeée.

La Figure 2.12montre les images STM obtenues sur quatre filnpesks a 573 K
pour une épaisseur nominale de 0,2, 0,4, 1 et 2ldlpremier film & 0,2 ML montre un taux
de couverture trés faible (17%) de la surface &arget une densité faible (4,2X10
flots/cnf), proche de celle observée & 1 ML et beaucoup falilde qu'aux températures
inférieures Tableau 2.1, ce qui s’explique par la longueur de diffusidngpgrande qu’aux
températures inférieures. La plupart de ces ilotdaoforme d’'un carré de coté 6 nm. Lorsque
la quantité de MgO est doublée (0,4 ML), la densitiéelle aussi doublée (8,2x10ots/cnf)
et le taux de couverture atteint 27%. Ceci indigueon est encore dans le régime de
nucléation, ce qui suggere qu’il n’y a pas uniquetnu® nucléation sur les défauts mais aussi
de la nucléation homogene. Certains flots préserdéja une épaisseur de deux plans

atomiques. lls sont visibles surfggure 2.12.bavec une teinte plus claire.

Pour le film de 1 ML de MgOHRigure 2.12.9, 'image STM montre comme sur la
Figure 2.8.d des flots larges et plats en plus faible derigouverture (5,4xtHilots/cnf,
50%) : on peut conclure que le film est entré gyimé de coalescence. La taille des ilots de
MgO est maintenant de 10 nm. L'image (") dé&igure 2.12montre une vue a plus grande
échelle des flots. Enfin pour 2 ML la coalescensegeiasiment complétd-igure 2.12.9,
contrairement a ce qui a été observé a 47Bigue 2.5.b).
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Figure 2.12: Images STM de topographie (100x100°nate MgO/Ag(100) aprés le
dépdt de 0,2 ML (a), 0,4 ML (b), 1 ML (c) et 2 M) & une température de support de
573 K. (a’) : Topographie d’une zone plus étendt@400 nif) du dépodt de 1 ML.

e (ML) p (x10™ Tlots/cn) 6 (%) | a(nm)
0,2 4,2 17 6
0,4 8,2 27 6

1 5,4 50 10
2 Coalescence >80 -

Tableau 2.2 Densité d'lots, p, taux de couverture de la surface et taille

moyenne des Tlotg, extraits de laFigure 2.12 pour des films de MgO
d’épaisseur déposés sur Ag(100) a 573 K.
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Cependant la frontiere entre ilots reste bien lasilCeci indigue une mobilité
insuffisante des atomes des filots de MgO. Commeeopeut pas augmenter la température
sans détériorer la forme des particules, on comdat qu’on ne peut pas obtenir une couche
de MgO « parfaite » sur Ag(100). Dans Tableau 2.2 ci-dessous, sont présentées les

caractéristiques du film en fonction de I'épaiss&quivalente.
2.6 Discussion sur I'optimisation du film de MgO/Ag(100

(a) Nucléation : nos résultats indiquent que ldéaton ne se produit pas seulement
sur les défauts, mais également de maniére homogenkttérature contient des données
importantes : dans la gamme de température et elsipn de I'oxygéne utilisé dans nos
expériences, le coefficient de collage dissociesif trés faible (18-10°). Il en résulte que
'oxygene s’adsorbe moléculairement sur l'argentdétuse probablement tres facilement
pour trouver des atomes de magnésium ou des gelendgO, sur lesquels il se dissocie. Les
molécules d’'oxygene qui ne trouvent pas d’atomedgnésium ou d’flots de MgO désorbent
probablement aprés un temps assez court. La diffudiatomes de magnésium ou de
molécules de MgO a probablement une énergie daadiv plus élevée que celle de, @t
constitue le processus cinétiguement limitant pobtenir des ilots de grande taille. Des
calculs de DFT réalisé par Kiguchi et al. ont mérgue les clusters de (MgQOjont assez
stables pour agir en tant que germe de croissaoge Ips ilots de Mg(1]. La grande
stabilité et le faible taux de diffusion des clustde (MgO) sur la surface de MgO(100) ont
été également confirmé par un calcul classiqueydardiqgue moléculaire réalisé par Geneste
et al [23]. A partir de la variation de densité des flots fenction de la température
(Figure 2.11), nous obtenons une énergie d’activation de ddfusle 0,23 eV £ 0,05 eV.
Cette valeur est en accord avec I'énergie de ddfusalculée des molécules de MgO a la
surface d’argent, elle-méme trés proche de ceBeattames de magnésium, qui est de 0,23 eV
[1].

(b) Croissance : l'augmentation de la températursutbstrat de 300 a 500 K induit
une réduction du nombre d’ilots de MgO sur la sigfaCeci est classiquement relié a
'augmentation de la longueur de diffusion des a@&sm la surface quand la température

augmente.
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L’augmentation de la température de croissanceiaraéla qualité cristalline des
films en permettant aux atomes de trouver leurtosioptimale. On sait que lors de la
croissance homoépitaxiale de MgO le régime de saoice par déplacement des marches se
produit a partir de 1000 R3] (dans ce régime les atomes s’adsorbent en bordadehs).
Cette température de 1000 K est donc a priori sé@es pour obtenir la meilleure qualité
possible du film de MgO. Cependant dans le cas ge&Mg(100), d'autres phénomenes sont
activés a des températures plus basses :

- La compétition de la croissance avec la désampti®@ magnésium va limiter la vitesse de
croissance a partir de 600 K

- L’argent ayant une température de fusion relatimet basse (1235 K), la diffusion des
atomes d’argent commence a devenir effective vofs K [19]. Nous avons observé des
phénomenes d’inclusion d'llots de MgO dans les mescde désorganisation des marches, et
méme quelques flots d’argent dans le plan de MgOvant dans le sens d’'une réactivité non
souhaitée de I'argent, et ceci dés 400 K.

Nous en déduisons que la température optimale aserorrespond au meilleur
compromis possible entre les mobilités de Mg eMd®, qui doivent étre aussi grandes que
possible, et celle de Ag, qui doit étre aussi failgue possible. Ce compromis a pour
conségquence que les films obtenus ne sont pasitpatfeur principal défaut est que la
coalescence entre ilots 2D laisse des frontiéresrdénnées entre des ilots dont la taille est
de l'ordre de 20 nm. Nous allons maintenant voiellgs sont les conséquences sur la
croissance de nanoparticules de Pd sur ces filmglgation, distribution de taille,
homogénéité du film de nanoparticules).

2.7 Croissance et étude de nanoparticules de palladiunsur
MgO/Ag(100)

Dans cette partie je définirai d’abord les paraggttécisifs qui jouent un réle sur la
forme, la taille, la densité et la qualité des mmarticules lors du dépbt. Ensuite je montrerai
les résultats concernant la croissance de nanopladide palladium.

Le palladium commence a s’évaporer a la températerel050°C. Nous avons
réalisé nos expériences a 1145°C, température lpquelle la vitesse de croissance est de
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0,03 A/s. Cette température élevée est a rappratehksr température de fusion du palladium,
qui est de 1554,8°C.

2.7.1 Caractérisation des nanoparticules de Pd par AFM

Nous avons caractérisé un échantillon de nanop&tiae Pd par AFM au CINAM
a Marseille. Nous avons déposé I'equivalent deM,7de Pd sur un film de 2 ML de MgO
déposé sur Ag(100) a 573 K, la meilleure tempéeatde croissance déterminée
précédemment. Le dépobt de palladium n’a été fatsur une moitié de I'’échantillon afin de

pouvoir comparer la surface de MgO avec et sariadsam.

La Figure 2.13.amontre la topographie du film composé de nanopadds de Pd,
tandis que ld-igure 2.13.bprésente la statistique de distribution de hautéule largeur des
nanoparticules présentes sur I'image (a). A preani@e ces nanoparticules ne présentent pas
d’ordre particulier dans leur disposition sur laface, ce qui est normal, la nucléation se
produisant a priori aléatoirement. La densité deoparticules est de 2.cm? Elles ont un
rapport de forme (largeur/hauteur) d’environ 6 @najs ce rapport est entaché d'un effet de
convolution di a la grande taille de la pointe qugmente artificiellement la taille des

nanoparticules.

Quand on observe plus attentivement les images A€lds que celle de la
Figure 2.13.3 on s’apercoit que certaines particules formerst aeneaux incomplets, non
fermés, de taille approximative 20 nm, sans nartimpégs au centre de I'anneau (par
exemple, une sorte de pentagone est visible amgsudpmi-hauteur sur la gauche d€igure
2.13.9. La comparaison avec Figure 2.12.d suggere qu’il s’agit de cas ou la nucléation
s'est faite a la frontiere d’'un 1lot de MgO. Ce éygle nanoparticule est un peu plus petit que
les nanoparticules qui apparaissent complétemecdrigdées de frontieres entre ilots de
MgO. On peut en conclure que la présence des défdut film de MgO augmente
probablement un peu la densité de nanoparticuteSlaggit la distribution de taille vers le
bas, sans qu’on obtienne une distribution de t#iéls large, ou bimodale, qui empécherait
d’étudier I'effet de taille des nanoparticules.
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2.34 nn

Nombre d'événements

1 10
Hauteur, Largeur (nm)

(b)

Figure 2.13: Topographie de la surface couverte de nanopaleE (2,7 ML) observée
avec I'AFM. (b) Histogramme de distribution de kawrt (noir) et de largeur (rouge) des

nanoparticules présentes sur I'image (a).

Pour évaluer de maniére réaliste la forme et |eetdes particules nous avons
réalisé des images AFM avec le mode « hauteur aotesp. Dans ce mode la hauteur
de la pointe est réglée au niveau de la partiermyré des particules, déterminé grace a
un balayage dans le mode normal. Il n'y a aloratdiaction qu’entre la partie la plus
basse de la pointe et la partie supérieure despaanmules, ce qui supprime I'effet de
convolution entre la pointe et I'échantillon comtaenontre laFigure 2.14

68



Figure 2.14: Images AFM en mode « hauteur constante » a deassigsements du film
de 2,7 ML de Pd. Ce mode de balayage rapide patenatimager que la partie supérieure
des nanoparticules, sans introduire de convolutjpar la pointe. La forme la plus
couramment observée des nanoparticules est plutdtanré. Certaines sont rondes et
d’autres triangulaires. La largeur moyenne des naanticules est d'environ 5 nm,

conduisant a un rapport de forme de 4.

Nous observons alors que les nanoparticules n'ams&nt plus comme des boules.
Une forme carrée (bien qu’encore floue par rapgaame image STM) apparait sur la majorité
des particules, bien que I'une d’elle apparaissgopltriangulaire sur l&igure 2.13 Cette
forme correspond a celle observée par AFM sur unamiistal de Mg(25], qui est une
pyramide tronquée a base carrégy(re 2.15. La forme triangulaire est majoritairement
observée sur les films d’aluminf24]. Considérant que nos particules sont comparablkes a
celle observée dans la littératufegure 2.16, nous estimons la taille latérale moyenne de
nos nanoparticules en les approximant par desscateétaille moyenne pour 2,7 ML de
palladium est d =5 nm. Les plans de MgO et palladsont paralléles a la surface d’argent et
sont orienté suivant la direction [100], tandis tpgefacettes latérales sont orientées suivant la
direction [111].
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Figure 2.15: Forme géométrique des nanoparticules de Pd d&gmosur une couche
d'oxyde. (a) : Image STM de Pd/B% prise de I'article de T. Delwig [24]. (b) Image AF
de Pd/MgO(100) prise de Il'article de C. R. Hennp]2(c) Structure modele déduite de

l'image.
Terrasse
(100)
NP >MgO
Arétes ’ | AN >
S < N
> | \
S \
SN
Ag(100) Terrasses
(111)

Figure 2.16: Schéma représentant la forme des nanoparticdéeBd sur MgO d’apres la

littérature [24, 25] La forme est celle d’une pyramide tronquée deaapde forme 4.

2.7.2 Evaluation des paramétres déterminant la géométriedes

particules

D’aprés I'analyse des images AFM nous avons obtereudensité autour d’environ

2.10" cm? avec un rapport de forme de 4. Ci-dessous, nopgosons que le rapport de

70



forme est constant quelque soit la taille des nartmplles et nous évaluons les différents
parametres géométriques des particules.

Epaisseur équivalente Nucléation d’'une Npar

Surface (Cas ideal) Dépot de Pd surface élémentaire

élémentaire S

2 ML MgO 3 ML MgO
Ag(100) Ag(100)

(@) (b)

Figure 2.17: Zone de capture autour de chaque nanoparticldd. Gas de mouillage

parfait : I'épaisseur du film et I'épaisseur équigate déposée sont identiques. (b) Cas des

nanoparticules : I'épaisseur équivalente est la mége pour (a), mais la quantité de
matiere déposée sur la surface de capture se re¢rodans la nanoparticule vy
correspondant.

La taille d’'une nanoparticule dépend de la tailke ld zone de capture. La
distribution aléatoire des sites de nucléatioriaptincipale cause d’élargissement de la
distribution de taille des nanoparticules. On cdoess que la surface de MgO est
composée d’éléments de surface de capture élémenf{aupposés identiques). Chaque
élément de surface de cof® a une surfaceS = C? et contient une particule

(Figure 2.17). La densite est définie comme étant I'inverse de la surfaceaggure :

p=== o 210%cm™> (2.2)

Le volumeV d’'un dépbt d’épaisseur équivalertsur la surfac&vaut :

e
V=Se=— 2.3
P (2.3)

Soith etd la hauteur et le c6té de la particule respectiventen considérant que les
nanoparticules ont la forme d’un parallélépipedmse carrée, on définit le rapport de forme
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R = d/h considéré indépendant de la taille de la nanmpdet Comme le volume dépose
sur la surfac& et le volume de la nanoparticule sont égdtigyre 2.17, on a:
V =d’h=R%h® (2.4)
On obtient alors la hauteur des particubesn fonction de I'épaisseur équivalente
déposée :
e
p.R?

h=3 (2.5)

Pour estimer le nombre d’atomig dans la particule il faut diviser le volume de la
particule par le volume de la maille cristalligaie = @° du Pd (avea = 3,89 A le paramétre
de maille du Pd) et multiplier I'ensemble par lemiwe d’atomes par maille (égal a 4 pour
une maille CFC).

\%

e
N,=4——=4— 2.6
t Vmaille pa3 ( )

Il est intéressant de calculer le nombre de sitdsdrption sur les facettes (100) et les

arétes. Le nombre d’atomes de palladium sur unettea¢100) est égal au rapport de l'aire

. . . a , . :
d'une facette d®) sur l'aire d’une maille qui es([ﬁ)z, a étant le paramétre de maille

élémentaire CFC du palladium :

N S e
Facette (a/\/y az .
a/\/_
......... a

Figure 2.18: Mailles du palladium :en traits plein, la maill€FC du

volume, en pointillés, la maille carré de la sudac
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Le nombre d’atomes de Pd sur les arétes est l@rage la longueur des arétes sur
la distance qui sépare deux atomes consécutif delrdirections [010] et [100], en ne
comptant que les cotés du carré du plan supérela gdarticule et ceux de l'interface MgO-

particule Figure 2.18:

N =gk d¥2 2.8)

arétes
a

Les arétes « verticales » sont beaucoup plus petiteous les négligeons.

La proportionP du nombre d’atomes de Pd sur les facettes paoragpx arétes est alors :

N
P = Facettes
T (2.9)

Arétes

Les résultats de ces calculs sont regroupés darableau 2.3 Pour les épaisseurs
équivalentes que nous avons déposeées dans cel toavaionstate que la taille de nos
nanoparticules varie d’environ 300 atomes a 266fhas. L'épaisseur équivalente de 10 ML
est supérieure a la limite de coalescence. L'auggtien de I'épaisseur équivalente de Pd

induit une augmentation du rapport des sites dettiee sur les sites d’arétes.

Epaisseur équivalente e (ML) 0,5 1 2 4 10

Hauteur h des nanoparticules (nm) 0,70 0,88 1,11 1,40 1,99

Hauteur des nanoparticules : 2h/a (ML) 3,6 4,5 5,7 7,2 10

Taille moyenne d’une particule d (nm) 2,8 3,5 4,4 5,6 *

Nombre d’atomes par nanoparticules 330 660 1320 264(Q *

Rapport du nombre d’'atomes sur les
. 1,3 1,6 2 2,6 *
facettes / nombre d'atomes sur les arétes

Taux de couverture par les
15 23 36 60 100

nanoparticules (%)

* coalescence
Tableau 2.3 Résultat du calcul des parametres géométriquasna@oparticules de Pd
pour une forme de parallélépipéde a base carréecain facteur de forme=Rd/h =4,

indépendant de la taille en fonction I'épaisseunigglente de palladium
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2.8 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté la réalisagorsupports nanostructurés
formés de nanoparticules de Pd épitaxiées sur lom ifnince de MgO/Ag(100). Pour
comprendre les propriétés des nanoparticulesyildtudier leur effet de taille. Pour cela nous
avons besoin d’'une distribution de taille suffisaeminétroite, donc une bonne qualité du film

de MgO, ce qui nous a conduit a étudier et optimesélm de MgO/Ag(100).

J'ai commencé par présenter les résultats obteau$gude combinée LEED et
STM des couches de MgO/Ag(100) avec une épaissatiamt de 0,3 a 2 ML et une
température de croissance variant de 373 a 673ikehnsité des spots (1,0) en fonction de
I'énergie des électrons LEED permet de caractérigequalité des couches de MgO
suffisamment bien pour optimiser les conditionsdé@6t, et en routine contrdler in situ la
qualité des croissances épitaxiales. Nous avondgréngo’a 2 ML, une couche pratiquement
complete de MgO est obtenue. Les images STM mantyee le film est composé d’ilots
plats de MgO coalescés de taille 20x2Fnhiextension de ces ilots est 5 & 10 fois plus

grande que ceux obtenus a la température normalertiksee dans la littérature (473 K).

Il s’avere qu'il n'est en fait pas possible de igal un film parfait de MgO sur
Ag(100), car I'argent devient mobile et réactifrbig@vant la température idéale de croissance
de MgO. Malgré ces défauts il est possible de faimtre des particules de Pd ayant une
densité élevée de 2, ¥@&ni*et une distribution de taille raisonnable (+ 20 #highauteur).

Dans les chapitres suivants, nous allons nousesdér a I'étude spectroscopique et
a la dynamique de molécules de monoxyde de carbdserbées sur ces nanoparticules de
palladium. Nous allons notamment porter notre &tiansur l'effet de leur taille et de
I'épaisseur de la couche d’oxyde de magnésium eurs|propriétés spectroscopiques et

dynamiques.
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3 Spectroscopie infrarouge femtoseconde

par somme de frequences (SFG)
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3.1 Introduction

La spectroscopie vibrationnelle de surface a évehmdement au cours de la
derniere décennie grace a l'utilisation d'impulsionltracourtes générées par des lasers
accordables dans la gamme de linfrarouge moyer2 de 10 um. Les sources lasers
femtosecondes de forte intensité permettent deseéatles expériences de génération de
somme de fréquences (SFG) résolues en temps grat@rcessus optiqgue non-linéaire du
second ordre qui sera plus amplement décrit pswite (cf.§ 3.2. En quelques mots, la SFG
consiste a superposer spatialement et temporeltetieerx impulsions laser, I'une infrarouge
d'une durée d'une centaine de femtosecondes inuuisae cohérence entre des niveaux
vibrationnels appropriés, et l'autre visible d’'uderée de quelques picosecondes induisant
une transition Raman du niveau vibrationnel exeées |'état fondamental. La fréquence du
signal détecté (signal SFG) est la somme de cddélesdeux lasers incidents (8f3.3.). La
SFG présente de nombreux avantages qui serontnpgéset discutés plus tard dans ce
chapitre, mais ses points forts sont sa sensilahi@usive aux processus intervenants aux
surfaces (sur les substrats centro-symétriqueshtetfaces et de permettre l'accés a la

dynamique du systéme a une échelle de temps diedd@secondes dans le meilleur des cas.

Depuis ses débuts dans le groupe de Shen dansriéssal980 avec des lasers
picoseconde, cette technique spectroscopique an@béoyée avec succes pour étudier une
variété de systémes minéraux ou organiques arfate solide-solide, solide-gaz, solide-
liquide, liquide-liquide ou liquide-gafl, 2], et elle se développeers les problémes du
monde réel dans les sciences de la vie et la satalya sensibilité aux matériaux sans
symétrie d'inversion permet le suivi des especesrades a linterface entre les phases
centro-symétriqgues, méme en présence d'une phasesgaou d'un solvant. Les avantages de
la spectroscopie SFG ont été décrits dans un pertanbre de publications couvrant un large
éventail de combinaisons de substrats et adsofbaB}. La SFG est plus sensible que les
autres techniques vibrationnelles appliquées aufaces (FTIR, HREELS) et elle est trés
sensible a la symétrie et la conformation molécellaidans un cas favorable (couche
moléculaire auto-assemblée) la structure moléailaimpléte a pu étre déterminédé. La
SFG a beaucoup été utilisée dans des domainest allana détection des procédés
catalytiques a haute pressi@), a I'électrochimie[6, 7] et a l'interaction des peptides et des
protéines avec des interfad8s10]. Les premieres applications de la SFG a la caaips été

faites dans les années 1990 par les groupes d’Exxomandal¢ll], de Shen et Somorjai a
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Berkeley[12] et Daum a Julic13]. Dans ces études, des surfaces monocristallineguels
Ni(100) et Pt(111) ont été utilisées. Les étuddsttdrapidement étendues a des films minces
d'oxydeg[14] et des films polycristallingl5]. Des études par SFG de I'adsorption de CO sur
des nanoparticules de Pd de 10 nm de diametrsééalsous ultra-vide ont été obtenues par
Freund et ses collaboratelii$]. Egalement, I'étude de I'adsorption de CO surr@soplots

de Pt de taille moyenne allant de 20 a 200 nmdaBes par lithographie, a été rapportée par
Shen et al[17]. En sondant I'évolution temporelle des vibrations awlécules adsorbées en
surface par SFG, de nouvelles informations sonessibles. Ces études ont permis de
comprendre la dynamique des processus de surfaumeda photo-désorption, le mécanisme
réactionnel de I'oxydatiofiL8, 19], la diffusion des molécules en surfd&8] ou le transfert

d'énergie entre les différents modes de vibratide suppor{18, 20].

Des molécules adsorbées sur des nanoparticulesiégis ont déja été observées par
SFG. Dans ce travail on présentera les premiéqgériences pompe-sonde sur ce type de
systeme. Dans ce chapitre je commencerai par pegsenrappeler quelques notions sur
I'origine des phénomenes d’optique non linéairas e présenterai en détail la génération de
somme de fréquences et enfin les outils expérimantgie nous utilisons pour réaliser la

spectroscopie de somme de fréquences.

3.2 Eléments d’optique non linéaire

3.2.1 Principe de I'optique non-linéaire

La forme du nuage électronique d’'un atome en po&sdfun champ électrique est
déformée et dépend de I'amplitude du champ. Le emsadit une déformation périodique qui

suit les oscillations du champ électrique. Elletexst exagérée dansHegure 3.1. h
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Figure 3.1: Atome non-polarisé (a) et en présence d’'un ghatactrique extérieur (b).

Cette image simple nous rappelle qu'un systemetito@d’un ensemble d’atomes
ou de molécules est polarisé sous l'effet d’un ghatectrique, les charges positives et

négatives étant attirées dans des directions oppgsar le champ. Le moment dipolaire par
unité de volume est nommé polarisationet est défini comme suit :

P=x&.E (3.1)
avec &, la permittivité du videLa relation 3.1définit la susceptibilité électriqug du milieu.
Lors de l'application d’'un champ électrique faible,relation décrite parEquation 3.1 est

linéaire. Mais si le champE est suffisamment intense, par exemple avec desslas
impulsionnels, la réponse du milieu a I'action @deahamp peut étre non linéaire. On parle
alors d'optique non linéaire. Dans ce cas la psddion est développée en puissances du

champ électrique :

P=2P" (3.2)

-

PO = ¢, 1| XOE (3.3)

-

PO est la polarisation non linéaire d’ordre i gt’ est la susceptibilité électrique d’ordre i.
Dans cette relation le produit”’E' est tensoriel.

x™ est un tenseur de rang (n+1)"4'@omposantes. Dans le cas du deuxiéme opgfe est

compose de 3 x 9 = 27 termes, associés a tousddsifs EE, (ou j et k sont des directions
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de I'espace X, y et z). La polarisation induite si&ndirection i s'écrit B = x; E,E, . Le plus

souvent les propriétés de symétrie du systeme géduice nombre de 27 a seulement
guelques termes indépendants non nuls. La polarnsdt second ordre est un terme source

de rayonnement. L'intensité résultante peut s@crir

| D\P@)\Z =|x@E? (3.4)

‘2

3.2.2 Propriété de symétrie du tenseur de susceptibilitd’ordre 2

Comme on I'a dit dans I'introduction, la spectrgsieoutilisant des processus non
linéaires du second ordre est particulierementrést@ante parce que c’'est une technique
intrinséquement sensible aux interfac€eci est une propriété du tenseur de susceptibilité

d’ordre 2. Si nous considérons un matériau cenmeesrique, c'est-a-dire qui présente un
centre d'inversion, auquel on applique un chafp I'expression de la polarisation non
linéaire induite est la suivante :

P =&,y PE? (3.5)

Si on applique un champE-on doit par symétrie induire une polarisation og@osa celle
induite par le chamj , donc

P =g x?EE (3.6)
et

-P =g x?(-E)(-E) (3.7)
les équations (3.6) et (3.7) ne sont compatibléeatle que siy® est nul, indiquant que la
SFG est interdite.

La plupart des matériaux usuels présente un cdhineersion et ne donne donc pas
de signal non linéaire de volume. Par contre, diifsice entre deux matériaux produit une
rupture de symétrie générant une polarisation mgraire a la surface. Le signal recueilli avec
ce type de technique est donc directement isstirderface sans contribution provenant du
volume du matériau, contrairement aux techniquespeetroscopie « linéaires ». Le signal de
volume est si grand dans les techniques linégudsimpose des conditions expérimentales
contraignantes (soustraction de référence, modulaincidence rasante, etc). Avec la SFG

I'emploi de référence devient inutile. Les matéxianon centrosymétriques, beaucoup moins

nombreux, permettent de générer en volume deseafet linéaire du second ordre avec une
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grande efficacité. Par exemple le Béta-Borate deyiBa (BBO) est utilisé dans les
amplificateurs paramétriques optiques pour géndesrimpulsions laser accordable comme

nous le verrons par la suite (&f3.3.9.

3.3 Les différents processus optiques du second ordre

3.3.1 Génération de seconde harmonique (SHG), de sommee d

frequence (SFG) et de différence de fréequence (DFG)

On considere deux ondes planes monochromatiquiesgleenceso; ety :
Aei(aat—ﬁlr)él et Azei(wzt_lzzr)@ +c.C. (3.8)

avec : & les vecteurs unitaires indiquant la direction dgapsation des chamdei les
vecteurs d'ondes, jAes amplitudes complexesy les pulsations, et c.c. les complexes
conjugues.

La composante i le long de l'axe i de la polarmatnon linéaire du deuxieme ordre est

donnée par :
F3
Prxfiu) :EOZ )(ij(kZ)EjEk (3.9)
ik
Avec :
EE = AiAZ_ei((avwz)t—(I?ﬁlZz)-F) (3.10)

P& oscille donc a la fréquence somma+uy). Un cas particulier est celui de la

SHG pour lequely, = wy. |l existe aussi le processus de différence dguirdcesdy-wy). La
direction de propagation de chacun de ces chammkpesée par la partie spatiale des termes

de phase de I'équation ci-dessus. Pour la SHGrOpagation se fait dans la méme direction

gue les champs incidents Kisrc :ZIZi et pour ce qui est de la somme de fréquences :

ESFG:RJ_'FIZZ.
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La Figure 3.2schématise ces trois grands processus optiquesinéaires du
second ordre. Le diagramme d’énergie équivalent ploague processus est aussi indiqué.

Génération de seconde harmonique

e
([
R
2a
[
W,
W+ w,
oy
v

Geénération de différence de fréquence

t R SR R

\ —w W~ w,
/'_* W -, @l |

G, W,

Figure 3.2: (Gauche) Schéma des principaux phénomenes egtigqon-linéaire du
second ordre. (Droite) Diagramme d’'énergie correspant. Les lignes pointillées
représentent les niveaux virtuels mis en jeu danteifaction entre les différents photons

et le milieu non-linéaire.

Durant cette these j'ai utilisé la SFG dans deseegpces de spectroscopie non-
linéaire et de pompe sonde. L’émission de DFG iestilanée dans notre expérience, mais
sur notre montage les optiques utilisées pour kectién (réseau, filtres interférentiels,

miroirs) sont optimisées pour la SFG seulement.
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Dans une configuration non-colinéaire des faiscaauoidents, I'angle d’émission

du signal SFG (ou SHG ou DFG) se produit suivanhdle défini par la relation de

conservation du vecteuk indiquée plus haut. Dans notre cas, nous nousoma@n
configuration colinéaire. Le faisceau SFG est aloodinéaire aux faisceaux incidents,
facilitant grandement l'alignement et la détectihnsignal dans le spectrometre en utilisant le
faisceau a 800 nm comme référence d’alignemente @ennfiguration fonctionne car nous
parvenons, grace a l'usage de 4 filtres interféknet un monochromateur, a un taux de
rejet tres élevé des photons et w, sur notre détecteur. Si ce rejet n’était pas umsj nous
devrions recourir a une configuration non colinéatui permet de réduire la lumiere diffusée

a w et w, sur le détecteur par sélection spatiale avantrBerdans le monochromateur.

3.3.2 Amplification paramétrique

L'amplification paramétrique optique consiste a Efiep une impulsion lumineuse
de faible énergie, appelée onde signal, de putsaiigpar interaction avec un faisceau pompe
intense de pulsation. p dans un cristal non-linéaird-igure 3.3). Au cours du processus
d'interaction, il y a conversion d'un photon dende pompe en un photon signal qui est
accompagné de la création d'un photon « idleraulsationa | = ap — @ s pour satisfaire
la loi de conservation de I'énergie. Il y a dongohiication de I'onde signal et génération
d'une nouvelle impulsion a la pulsatiom,. Ce processus est mis a profit dans les
amplificateurs paramétriques optiques (OPA) pounégér des impulsions de fréquence
accordable. En pratique, la pompe est une impuliear issue d'un oscillateur Titane :
Saphir (Ti:Sa) femtoseconde émettant a 800 nm. igeak et lidler couvrent alors
typiqguement la gamme de 1 a 2,7 um (limitée pdradasparence du cristal non linéaire de
I'OPA, le BBO). Nous utilisons ce processus pourecmos impulsions IR accordables, mais
la gamme de longueur d’'onde générée par amplificatiaramétrique ne recouvre pas le
domaine de la plupart des vibrations moléculairés> 2,7 pum). Nous ajoutons donc une
étape de différence de fréquences, entre les imopsisignal et idler précédentes, dans un

cristal de AgGagpour atteindre la gamme de 2,7 & 10 um.
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Pompe

Milieu non -linéaire
(biréfringent)

Figure 3.3: Principe de l'effet paramétrique dans un OP/Aselhiéma énergétique associé.

Les fréquencesi et ws dépendent de I'orientation du cristal.

3.4 La spectroscopie SFG résolue en temps a [I'échelle

femtoseconde

3.4.1 Principe de la SFG

Le diagramme d’énergie correspondant a la spedpisae somme de fréquences
est représenté sur kigure 3.4 Le faisceau IR permet de créer une cohérence dedr
niveaux vibrationnels v = 0 et v = 1 des moléculas deuxieme faisceau quant a lui induit
une transition Raman du niveau vibrationnel execité 1 vers I'état fondamental v = 0 par
I'intermédiaire d’un niveau virtuel tant que la évnce dans I'état v = 1 perdure: la durée de
'impulsion de SFG est de I'ordre de grandeur dupe de décohérence de I'état vibrationnel
excité v = 1 si la durée de l'impulsion laser géméida population excitée est plus courte que
le temps de décohérence. L'usage de la SFG comentr@gcopie vibrationnelle nécessite la
mesure du spectre de I'impulsion SFG. Pour quédalution spectrale soit suffisante, il faut
pouvoir séparer les bandes émises par les niveauté® virtuels. Or la largeur de ceux-ci est
la convolution entre la largeur naturelle des niea = 1 et la largeur spectrale du laser
visible : il est donc nécessaire que le laser lasdpit IEgérement moins large que la largeur
des niveaux vibrationnels, qui est typiqguement delgues cni & quelques dizaines de ¢m

pour des molécules adsorbées sur des métaux ouwsedesconducteurs. Cette largeur
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correspond a une durée de quelques picosecondesaliire maniére de se représenter la
nécessité d’'utiliser une impulsion visible speemant étroite est que le spectre SFG résulte
d’'une convolution des impulsions IR et visible. mjpulsion visible « échantillonne » la
réponse infrarouge et fixe donc la résolution gpéet En pratique la largeur de raie du
faisceau visible est déterminée par un « pulseeshagf. En résumé la spectroscopie SFG
avec des impulsions femtoseconde nécessite unlRgemtoseconde et un laser visible dont
la largeur spectrale doit étre ajustée a la résmlutecherchée. La largeur spectrale a mi-
hauteur d’un OPA IR femtoseconde est d’environ &80, ce qui permet de couvrir toute
une gamme spectrale sans balayage du laser etdéosender plusieurs modes de vibration

simultanément.
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Figure 3.4: Principe de la spectroscopie de somme de frécgen(a) Superposition

spatiale et temporelle de deux impulsions laser+¥IFS) sur I'échantillon. (b) La

fréquence IR est en résonance avec les niveauatidbnels des molécules, I'impulsion

visible est responsable d'une transition Raman la niveaux virtuels vers ['état

fondamental.
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Sur laFigure 3.4, on a indiqué en gris la présence possible d'umtimoum de
niveaux électroniques ; la réponse SFG peut compateux contributions : celle dite
résonante, issue des niveaux vibrationnels descumele et celle, dite non résonante par abus
de langage, issue de niveaux électroniques etayie tres peu dans la gamme de fréquences
sondée. Ces niveaux électroniques sont ceux deface perturbés plus au moins fortement

par les molécules. Trois cas peuvent alors se pieErsgigure 3.5) :

< < L8
114,
IR I IR ::::‘

(@) (b) (©)

e -
B £ | ——

CO/Pt(111)

1200

1000

SFG
F
SFG

ODT/Au(111)

T T T 0 T T T T T T
1950 2000 2050 2100 2150 2200 2900 3000 3100 2750 2800 2850 2900 2950 3000 3050
Nombre d'onde IR (cm™) Nombre d'onde IR (cm™) Nombre d'onde IR (cm™)

Figure 3.5: Les trois types de spectre SFG possibles lossed@ériences SFG : (a) il n'y
a qu’une bande résonante (cas de CO/Pt(111) [2()),il n'y a qu'une réponse non
résonante (cas de GaAs(111) [21]) et (c) les dgprg de contributions interférent (cas de
ODT/Au(111) [22]).

(@) celui ou il n'y a qu’'une réponse résonante centrest le cas pour CO/Pt(111)
[20] ou CO/Pd(100) (cfChapitre 4). Seules les fréquences de l'infrarouge en résmanec
des transitions vibrationnelles donneront de la SEGréponse SFG étant cohérente, notons
gu’il y a interférence entre les différentes bandes

(b) celui ou il nN'y a quune réponse non résonadte substrat. Toutes les
composantes spectrales de linfrarouge vont indlaranéme réponse SFG qui ne sera
modulée que par la densité spectrale du laserfge. La mesure de la réponse sur ce type

de surface est une maniere pratique d’avoir acdesfarme spectrale de I'IR. Ce type de
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mesure sera d’ailleurs mis a profit comme mesurggtérence des fluctuations d’intensité et
éventuellement de fréquence du train d'impulsidRsPour cela nous mesurons la réponse
SFG sur GaAs(111).

(c) celui ou il y a les deux contributions : unenn@sonante et une ou plusieurs
résonances qui proviennent de transitions vibragBes des molécules adsorbées. Par
exemple dans le cas de couches auto-assembléded®oanethiol ODT (HS-(Chh-CHy)
adsorbées sur un substrat d’or, il apparait danséme région les différents modes de
vibration des groupes GHet CH, qui interféerent entre elles et avec le signal resenan{4].

La susceptibilité correspondant a ces deux coritoibs peut s’écrir§26] :

X? =2+ y® (3.11)
Ou x¥@ correspond a la susceptibilité « résonante » (R représente la contribution

«non résonante » (NR). L'intensité relative nomsoré@nte est tres variable suivant les
matériaux. Elle peut étre quasi nulle (exemplet{@®) quand le visible est a 800 nm), ou
nettement plus grande que lintensité résonants ¢eaAu(111)). L’interférence des deux
contributions nécessite une déconvolution des sgeatxpéerimentaux. Les contributions

peuvent étre exprimées sous la forme d’'un termetaahet d’'une somme de Lorentziennes :

_, @ @ _ e A,
X=X t X = AREH Y ——

m W, —w=il (3.12)

Anr est 'amplitude de la susceptibilité non résoneafitapparait une phasg entre les
parties R et NR, Aest 'amplitude du mode de vibration @, sa fréequence de résonance et

I, sa largeur. Si les vibrations moléculaires sorgnbdécouplées des électrons, les

Lorentziennes ont a priori la méme ph§a8]. D’apres IEquation 3.6, l'intensité SFG est

proportionnelle au module carré de la susceptbiiordre 2.

2
loo(@)0 g Age® +5 — D 3.13
sro(@) 0 9()|Aw ; pr— (3. 13)
ou gE) est le profil spectral du laser IR. Hquation 3.13 qui est
phénoménologique est couramment utiliséas la littératurgpour ajuster les spectres SFG

mesurés.
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3.4.2 Aspect temporel de la SFG femtoseconde

L’emploi d'impulsions lasers de courte durée periréttide de la dynamique du
systeme sondé, par exemple au cours d'une réackimnique ou d'un changement de
conformation des molécules a la surface déclenahé&ipe impulsion pompe femtoseconde.
Ces expériences permettent de suivre la dynamigue équilibre en temps réel, et de
déterminer les mécanismes de réaction et les fiknedgie entre les électrons, les phonons et
les molécules. Pour cela, il est nécessaire depandre les propriétés temporelles du
processus de SFG.

En premiere approximation, I'impulsion de SFG cmaitvant les profils temporels
des impulsions visible et IR, puis décline expoietieiment :

Xe(t) O eXp(-Tt—z) (3.14)

T,, appelé temps de déclin libre (correspondant #laxation du systéme sans aucune
influence extérieure), correspond a la perte deti@ite et a la relaxation de population du
niveau vibrationnel excité. La superposition degfats s’exprime commi4] :

% = % ¥ %r (3.15)

T, est la durée de vie de la population dans v=1e¢&t le temps de déphasage pureflT,
sont définis en relation avec I'amplitude, etavec l'intensité, d’ou les facteurs 2 d4Bsl5)
Il est possible d’envisager 4 grands types d’eéepées :

* IR fs + VIS ps a retard fix® Spectroscopie SFG (résolution spectrale ajustable
partir de quelques ci

* IR fs + VIS fs a retard variabl® Mesure de T (résolution temporelle = 100 fs, pas de
résolution spectrale)

IR fs + VIS ps + VIS fs a retard variable entre \f$Set IR fa» Expérience Pompe-
Sonde avec excitation électronique. La pompe efdiseeau VIS fs. La sonde est la
SFG produite par I'impulsion VIS ps.

« IR fs + IR fs+ VIS fs a retard variable entre lesirpulsions IR f&» Expérience

pompe-sonde avec excitation vibrationnelle, permméthotamment la mesure de T

Ces types d'expériences peuvent étre subdivisdes @lles qui visent a élucider
l'interaction substrat-adsorbat, la dynamique dmngfert d'énergie et celles qui visent a
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élucider la dynamique vibrationnelle : avec la S&@e bande nous pouvons avoir acces a la

mesure de Tet Ty, et par différence a,.

3.4.2.1 Cas de la SFG fs(IR)-ps(VIS)

L’aspect temporel du processus SFG est présentia sigure 3.6 pour le cas ou
seule une bande vibrationnelle est présdrigufe 3.5.9. Le signal temporel de la SFG suit
celui de la polarisation induite par I'IR puisq@eVIS dure plus longtemps que la polarisation
IR.

IR SFG
— p-

Temps

Figure 3.6: SFG fs(IR)-ps(VIS) dans le domaine temporel. LifiBuit une cohérence
entre v =0 et v = 1 qui décline avec un temp®flle VIS est superposé temporellement &

cette polarisation pour générer la SFG.

La décroissance temporelle exponentielle de la &6@Gspond par transformée de
Fourier a une lorentzienne dans le domaine desidéréps, ce qui est conforme a I'expérience
[20]. Dans le domaine spectral ce déclin corresponae lorentzienne de largeur a mi-
hauteur (exprimée en ¢th[20, 24]:
2
2mcAv=— (3.16)
2
Ces équations sont valables pour un élargissenmmnodene, c'est a dire le cas ou
toutes les molécules évoluent de maniére identiqoesque les fluctuations de fréquence
résultant de la fluctuation rapide de l'environnetmecal sont lentes par rapport a Du
lorsque les sites d’adsorption occupés par les cutdé ne sont pas tous exactement
identiques, la largeur est plus grande et estiditemogene. Le profil de raie est alors en

général gaussien. En deuxiéme approximation, orereésdeux distorsions au profil
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lorentzien. Mathématiquement la transformer de #ouwl’'une lorentzienne est un déclin
exponentiel précédé d’'un flanc de montée instant@nde flanc de montée a une durée finie
limitée par la largeur temporelle de I'impulsion :IReci se traduit dans le domaine spectral
par la présence d’un pied observable du coté desebdréquences. D’autre part I'impulsion
visible n'est pas tout a fait constante temporedletn ce qui a pour conséquence que
I'impulsion de SFG décline plus vite que la cohéeefFigure 3.6). Si le premier effet est
faible en pratique, le second effet peut se tradp@r une surévaluation non négligeable de la
largeur des bandes vibrationnelles quand on ajlestespectres a l'aide de la formule
(Equation 3.13): par exemple nous avons observé une surévaludigoviron 30 % dans le
cas de ODT/Au(111).

3.4.2.2 Cas de la SFG fs(IR)-fs(VIS)

L’emploi de lasers femtosecondes permet aussi aleseé des expériences de SFG
mettant en jeu une impulsion IR fs et une impuldfd® fs. Dans ces conditions nous perdons
la résolution spectrale donnée normalement parplision VIS ps, mais cela permet de
mesurer le T de la transition sondée. En effet, comme le molatieigure 3.7, le VIS ne
couvrant plus temporellement 'ensemble de la pgdéion induite par I'IR, alors en balayant
le retard VIS-IR nous échantillonnons le profil forel de la polarisation induite par I'IR
avec une résolution d’'une centaine de fs, la ddeeimpulsions utilisées. Ceci permet de
mesurer }. Si T, et la largeur a mi-hauteuAv vérifient larelation 3.16 alors on peut

déduire que le profil de raie est homogéne et gabantillon et de bonne qualité.

SFG

Temps

Figure 3.7: SFG produite avec une impulsion VIS fs. L'IRuibdine cohérence du
milieu et le retard VIS-IR est balayé pour que Mocpssus SFG échantillonne la
polarisation. La résolution spectrale est détruitais la résolution temporelle (~100 fs)

permet de mesurer T
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P. Guyot- Sionnegf4] a montré que la décroissance de la cohérenceivitmalle
dépend énormément de la température ainsi que datlae de la surface. Sur les semi-
conducteurs, en comparaison avec les métaux, &edie vie des excitations vibrationnelles

des molécules est tres gran&e(re 3.8)
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Figure 3.8: Représentation logarithmique de la décroissanee abhérence de la
vibration Si-H mesurée par SFG en fonction du r@tantre le visible et I'infrarouge pour
le systeme SiH/Si(111). La décroissance puremguainextielle indique que la largeur des
bandes est homogéne. (a) Le temps de déphasageeriggavec la diminution de la
température (300 K pour les rectangles et 120 Krgdes triangles). (b) Le temps de
déphasage ne dépend pas de I'énergie de I'impul§tae pompe (dans une gamme de 1 &

27). Figure prise de l'article de P. Guyot-Sionngt].

Elle peut atteindre des centaines de picosecortdesi est di a I'absence de
niveaux électroniques en résonance avec les nivghtetionnels en raison de la présence du
gap. Le seul processus de relaxation possiblégasiskion de phonons, qui n’est efficace que
s'il y a résonance. Ce processus est sensible popalation des phonons (et donc a la
température), tandis que la présence de défautke anarches ouvre des voies de relaxation

supplémentaires. Au contraire, sur les métauxléxation vibrationnelle se fait par couplage
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avec les électrons par création de paires élettoan-et elle est toujours résonante puisqu'’il

n'y a pas de gap sur les métaux et les temps deatén sont beaucoup plus courts.

Ce type de mesures a été également réalisé pouintlgfaces liquides. Par
exemple, Bordenyuk et gR5] ont utilisé la SFG dans le domaine temporel pousures la
décroissance de la cohérence des vibrations aawnes interfaces aqueuses.

3.4.2.3 Expérience pompe-sonde

L’excitation par un laser visible peut induire umeitation électronique trés intense
du substrat. Cette perturbation électronique estunable par SFG. En effet le couplage
électrons-molécules influence la fréquence de titmades adsorbats, leur vitesse de
déphasage et la force de la liaison adsorbat-sl{sin peut observer la photodésorption des

molécules, leur réaction chimique ou leur diffugion

Pompt SFG

IR

— >

Temps

Figure 3.9: Expérience pompe avec sonde SFG: la pompe firathe excitation

électronique intense. Les couplages entre les rélestdu substrat et les molécules
modifient la réponse vibrationnelle des moléculdes fréquences se déplacent, les
largeurs augmentent, ce qui permet de remonteaiéd’ d'une modélisation aux temps

caractéristiques des interactions.
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On peut ne s’intéresser qu’a la variation d’'intehsie SFG en fonction du retard
entre la sonde et la pompe IR. Dans ce cas lautgsoltemporelle est limitée par la durée de
'impulsion SFG, c'est-a-dire par,/R. Si de plus on mesure aussi la forme tempoudale
I'impulsion de SFG en fonction du retard entre perep IR, on observe que celle-ci change,
ce qui est di au fait que les caractéristiquesatidmnelles de la molécule changent a une
échelle de temps plus courte que/2T la fréquence et la largeur sont perturbées par
I'excitation électronique ; dans ce cas le profiesh plus lorentzien. L'analyse du profil
permet alors de remonter a I'évolution temporellesgsteme a une échelle de temps limité
uniquement par la durée des impulsions de pompRe. dEn pratique cette analyse nécessite
un trés bon rapport signal / bruit. Elle n'a étélis®e que pour le systeme CO/Pt(1RD).

3.4.2.4 Cas de la SFG fs(IR)-fs(IR)-ps(VIS)

Il est possible d’avoir également acces au tempeld&ation T de la population d'un
niveau vibrationnel v = 1 par une expérience pornfipe sonde SFG : une impulsion;IR
intense, en résonance avec la transition v»v & 1, vient exciter le systeme au temps t = 0.
Deux impulsions peu intenses,len résonance avec la transition v s\ = 2) et visible,

viennent sonder la population du niveau v = 1 g&B &n fonction du retard entre;lBt IR..

3.4.3 Particularités de la SFG femtoseconde

Il est possible d’enregistrer la SFG avec des isipnk IR de durée picoseconde.
Les lasers a électrons libres (LEL) produisent des isipos IR picoseconde dans un
intervalle spectral beaucoup plus large qui cedis @PA, ce qui présente I'intérét de pouvoir
détecter d'avantage de vibrations moléculaires wpca les OPA femtoseconde.
L’inconvénient est que le laser IR picoseconde éwi balayé en fréquence pour acquérir un
spectre complet de SFG, ce qui prend non seulebsznicoup de temps, mais aussi diminue
le rapport signal / bruit du spectre SFG en raides fluctuations de puissance, de durée et
pointé du laser induits par le balayage. Dans $edsala SFG femtoseconde nous mesurons
d’un seul coup le spectre sur un intervalle utiendiron 200 & 250 cthen une & quelques
dizaines de second¢®6, 27] En dehors du gain en rapport signal / bruit, éeouvert de
nouvelles possibilités pour la SFG, a savoir liséit dans les études cinétiques, comme la
TPD (Temperature Programmed Desorptjopar laquelle on mesure la désorption par

variation de température programmeée de la surfacda photodésorption indui{@6, 28]
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Bien entenddusage d’'impulsions femtoseconde donne aussi fitage unique de mesurer la

dynamique du systeme a I'échelle de temps de 100 fs

La Figure 3.10montre deux cas différents de forme de spectres Dmpremier cas
(ODT/Au(111)), le déphasage entre résonant et Bsonant est de 290° ce qui donne un
profil ou les bandes de vibration apparaissent égmatif sur le fond non résonant. Dans le
second cas (C4€I/Pt(111)), I'amplitude du fond non-résonant esble ce qui donne lieu a

un profil ou la bande résonante apparait en paséiine si la phase n’est pas nulle.

T T
1 CH,CI/Pd(111)
1200

1000 4 & Points expérimentaux

Ajustement B

800
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400

SFG (coups.s ~

200

T T T T T T T T T T T T ) ! i T i T i T
2750 2800 2850 2900 2950 3000 3050 2100 2800 2900 30001 3100
Nombre d'onde IR (cm™) Norrbre donde IR (cm ™)

Figure 3.10: A gauche cas de (ODT/Au), a droite cas de@HPd(111). Figure prise de
la these de F. Fournig1l].

Le fond non-résonant peut changer de maniére itgffecprévoir avec la couverture
de I'adsorbat qui modifie par chimisorption la déihsl’'états autour du niveau de Fel2®)],
et d'autres parametres comme la longueur d’ondblegigla SFG pouvant étre amplifiée par
résonance avec des transitions électroniques sigrfiace) ou encore I'azimut sur une surface
monocristalline [30, 31]. Le profil des bandes résonantes est fortementunbér par
I'interférence avec le fond non-résonant : dantages cas défavorables il peut étre délicat de
remonter au profil de la bande. La principale diffté avec le fond non-résonant vient de sa
phase (relative a la réponse résonante) qui na&stpnnue a priori. Ceci ajoute un parameétre
a ajuster qui peut dans certains cas extrémes gerauaes solutions non physiqyég]. En
pratique ce probléeme est évité en déterminant lasehstatistiquement a partir de la
déconvolution d’'une série de spectres du mémermagstpuis la phase est gardée invariante

pendant les procédures d’ajustement de tous lesrepailtérieurs. Le fond non résonant peut

95



aussi étre supprimé expérimentalement en utilisaet impulsion visible asymétrique qui
permet de discriminer temporellement le fond n@ona@nt des bandes de vibration : le fond

non résonant a généralement une durée tres ¢8Gite

La SFG femtoseconde demande une chaine lasemiiiésuse et complexe. Malgré
la suite d’étages d’amplification et d’effets paé&nques, la technologie tout solide a base de

Ti:Sa et d’'OPA permet une stabilité exceptionndhes supérieure a celle des systemes ns et

ps.

3.5 Mise en ceuvre expérimentale

La spectroscopie SFG large bande a été utiliséelemsers années par un certain
nombre de groupe§34-36] et a progressé avec le développement de systéeasess |
femtoseconde§37, 38]. Dans cette partie je présenterai la chaine lasec mquelle nous
réalisons nos expériences de spectroscopie par saharfréequences. Dans un second temps,
je détaillerai le fonctionnement de I'amplificateyparamétrique optique (OPA) nous
permettant d’avoir accés a la gamme IR. Ensuifgrésenterai le montage SFG réalisé pour
des mesures sous ultravide ou a l'air. Dans lar@gmaé¢ partie, nous verrons les moyens mis
en ceuvre pour réaliser une référence des fluchsBpectrales et temporelles d’'intensité du

laser IR. Enfin, la chaine de détection utilisém skécrite.

3.5.1 Chaine laser femtoseconde

La chaine laser femtoseconde dont nous disposbih&®Se sur un oscillateur titane
saphir. Il délivre des impulsions de 80 fs, d’émerggale a 8 nJ, accordables entre 760 et
820 nm, avec un taux de répétition de 76 MHz. Qapulsions peuvent ensuite étre
amplifiées a I'aide d’un amplificateur régénérafin dispose alors d’impulsions accordables
entre 760 et 820 nm, ayant une durée de 120 faieténergie de 0.8 mJ avec un taux de

répétition de 1 kHz.

Pour caractériser ces impulsions autour de 800 muiuece, en profil transverse et
en aberrations, nous disposons d’un autocorrélatiiume caméra CCD et d’un analyseur de
front d’'onde respectivement. Les impulsions issdesl’amplificateur régénératif peuvent

pomper trois amplificateurs paramétriques opticgifiérents (OPA pour Optical Parametric
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Amplification) : NOPA (30 fs de 500 a 700 nm), TOPA2 ps de 250 nm a 10 um) OPA-IR
(140 fs de 1um a 10 um). Tous les résultats de tedse sont obtenus avec 'OPA-IR. Une

vue d’ensemble de la chaine laser est présentéaSigure 3.11

Oscillateur

Amplificateur
régénératif

Pompe : 0.5-0.7 um (30 fs)

. TOPAS m—p  (0.25 — 10 pm (2ps)

Vis (résiduel): 0.8 um (0.12-5 ps)
IR : 1-10 pum (140 fs)

Figure 3.11: Chaine laser femtoseconde. Elle est composé&eatuillateur titane saphir
suivi d'un amplificateur régénératif qui peut pompeis OPA différents opérant dans le
visible et I'IR avec des durées d’'impulsions alldatquelques dizaines de fs a quelques ps.
Tous les résultats de cette thése ont été obteracs|'OPA IR.

3.5.1.1 Oscillateur titane saphir (Ti:Saphir)

Le milieu amplificateur est un cristal de saphirpdoau titane ayant deux bandes

d’absorption centrées a 488 et 560 nm, et un Ispgetre d’émission centré vers 800 nm et
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s’étendant de 650 a 1100 nm. Il est placé danscanigé Eigure 3.12, fonctionnant

simultanément sur plusieurs modes.

PUMP BEAM

L
M1
SLIT  outPuT
COUPLER

M3

BP: Brewster prism L: Focusing lens
BREF: Birefringent filter M: Mirror
BS: Beamsplitter TiAl;03: Titanium:sapphire crystal

Figure 3.12: Schéma de notre oscillateur Ti :saphir Cohendina.

L’inversion de population est réalisée a l'aiderdlaser de pompe « tout solide »
continu pompé par diodes lasers, délivrant unespurse de 5 W a 532 nm. La grande largeur
de gain du titane-saphir et le fonctionnement mdtie de la cavité permettent de générer
des impulsions ultracourtes. Dans le mode impuiggrie champ électrique est intense, ce
qui donne lieu a un effet Kerr optique (I'indice d&raction du cristal de Ti : Saphir varie
avec lintensité du faisceau I. Le cristal se compalors comme une lentille & gradient
d’indice, induisant la focalisation du faisceaugpd& miroir de sortie de la cavité. Cet effet ne
se produit pas dans le mode continu. Pour se ptioes le mode impulsionnel, on place une
fente devant le miroir de sortie, de largeur irdére au diametre du mode transverse de la
cavité en régime continu, ce qui introduit des gge”uffisamment élevées en régime continu
pour que le laser ne fonctionne gqu’en régime impaolgel. On obtient des impulsions
femtoseconde parce qu’'un tres grand nombre de masbdtent en phase, et qu’un dispositif
de compensation, a base de prismes, de la dispdrgiaite lors d’'un aller-retour dans la
cavité, est inséré dans la cavité. DTableau 3.1 rassemble I'ensemble des grandeurs

caractéristiques de l'oscillateur.
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Puissance moyenne en régime continu 840 mwW
Puissance moyenne en régime impulsionnel 600 mwW
Taux de répétition 76 MHz
Energie par impulsion 8 nJ
Longueur d’onde centrale 760-820 nm
Largeur spectrale 13 nm
Durée 80 fs

Tableau 3.1: Caractéristiques de I'oscillateur titane-saphir.

3.5.1.2 Amplificateur régénératif

L’amplificateur régénératif permet de passer d'ilsmns ayant une énergie de
qguelques nanojoules avec un taux de répétition6delHz en sortie de l'oscillateur a des
impulsions d’énergie de I'ordre de 1 mJ avec ux @l répétition de 1 kHz, soit un gain de
I'ordre de 16 en énergie par impulsion, au détriment du tausrégétition.

Le principe de I'amplification régénérative esslavant : il consiste a injecter, puis
a piéger I'impulsion a amplifier dans un résonateamportant un milieu amplificateur
pompé optiguement. Afin d'extraire le maximum ddgie du milieu amplificateur,
'impulsion effectue un certain nombre d’aller-netodans la cavité avant d’étre éjectée.
L’injection et I'éjection sont controlées avec ucellule de Pockels qui fait basculer la
polarisation des impulsions entrante et sortantenems d’'une nanoseconde. Afin de rester
au-dessous du seuil de dommage du cristal ampéficaet des autres €léments optiques de la
cavité, il est nécessaire de diminuer fortemergussance créte des impulsions, ce qui est
obtenu en les allongeant temporellement avant éiogilon. Il est nécessaire de les

recomprimer apres amplification.

Puissance moyenne 800 mw
Taux de répétition 1 kHz
Energie par impulsion 800 pJ
Longueur d’onde centrale 760-820 nm
Largeur spectrale 10.5 nm
Durée 120 fs

Tableau 3.2 Caractéristiques de Il'amplificateur régénératéf la sortie de son
compresseur.
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Nous avons rassemblé dansTiableau 3.2 quelgues données relatives a notre

amplificateur régénératif.

3.5.2 Amplification paramétrique optique

L'OPA est le systeme le plus répandu qui permebtdiir des impulsions
facilement accordables en longueur d'onde a pdidin amplificateur Ti:Saphir. Il utilise
I'amplification paramétrique optique qui a été dégprécédemment (c§ 3.3.9. Le montage

de 'OPA en place au laboratoire est présentéagtigure 3.13

Montage SFG

A
a
AgGaS
A |
Ligne a Ligne a
retard n°1 .
BBO retard n°2
E— !
e 1 S
Dichroiqug Dichroiqug >
SaphirAtténuateut(Lame de Brewster + lamk/2)
* - $ 0
Laser
(800nm)
A
.

Figure 3.13: Schéma d’'un OPA.

Le faisceau de durée de 120 fs a 800 nm issu deoride de I'amplificateur
régénératif, polarisé horizontalemeest utilisé comme faisceau « pompe » dans 'OPA pou
réaliser 'amplification paramétrique qui est l&miére étape pour générer le faisceau IR. Sa
polarisation est tournée verticalement a l'entrée I@OPA. L'OPA produit un faisceau

« signal » accordable entre 1,1 et 1,6 um poldr@&ontalement, et un faisceau « idler »
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accordable entre 1,6 et 2,9 um polarisé verticatemes fréquences correspondantes étant
contraintes par la relation de conservation deefgi® : @signal + Oidler = ©®goonm La
polarisation des faisceaux est donnée par I'acderghase de type Il utilisé ici qui impose au
« signal » une polarisation a 90° de celle dedidii» et de la pompe. L'effet paramétrique
est obtenu dans un cristal non-linéaire de BBO gHB&trate de Baryum ). Une trés faible
partie du faisceau est prélevée a I'entrée (qusl@uig pour produire un continuum de lumiére
blanche en la focalisant dans une lame de sapkircddtinuum sert a « ensemencer » le
processus d’amplification paramétrique. Apres iElgyement d’'une partie du faisceau pour
créer le continuum, le faisceau pompe est scinddeen parties, chacune servant a pomper
les deux étages d’amplification de I'OPA. Aprésgaage dans le BBO ces deux faisceaux
sont extraits de 'OPA pour servir aux experiendesSFG, I'un étant le faisceau dit « VIS »
pour le processus de SFG et l'autre étant le faiseepompe » lors des expériences de SFG
pompe-sonde. Au premier étage d’amplification, datmuum et la premiere pompe sont
superposés spatialement et temporellement. Le vemment temporel est ajusté grace a une
ligne a retard sur la voie du continuum. Apres lenger étage, nous utilisons un papier
sensible dans le proche infrarouge pour visualsesignal amplifié et pour optimiser son
intensité. Ensuite un filtre coupe le signal : skidler est refocalisé et renvoyé dans un
second endroit du BBO pour une seconde amplifioatRour cela le deuxieme faisceau de
pompe est superposé spatialement et temporelleswmentle faiseau idler issu dff passage.
Une ligne a retard sur le miroir de renvoi de Bidlvers le BBO est utilisée pour ajuster le
retard idler-pompe.

Le signal et l'idler créés au second passage smali§és a proximité d’'un cristal
d’AgGa$S a la sortie de I'OPA. Un processus de différenedrdquence permet d’obtenir un
faisceau dans I'IR moyen, accordable entre 2,9 Getuin et polarisé horizontalement.
L’accordabilité de la longueur d’onde IR est obiran tournant le cristal de BBO autour
d’'un axe horizontal et le cristal d’AgGa&8utour d’'un axe vertical. La puissance du faisceau
IR en sortie de 'OPA est de l'ordre de 3 a 5 pald8rée, d’environ 140 fs, a été mesurée par
autocorrélation de deux répliques IR et de I'impmrspompe a 800 nm dans un cristal de
ZnSe en détectant les photons émis a la fréquanget2o,is en fonction du retard entre les
deux impulsions IR21]. La largeur spectrale est obtenue par SFG sur @aAst de 120 a
150 cm* suivant les réglages.

La Figure 3.14présente une série de spectres SFG obtenu sghantélon test de

GaAs(111) dans une gamme spectrale allant de I3@&2000 crit. Rappelons que GaAs

produit uniguement un signal SFG de volume nonfrésb Figure 3.5. Sur ces spectres,
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nous pouvons observer la présence de nombreusss dabsorption dues a la présence
d’eau en phase gazeuse sur le trajet optiquet passible de purger 'OPA et le trajet du
faisceau IR jusqu'a I'’échantillon afin de supprimette absorption de I'eau si elle devient
trop forte, notamment en dessous de 1900.c8ette absorption présente I'avantage de
permettre de calibrer de maniere tres précise diehdes longueurs d’'onde. Ceci sera
discuté plus tard (c§ 3.5. Le flan de coupure observé & 1250"cest di a la diminution
de la transmission des filtres dichroiques ser@aséparer le faisceau SFG des faisceaux

incidents a I'entrée du spectromeétre &8.5.5.
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Figure 3.14: Spectres SFG obtenus sur GaAs(111) pour différpasitions des cristaux
de BBO et AgGaSmontrant la nécessité de purger le parcours dieda®R au-dela
d’environ 1900 cm. Le spectre d’absorption de I'eau atmosphériquaesrésenté en gris
en haut de la figure.

3.5.3 Dispositif expérimental de spectroscopie SFG

La SFG nécessite un faisceau IR femtoseconde addereét un faisceau visible
picoseconde. Ces deux faisceaux doivent étre sgragat et temporellement superposeés sur
I'échantillon. LaFigure 3.15 montre une vue globale du trajet des faisceausasgtie de
I'OPA et dans la zone de détection.
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Figure 3.15: Vue d’ensemble du montage d’optique SFG, indli@faiseau « visible » de
pompe utilisé dans les expériences pompe sonde.

Le faisceau visible a 800 nm doit étre mis en fospectro-temporellement afin
d’étre rendu spectralement fin. Ceci est réalibaide d’'un faconneur d'impulsion ou « pulse
shaper » en anglais. Ce montage est de type digparsion null¢39] (Figure 3.16.

Dans notre cas, nous utilisons un demi pulse shapeplié » obtenu en placant un
miroir juste derriére la fente. Notre réseau comg@r&200 traits par mm, la lentille a pour
focale f = 13 cm, et la fente est de largeur ajlsta_a suppression d’'une grande partie du
spectre conduit a un élargissement de la duréepdision. En pratique, la largeur du spectre

est réduite de 150 & environ 5¢mce qui correspond & une augmentation de la diede12
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a environ 3,6 ps. La résolution du spectre SFG ni#@énsi de la largeur de la fente. On la

réduit jusqu’a ce que la largeur de raie obseruééesspectre SFG ne change plus.

Fourler Plane
Focal Length =f | Focal Length = f

Input Pulse Shaped Pulse

Figure 3.16: Montage 4-f d’'un pulse shaper. Le spectre egiubairement dispersé et
focalisé sur une ligne dans le plan de focal. Adee$aconnage qu'on effectue dans ce
plan, le spectre est recollimaté par la seconddillen(ou la méme si un miroir dans le
plan focal replie le pulse shaper) et recombiné [gasecond réseau de diffraction. Ce
montage ne produit pas de dérive de fréquenceetxdption de la dérive éventuellement
introduite par le fagonnage), a condition qu'il soeéglé avec une précision inférieure au
mm. Figure tiré de l'articld39].

Le faisceau visible fagconné est ensuite dirigé wers ligne a retard qui permettra
d’assurer sa superposition temporelle avec I'impual$R (Figure 3.15. On dispose ainsi des
deux faisceaux nécessaires a la spectroscopie SfBdeconde. lls sont tous les deux
polarisés «p » sur les échantillons (champs éeets dans le plan d’incidence de
I’échantillon). lls sont recombinés colinéairement un miroir dichroique, facilitant ainsi
grandement l'alignement et la détection de la SE@sde spectrometre par rapport a un

montage non colinéaire.

3.5.4 Détection des signhaux

Nous disposons de deux caméras CCD pour la détedticsignal SFG. Les deux
caméras sont installées chacune a l'une des deatigssd’'un spectrometre (Jobin-Yvon) de

500 mm de focaleHgure 3.17) ce qui permet de basculer la lumiere SFG de l'ume s
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l'autre. Les photons a la longueur d’'onde du fascesible doivent absolument étre éliminés
avant de rentrer dans le monochromateur. En effétne si I'angle du réseau du spectrométre
choisi pour visualiser le spectre SFG n’autorise lgg photons a 800 nm apparaitre sur la
plage spectrale accessible par la caméra, sa ifudasité fait que sa diffusion dans le
spectrometre contribuerait a un niveau de signdbdd trop important sans les filtres. Cela
présenterait aussi des risques pour la camére, réiseau était malencontreusement tourné
vers 800 nm. Le signal SFG émis par notre échantiitaverse donc d’abord quatre filtres
dichroiques permettant de rejeter le faisceau leigiB00 nm par réflexion. De part et d’autre
de ces filtres, des diaphragmes permettent deigméalfacilement le faisceau de SFG selon

I'axe d’entrée du spectromeétre.

La premiere caméra est une caméra intensifiée (ROPEIENTIFIC) comportant
une photocathode qui convertit les photons incglentélectrons, une galette de microcanaux
qui les amplifie puis les accélére sur un écransphore dont I'émission est détectée a son
tour par un CCD. La caméra intensifiée a lI'avantdgsupprimer temporellement la lumiere
de fond issue de I'ensemble des sources de lurdéta piéce, car I'amplification est pulsée
de maniere synchrone avec les impulsions laseplideelle amplifie fortement le signal. En
revanche son inconvénient est que I'amplificatiéduit le rapport signal / bruit. Cette caméra
est utilisée pour rechercher et optimiser de @mésdds niveaux de signal de SFG.

Nous disposons également d’'une caméra CCD (ROPEFRSPtefroidie a -70°C
par effet Peltier en trois étages. Elle présentbruit quasi nul lors de I'acquisition, le bruit
étant donc essentiellement d’origine statistiquee.s8nsibilité en mode faible bruit est de 2
électrons détectés pour 3 photons incidents scapéeur. Chaque électron détecté contribue
pour un coup dans le signal SFG. Une deuxieme sadgcbruit est celui qui intervient au
moment du processus de lecture du détecteur, gui'@sviron 10 coups. Pour les spectres
trés peu intenses, le bruit statistique devienitdim et exige des temps de mesure plus longs.
Typiquement un temps d’acquisition permettant dtobt 1000 coups par pixel est
satisfaisant. Pour détecter CO sur nos échantjlignsiques dizaines de secondes suffisent.
En pratique, on limite la lumiére ambiante diffuggsqu'au CCD a un niveau inférieur a
environ 0,1 photon par seconde et par élément rsphetféclairage doit étre éteint. Les
hublots des enceintes UHV doivent étre recouveescaches, et les jauges de pression
doivent étre éteintes car leur lumiere est unecsounportante de bruit aux longueurs d’onde
SFG. Une partie de la lumiére parasite arrive deefaisceau visible. Il est suffisant de

mesurer cette lumiére parasite en début d'expérieacec le laser IR bloqué, de la lisser
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spectralement (dans la limite de non-déformationsde spectre) et de la soustraire des
spectres de SFG. La caméra comporte 1340x460 pigefdus grande longueur du capteur
étant bien sdr alignée le long de I'axe de dispearsies longueurs d’'onde en sortie du

spectrometre.

Ces caméras présentent plusieurs modes de fonetiamt : le mode « Focus » et le
mode « Acquire ».

* Le mode « Focus » est utilisé pour régler et optmie signal SFG. Dans ce mode,
le temps d’intégration est réglé a environ un gdarseconde pour pouvoir suivre en
temps réel I'évolution du signal SFG en fonctions d&glages. Evidemment
l'utilisation de ce mode réduit grandement la daeitigd. Pour compenser cette
limite, nous groupons les pixels adjacents de lméra CCD ce qui accroit le
niveau de signal (au détriment de la résolutiorcspke). En pratique un groupage
de 10 pixels horizontaux est un bon compromis adelution et sensibilité pour la
phase de réglage.

* Le mode « Acquire » est utilisé pour I'acquisitides spectres SFG sur des durées
de quelques dizaines de secondes a quelques mirDées ce mode, aucun
groupage horizontal n’est utilisé pour préserverdsolution spectrale (rappelons

que celle-ci est par ailleurs dépendante de l&largpectrale du faisceau visible).

Ces caméras ont une extension verticale qui predavantage de pouvoir détecter
plusieurs faisceaux qui seraient décalés verticatenNous avons mis ceci a profit pour faire
I'acquisition en paralléle d’'un signal de référeafi®m de suivre en temps réel les fluctuations
d’intensité spectrale combinées des lasers IR siblei (cf. 8§ 3.5.5. Dans le mode
d’acquisition « image » on repére la position watt des spectres a mesurer. Dans le mode
« spectral », on définit les « région d'intérétRQ] pour Region of interest) dans lesquelles
on fait 'acquisition du ou des spectres en intBgentre deux bornes verticales qui ont été
ajustées par l'utilisateur dans le mode « full chip

Pour la plupart de nos expériences SFG lors degeik, compte tenu du fort niveau
de signal, nous avons utilisé la caméra CCD refqiar triple étage Peltier a la fois pour la
recherche et pour I'optimisation du signal en medecus », ainsi que pour I'enregistrement
des spectres en mode « Acquire ». L’'usage de l@m@aimtensifiée est indispensable pour les

réglages dans le cas de signaux tres peu intenses.
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Figure 3.17: Vue d'ensemble de la chaine de détection. Isedau SFG est « débarassé »
du faisceau a 800 nm par des filtres dichroiquesspectre SFG est ensuite dispersé par
un spectrometre de 500 mm de focale pour étre @eépar une des deux caméras CCD
placées aux deux sorties (CCD i = CDD intensifidags CCD se trouvent dans un plan

image qui est conjugué par le miroir concave awefehte d’entrée du spectrométre sur

laquelle le faisceau SFG est focalisé.

3.5.5 Mesure de référence

Comme nous venons de voir, le spectre de SFG surciB est acquis d’un seul
coup sans balayage de la longueur d’'onde IR etegseéntiellement limité par le bruit
statistique. La mesure du spectre de la lumiereiartd) sa soustraction et un lissage du
spectre résultant donnent des spectres satisfaisantpoint de vue rapport signal/bruit.
Toutefois lorsqu’on compare des spectres entre parxexemple lors de I'acquisition d’'une
série de spectres en fonction du retard pompe-sdedefluctuations a I'échelle d’une
vingtaine de minutes du systeme laser peuvent riadies variations d’intensité globale du
spectre génantes pour l'interprétation ultérie&autre part il faut mesurer le spectre du
laser IR sur un échantillon de référence.

Dans notre montage expérimental, nous avons intrediparalléle a la détection de
SFG sur I'échantillon une ligne de référence basgda génération de la SFG a travers une

lame de ZnSe. Le choix d’'une référence en ZnSdieauwe GaAs est basé sur le fait qu'on
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obtient une forte intensité dans le cas de ZnSiesgplil s'agit d’un signal de volume et que

nous n’avions pas assez de signal en réflexioGads en ne prélevant que 7% de l'intensité
des lasers. Les deux signaux (échantillon et ndéé&esont envoyés en méme temps sur la
caméra. Afin de les distinguer spatialement, lescedu référence est décalé de 5 mm
verticalement sur la fente d’'entrée. A la sortie gectromeétre, sur la CCD, le spectre de
ZnSe est décalé de la méme distance. Le montagesfdeence est représenté sur la

Figure 3.18:

ZnSe VisiIR
A A R:7%/
v v

T=93%

Figure 3.18: Trajets des deux signaux de mesure sur I'échantiet sur la référence
depuis 'OPA jusqu’au spectrometre.

Les deux régions d’'intéréts (ROI) sont ajustées gowegistrer simultanément les
deux signaux. Sur l&igure 3.19 est présentée une acquisition sur I'ensemble dtegap
(mode « full chip ») avec I'IR centré autour de @0€hi*. L’axe horizontal est celui des
longueurs d’onde SFG et le décalage sur 'axecadrtiorrespond a un décalage vertical sur la
fente d’entrée. Nous distinguons clairement deiscé&aux sur le haut de I'image. Le plus fin
(verticalement) correspond au signal de SFG déats ce cas sur GaAs(111) et le plus
large correspond au signal de référence obtenuaesniission de la lame de ZnSe. La plus
grande extension verticale du signal de référencéascaméra est due a un défaut du réglage
de recollimation du faisceau SFG de la référenes. laies d’absorption observées dans la
partie gauche des signaux sont dues a I'absorp@moria vapeur d’eau sur le trajet optique

entre 'OPA et I'échantillon.
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Figure 3.19: Affichage des deux signaux sur la caméra. Leadigu haut correspond a la

réponse de I'échantillon (en I'occurrence GaAs)celte du bas correspond a la référence
(ZnSe). Sur cet exemple, le cristal de BBO de AQRait légerement déréglé pour
produire des impulsions plus intenses et spectrahtrntarges, ce qui induit une double

bosse dans le spectre IR.

Nous avons étudié l'efficacité de cette mesure am gue référence spectrale et
référence en intensité en comparant I'évolution sfeectres signal et référence au cours du
temps Figure 3.20. La Figure 3.20indique que la corrélation de l'intensité globalke d
spectre est bonne. En revanche, on observe q&il Bst pas de méme de la corrélation
spectrale, qui n'est pas tout a fait satisfaisaNt®us attribuons ceci au fait que la SFG de
volume réalisée dans ZnSe est affectée par des sfiectro-temporels lors de la propagation
en volume, qui se manifestent notamment danBidare 3.2Qa par le fait que les raies
d’adsorption par 'eau atmosphérique n’ont pas &ma intensité dans ZnSe et sur GaAs. Il
est d'ailleurs nécessaire de limiter l'intensités dasers dans ZnSe, faute de quoi d’autres

processus que la SFG perturbent également I'enpeldp signal mesuré.
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Figure 3.20: (a) mesure simultanée des spectres de GaAs @n8e. La courbe verte
représente le rapport entre les deux spectres :obeerve que la normalisation est
fortement perturbée par la présence des raies digdion de I'eau. (b) Evolution de
I'aire globale des spectres de I'échantillon (GaasHe la référence (ZnSe), et rapport des
deux sur sept acquisitions pendant lesquelles daitavarier fortement l'intensité des

spectres.

3.6 Traitement des données

Lors du traitement des données obtenues a ladestexpériences de spectroscopie
de SFG, plusieurs étapes sont nécessaires avdmtutitaaux spectres vibrationnels finaux.
Tout d’abord, il faut calibrer la gamme de fréquesx&SFG en fréquences IR. La deuxieme
étape consiste a soustraire la contribution deulaidre ambiante mesurée en début
d’expérience comme indiqué précédemment. La carntob des raies d’absorption de la
vapeur d’eau peut également étre soustraite. Ligidroe étape, si nécessaire, consiste a
normaliser chaque spectre SFG en intensité emartilile spectre de référence de ZnSe. La
derniere étape consiste a deconvoluer les bantestionnelles des molécules adsorbées sur

nos échantillons de la contribution non-résonante.
3.6.1 Calibrage de la fréquence
Il faut d’abord régler la longueur d’onde centrale spectrometre a la longueur

d’onde désiréex 2000 cm® pour CO). Pour cela nous utilisons un échantitienGaAs

comme référence. L’absorption de I'eau en phaseuggzsur le trajet optique entre 'OPA et
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I'échantillon, qui creuse le spectre IR, permetoddibrer directement le spectre SFG en
longueur d’onde IRKigure 3.21), ce qui nous donne une calibration absolue.

6000

3000

2000

Intensité SFG(u.a.)

1000

04 LU L L L N
1800 1850 1900 1950 2000 2050 2100 2150

Nombre d'onde (cm ™)

Figure 3.21: Effet de I'absorption de I'eau sur le spectrena@sonant de GaAs(111)
(noir) et le spectre résonant de CO sur des nantipdes de Pd (rouge). En bleu et en

échelle inverse est représenté le spectre d’absorple la vapeur d’eau.

3.6.2 Suppression des bandes d’absorption de la vapeur edu et

normalisation

L’absorption de la vapeur d’eau dans le spectrprd®ente I'avantage, comme nous
venons de le voir (c8 3.5.), d’ajuster trés précisément I'échelle des longsieionde, mais
elle déforme les spectres et il faut donc la superi Il existe deux solutions a ce probleme.
La premiere est expérimentale. Elle consiste agruegtrajet optique de I'IR pour supprimer
au maximum l'absorption de I'eau. La seconde estérique. Le traitement numérique est
réalisé a I'aide d’une interface réalisée sous l@akyar Aimeric Ouvrard.

Ce programme utilise le spectre d’absorption dau’qu’il convolue avec le spectre
du laser VIS (notre fonction d’appareil). Le spec8FG est ensuite divisé par ce spectre.
Dans ce programme, plusieurs parameétres sont atitmm@ent ajustés pour supprimer au
mieux les raies d’absorption de I'eau. Ces paramésont la longueur du trajet optique, la
concentration de la vapeur d’eau (ou taux d’huréidimbiant) ainsi que trois parametres

définissant la forme spectrale du laser visiblept@agramme ajuste ces différents parametres

111



pour produire un spectre SFG débarrassé au mieliald®rption de I'eau. Un exemple est
présenté sur I&igure 3.22 Nous constatons que les raies de I'eau peuvenpétiquement
supprimées. Toutefois, un lissage du spectre essséire afin de supprimer les résidus ou

artefacts générés par le programme lors de laidivides spectres.

T
—— Spectre brut

—— Aprés suppression de I'eau
—— Apreés lissage 21 pts

1200+

600+

Intensité SFG (a.u.)

18‘00 19‘00 2600 2100
Nombre d'onde (cm ™)

Figure 3.22: Spectres SFG : brut (noir), apres suppressionl’dbsorption de l'eau
(rouge), et apres lissage par moyenne glissante&uypoints (bleu). Ce lissage permet de

supprimer les artefacts générés par la suppresdesiraies de I'eau.

Ce programme réalise également les autres op&al®itraitement : il supprime le
signal de fond et normalise les spectres gracenasures de référence traitées en paralléle
(Figure 3.23. Enfin, il permet de visualiser les données eledeexporter regroupées lors

d’expériences nécessitant une série de spectres.

—o— Mesure
1.2 —o— Référence 1
Rapport

1.04 B

0.8 . 1

0.64 B

Intensité SFG normalisée

5 10 15 20
Nombre de Mesure
Figure 3.23: Exemple d’'un traitement de données : intendivdale de SFG au cours du
temps lors d'une expérience de réadsorption de GQ@rosignal non-résonant provenant
de la surface disparait & mesure que la couverawreCO augmente. La suppression des
fluctuations d'intensité du laser permet de mefthes clairement en évidence I'évolution
du signal SFG dans cette expérience ou une cohapééntre deux effets opposés donne

lieu a une diminution suivie d’'une augmentatiorsaynal.
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3.7 Conclusion

Dans la premiere partie de ce chapitre jai définelques concepts permettant
d’appréhender l'optique non-linéaire d'ordre 2 et domprendre son application en
spectroscopie pour sonder des surfaces. Dans Ixiede® partie, jai présenté la
spectroscopie de somme de fréquences et ai manirint®rét pour obtenir des informations
sur la structure d'une interface ou sur la confdionaet I'orientation de molécules adsorbées.
J'ai abordé les aspects spectro-temporels de lafSmtseconde, permettant de réaliser une
spectroscopie résolue en temps a I'échelle dertairee de femtosecondes. Dans la troisieme
partie de ce chapitre jai présenté en détail notraine laser femtoseconde ainsi que le
montage optique qui nous permet de générer la B&Giise en place d’'une voie de référence
nous permet de compenser efficacement les fluonmtl’intensité du systeme laser au cours
du temps. L'effet de I'absorption du faisceau IR p@au atmosphérique est compensé par un
traitement numeérique. L’efficacité de ce traitemerdgst pas parfaite lorsque I'absorption

dépasse environ 50 %.
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4 La spectroscopie vibrationnelle SFG
pour étudier l'interaction entre

molécules et nanoparticules de palladium
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4.1 Introduction

L’'objet des expériences présentées dans ce chasitrde mettre en évidence les
différents sites d’adsorption de molécules de COdas nanoparticules de palladium, puis
d’étudier 'effet de taille des nanoparticules Bufréquence de vibration interne de CO. Nous
mettrons en évidence les modifications du couplagiee CO et les nanoparticules. Les
détails de la croissance sous UHV des nanoparsiaide Palladium épitaxiées sur un film
mince de MgO déposé sur Ag(100) ont été donnés léa@bapitre 2 (cf. § 4.3et4.7) : le
choix du film de MgO a pour conséquence que nogpemticules exposent sur le dessus des
facettes «larges » de Pd(100), avec des faceitémles orientées (111) de hauteur trés
réduite (seulement quelques plans atomiques posiphes petites tailles)Table 2.3. La
technique de détection de CO est la spectrosc@pisgmme de fréquences (SFG) que nous
avons détaillée dans le Chapitre 3 &8.3.

Dans la premiére partie de ce chapitre je présants résultats disponibles dans la
littérature sur I'adsorption de CO sur le palladiubans la deuxieme partie je présenterai les
résultats de spectroscopie SFG concernant I'efféa diaille des nanoparticules et de leur taux
de couverture en CO sur la frequence de vibratiterne des adsorbats. Ensuite, jexpliquerai
ces observations a l'aide d'un modéle d’interactibpolaire entre les molécules de CO.
Finalement quelques résultats sur la co-adsorgt®rCO et @ seront présentés avant de

conclure.

4.2 Adsorption de CO sur le palladium

4.2.1 Modes de vibration du CO adsorbé

Différents modes de vibration apparaissent quande€Oadsorbé, et la vibration
interne de CO est perturbée par la création deikoh covalente entre CO et la surface. Ces
modes sont représentés surHgure 4.1 Dans notre étude nous détectons CO par sa
vibration interne (1820-2110 ¢tp la seule accessible par SFG pour des raisons
instrumentales. Les autres modes a plus bassesiefrégs ne sont pas accessibles
actuellement avec un OPA. Ces modes ont une fréguda= 500 cm' pour la rotation
frustrée et la vibration substrat-adsorbat, etd® cm' pour la translation frustrée. S'ils ne

sont pas directement accessibles, leur effet survitmation interne est observable
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spectroscopiguement en fonction de la tempérdtjrainsi que dans les expériences pompe-
sondg2, 3]. Ceci sera discuté dansGhapitre 5.

Lors de I'adsorption de CO sur une surface de &ialta, la fréquence de vibration
interne de la liaison C-O est fortement modifiéesgant de 2163 chren phase gazeuse & une
valeur variant de 1820 & 2110 ¢rsuivant la nature du site d’adsorption (principstat
suivant le nombre d’atomes métalliques auxqueldi@g0O, Figure 4.2). Cette perturbation
reflete le changement de I'énergie potentielle aldidison CO induit par la chimisorption.
Celle-ci se produit principalement par un transfélectron de la plus haute orbitale
moléculaire occupée (« HOMO »y Ble CO vers le métal, ainsi que par une rétro-domat
d’électron du métal vers la plus basse orbitaleéadhire inoccupée (« LUMO »y? qui
est anti-liante. L’affaiblissement de la liaisonQCinduit une diminution du puits de potentiel
correspondant a la vibration interne de CO, et dondécalage de la fréquence de vibration
vers le rouge. La littérature montre que les sitesaires £ 1820-1890 cnl), pontés £ 1900-
1990 cn) ou linéaires¥ 2100 cn') se trouvent toujours & peu prés a la méme frégusar
tous les métaux, alors que le site le plus stafyend du métal : il N’y a donc pas une relation
univoque entre fréquence et énergie d’adsorpti@ti @'est pas choquant puisque I'énergie
de la liaison CO et I'énergie d’adsorption (liaissurface — CO) sont deux choses différentes.

Vibration Translation Rotation Vibration
substra_t-adsorbat frustrée frustrée interne
(500 cnt') (50 cmt) (~500 cr)  ~2000 crit

3313

Figure 4.1: Modes de vibration de la molécule de CO adsorhées de I'adsorption, les

degrés de liberté de translation et de rotationsomt plus libres et donnent lieu a des
modes de vibration « frustrés » a cause de ladiaishimique avec la surface qui fait

intervenir des orbitales moléculaires centrées gipalement sur I'atome de carbone.
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(1) ) ©)

CO

Pd

Typede (110) (100) (112)
surface (111) (110)

(110) (111)

Figure 4.2: Différents sites d’adsorption de CO sur la sedade palladium. (1) Site
d’adsorption linéaire (on-top en anglais). La fré@qce de vibration interne est autour de
2100 crit. (2) Site ponté (bridge) entre1900 et= 1990 cril. (3) Site ternaire entre 1820

et 1890 cril. Sous chaque type de site figure le type de sudac lequel ils peuvent étre
rencontrés [4].

4.2.2 Sites et phases d’adsorption connus de CO sur Pd

Lors de I'adsorption de CO sur une surface, la mdééréalise une liaison covalente
avec un ou plusieurs atomes du support suivardatiare chimique, I'orientation cristalline, la
température de la surface et sa couverture en @wohbreuses études ont été menées dans
le but de comprendre I'adsorption et I'oxydation@@ sur des monocristaux de palladium.
La fréquence du mode de vibration interne de Cnéplu taux de couverture en CO, du ou
des sites d’adsorption occupés, de la structurdsdiption et de la température de la surface.
Dans cette partie je vais détailler I'adsorptiors daolécules de CO sur deux types de
monocristaux de Pd, I'un orienté (111) et l'autl®(q). Je traiterai par la suite le cas des
nanoparticules.

L’adsorption de CO/Pd(111) a été étudiée par debmenses équipds, 6-11] A

faible taux de couvertur® € 0,33 ML), CO s’adsorbe uniquement sur le sitadee suivant

une phase d’adsorption\/éx\/§)R30°, la surface étant occupée par des flots 2D qu
coalescent a 0,33 MLF{gure 4.3. La fréquence interne varie d’environ 1820 cpour la

couverture nulle jusqu’a environ 1890 trPour une couverture comprise entre 0,33 et 0,5
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ML, CO s’adsorbe sur des sites pontés suivant érie de phases d’adsorption désignées par

c(\/§ xn) rect oun est un nombre impaj®].

Entre 0, 33 et 0,5 ML, la fréquence de CO variel880 & 1920 cih A la demi
couverture CO s'adsorbe sur des sites pontés (@92) et linéaires (2090 ci) suivant une
phase c(42). Au taux de couverture le plus éle\®=(0,75 ML), obtenu a haute pression
(100 mbar, 300 K) ou basse température®(thar, <150 K) CO s'adsorbe sur des sites
ternaires et linéaires. Les fréquences coomdgntes sont respectivement d’environ
1895 cni' et 2110 crit.

(V3x+/3)R30°, 6= 0,33 ML c(4x2),6=0,5ML
(a) (b)

Figure 4.3: Deux des trois principales phases d'adsorptior CO/Pd(111),
(\/§X\/§)R30° a0.33 ML (a) ec(4x2) a demi couverture (b).

Donc, apres la phase d’adsorption « naturelle s diastructure@X\/g)R30° qui
occupe une fraction grandissante de la surfaceujasspturation a 0,33 ML, une phase de
compression de la couche de CO se produit de 0/3&M,75 ML, avec une structure qui
change progressivement, caractérisée par un paedemaille de plus en plus faible et des
sites occupés par CO qui ne sont pas nécessairdeseptus stables a taux de couverture
nulle. Au cours de la compression, I'énergie d’aggon diminue tres fortement. Le taux de
couverture maximal ne peut étre atteint a tempgrambiante qu’en présence d’'une pression
élevée de CO, le taux d’adsorption compensant &diable temps de séjour des molécules.
L’'abaissement de I'énergie d’adsorption — c’esira de la stabilité de CO sur la surface — est
d0 au fait que l'interaction latérale entre molésutle CO, qui est attractive quand la phase
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est non comprimée, devient répulsive dans la pbasgrimée. L'augmentation du taux de
couverture sur la surface fait augmenter la frégeenterne de CO pour chaque type de site.
La relation entre fréquence et couverture est résuthans |8 ableau 4.1

L’évolution du site d’adsorption et de la fréquerde CO/Pd(100) est également
bien connu, et plus simple, que dans le cas dulRy[4, 12]. Sur Pd(100) on n’observe que
des sites ponté jusqu’a la compression. Les étddlegoupe de Bradshaw sur I'adsorption de
CO/Pd(100) & 300 K montrent la présence d’un pk880 cm' & couverture nulle qui se

décale vers les hautes fréquences avec I'augmemtddi taux de couverture. Pour un taux de
couverture inférieur & 0,5 ML, la phase d'adsomptiu CO est 2v/2 x+/2)R45° Eigure
4.4).

Couverture (ML) | Site(s) occupé(s)  Fréquencettm Phase d’adsorptior
0-0,33 Ternaire 1820 -1890 | (+/3x+/3)R30°
0,33-0,5 Ponté 1880 -1920 |  (+/3xn)Rect
Ponté 1920
0,5 c(4x2)
Linéaire 2090
Ponté 1920 — 1960
0.5-0.75 o 5 phases
Linéaire 2090
Ternaire 1895
0.75 o (2x2)
Linéaire 2110

Tableau 4.1: Changement du site d’adsorption, de la fréquenterme de CO, et de la

structure avec le taux de couverture sur Pd(515-11]

Pour un taux de couverture de 0,5 ML, la saturatlenla phase d’adsorption est
atteinte et la fréquence des molécules de CO ¢stiade 1955 ci. Lorsque la couverture
est augmentée jusqu’a plus de 0,8 ML cette fréqueralécale jusqu’a prés de 1990 chm
phase d’adsorption n’a pas clairement été déteemioéitefois il a été suggéré qu’'elle restait

la méme mais qu’il se produisait des compressiams faontieres de petits domaines

(242 x~/2)R45°[12].
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6=05
(22 x+/2)R45°

Figure 4.4: Représentation de la phase d'adsorption de CQI/G@) a 0,5ML. La
structure Q\/EX\/E)R45° est la seule observée. La compression qpiraduit a plus

hauts taux de couverture se fait par insertion dees tres denses entre des domaines

(22 x~/2)Ra5° .

Sur Pd(100), le décalage vers le bleu de la frézpide CO sur les sites pontés avec
'augmentation de la couverture est continu et nimme. D’aprés les travaux de I'équipe de
Bradshaw([4], cette augmentation est due a deux contributiofs Faugmentation des
interactions dipolaires entre CO (qui sont toujopissentes quel que soit le substrat et son
orientation cristallographique), ét) la diminution de l'interaction chimique entre COla
surface (qui fait augmenter la fréquence). Pourams¥p expérimentalement ces deux
contributions, des expériences de co-adsorptiordelex isotopes de CO en proportions
variables de 0 a 100 % ont été réalisées. En déetdeux isotopes présentent la méme
interaction avec la surface. Par contre, leursue@ges de vibration interne étant différentes,
le couplage vibrationnel entre eux est nul. On pleutc mesurer leur fréquence a saturation
sans la contribution du couplage dipolaire. La mesdes fréequences en fonction de la
proportion des deux isotopes permet donc de sépesercontributions de linteraction
dipolaire et de l'interaction CO-surface.

Les interactions dipolaires sont dues aux couplagmationnels entre les molécules
de CO adsorbées sur le méme type de site et agantld méme fréquence de vibration. A
mesure que le taux de couverture augmente, landest&ntre les molécules se réduit,
conduisant & une interaction dipolaire plus foea @/f) qui augmente le décalage de la
fréquence vers le bleu. La variation de la fréqeeinduite par la contribution chimique est
interprétée par Bradshaw comme suit: lorsque U @e couverture augmente, la rétro-

donation d’électron du métal vers CO diminue cgral moins de densité d’états du métal par
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molécule de CO, et donc « compétition » entre 18 Ceci contribue a diminuer I'énergie
d’adsorption, et conduit a renforcer la liaison Ch@derne (moins d’électrons dans une
orbitale anti-liante pour CO). La vibration interr&venant dans un état moins perturbé, sa
fréequence se décale vers celle du gaz, c’est avdirele bleu. Ces deux effets, dipolaire et
chimique, contribuent dans le méme sens au décdmtgefréquence avec I'augmentation de

la couverture en CO.

4.2.3 Cas des nanoparticules de Palladium

Dans le cas des nanoparticules, les molécules pew@dsorber sur les facettes
(100) ou (111) ainsi que sur les sites d'aréted’amgles. Les arétes sont analogues aux
marches des monocristaux (mais tout de méme ditigsecar elles séparent des plans
d’orientations (111) et (100), au contraire desahes qui séparent des terrasses de méme
orientation). La contribution de sites de défawstpaussi apparaitre, car les nanoparticules
présentent a priori beaucoup plus de défauts gsenlenocristaux. Dans le cas d'un
monocristal on appelle défauts tous les sites swgfue les terrasses : les bords de marche sont
des défauts. Dans le cas des nanoparticules, 8essare sont pas des défauts, mais des sites
inhérents a la forme finie des nanoparticulegire 4.5. Les défauts des nanoparticules sont

des sites dus aux imperfections de la forme : pam@le des bords d’aréte non rectilignes.

Terrasse (100)

NP

Pl
" Mgo(100)
S

Arétes Ag(100

Terrasses (111)

Figure 4.5: Forme idéale des nanoparticules. Les différersises
d’adsorption des molécules de CO sur les particde$d/MgO/Ag(100) se
situent sur les facettes (100) et (111) et suraledes aux interfaces entre

facettes et avec le support.
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Compte tenu de la forme aplatie généralement obeepour les nanoparticules
épitaxiées, les facettes les plus grandes sordgscsltuées au sommet de la nanoparticule.
Leur structure dépend de celle de la couche d'ospdis-jacente, puisqu’il y a épitaxie. Dans
le cas de nanoparticules de Pd@J¥NisAl(111), la morphologie des nanoparticules est
dominée par une facette (111) parallele au submsiet une moindre contribution des facettes
latérales (100), comme nous le montrd-igure 4.6. Dans les études de Freund et Baumer
[13, 14, 15]par SFG picoseconde et IRAS, on n'observe janaaistructure la plus dense
(sites linéaires et ternaires) sur les facettesl)(ldes nanoparticules, seulement la
combinaison des sites linéaires et pontés. La bdrdesites pontés est beaucoup plus large
qgue sur le monocristal a 190 K, et la fréquence rdekcules de CO varie suivant 'état
« rugueux » ou non des particules, suggérant quianie des CO en sites pontés se trouve
sur des défauts dans le cas des particules rugieDs@s la référenci] les particules
rugueuses ont été épitaxiées a 190 K et le Pd(XOfgueux » a été obtenu par
bombardement ionique. La bande des sites linéaies 2100 cil est d’autant plus intense
que les particules sont rugueuses, et est dornlouater en partie a 'adsorption de CO sur des
sites de défauts. En résumé, les spectres de Gidbadsur des nanoparticules de Palladium
sur film d’'oxyde d’alumine montrent de nettes difiéces avec ceux du monocristal de
Pd(111). Les raies sont plus larges, la structumds dense n’arrive pas a se développer, les
intensités et les fréequences indiquent que beaudeupolécules sont sur des sites de défauts,

pontés et linéaires.

Figure 4.6: Cas d’'une particule déposée sur couche minceydlexLa figure montre la
présence de plusieurs sites d’adsorption sur difiéas facettes et arétes. Figure prise de

la référence [16].

Le systeme composé de nanoparticules de PalladiurigO(100), pour lequel la

facette supérieure est orientée (10Bgyre 4.5, a également été étudié par spectroscopie
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vibrationnelle FTIR sur des supports monocristallid7-22, 44] et sur des poudres
cristallines de MgQ23]. Dans les conditions UHV, il a été observé unedeai 1960 cih
(Figure 4.7), attribuée & CO sur les sites pontés de la &¢e@0), et une bande & 2050%m
attribuée a CO adsorbé sur des sites linéairegtdmrL’augmentation du taux de couverture
de CO fait augmenter la fréquence des sites paot@sne sur un monocristi]. Toutefois,

il N’y a pas eu d’étude systématique du spectr€@een fonction du taux de couverture de

CO ni de la taille des nanopatrticules.

Absorbance

1600 . 180 2000
Favenumber (cm™)

Figure 4.7: Spectre FTIR de CO adsorbé sur des nanopartscdie palladium épitaxiées
sur NaCl(100)17]. (a) P = 2,1 1¢ mbar, (b) P = 1,5 10 mbar et (c) P = 1,5 IBmbar.

En résumé, nous nous attendons a observer sur aogparticules de Pd /
MgO(100) :

- CO en site ponté sur facette (100), qui deviagt #es semblable a CO sur Pd(100)
monocristallin. Ces sites sont certainement maoes

- CO en site ponté ou linéaire sur des facettesritiigement (111), mais si étroites
gu’on ne peut peut-étre pas réellement parler ciettia (111)

- CO dans des sites localisés sur les arétes tatdettes (100) et (111), et entre
facettes (111). Ces sites peuvent a priori étrégsoou linéaires

- CO sur des sites de défauts, qui peuvent étaili@s, pontés, ou ternaires

Les sites pontés de la facette (100) sont atteddns la gamme 1890-1990 ¢m
Les sites linéaires d’arétes sont attendus ver® 208. Les sites de défauts et les autres sites
peuvent se trouver a des fréquences tres diverses.

Nous allons maintenant présenter nos résultatgiex@étaux en fonction du taux de

couverture en CO et de la taille de nanoparticp@sspectroscopie vibrationnelle SFG.
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4.3 Etude de l'adsorption de CO sur des nanoparticulesde

Palladium par spectroscopie SFG

J'ai étudié l'adsorption de CO en deux temps: dfdbdans des conditions
statiques, en fonction de la pression de CO damgtame de 1&a 10* mbar (je n'ai pas
dépassé IH mbar pour limiter la contamination de I'enceintHV), puis lors de la
réadsorption de CO aprés un recuit des nanopasigusqu’'a une température de 500 K
environ. Je vais présenter les spectres SFG etidarau taux de couverture en CO et de la

taille des nanoparticules de Palladium.

4.3.1 Spectroscopie SFG au voisinage de la saturation €O pour une

taille de nanoparticules

Un spectre SFG de CO obtenu pour une épaisseuvadepie de palladium de
4 monocouches (ML) & une pression de CO dé m®ar est présenté sur Fagure 4.8 |l
montre la présence d’une bande étro#t@Q cm') autour de 1985 cthet d’une bande large
trés peu intenses entre 2020 et 2100".c@es observations correspondent & celles faites pa
FTIR [18, 19] La fréquence et la largeur du pic intense s@# proches de celles de CO en
site ponté pres de la saturation en CO (structongpcimeée) sur un monocristal de Pd(100).
Ceci suggere gque nos particules ont bien prinaipaig une facette (100) bien ordonnée. Les
bandes peu intenses correspondent a des sitesdméai peuvent se trouver sur des arétes
ou des défauts. Lieigure 4.9 montre un spectre SFG (de CO sur nanoparticulgaitidium
a la pression de TOmbar) sur lequel un ajustement Eduation 3.13 a été réalisé pour
estimer la contribution des différents sites d’agson. Trois fréquences sont nécessaires
pour rendre compte correctement des sites linédiessfréquences sont 1986 trat 2048,
2071 et 2103 cih La valeur de 1986 cma 10* mbar de CO correspond & un taux de
couverture effectivement tres proche de la saturatles facettes (100) a 300 K. Sur le
monocristal de Pd(100), la fréquence de CO atf€80 cm' & la saturationf(= 0,8 ML) [4].
Les fréquences des sites de terrasse (100) endorau taux de couverture seront discutées
plus loin. La déconvolution montre que la contribatnon-résonante provenant du substrat
ou des nanoparticules est faible en comparaisoella de CO [Figure 4.9. Elle n'est

toutefois pas complétement nulle, car la forme glecse ne peut étre reproduite exactement
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sans fond non résonant. Les fréquences, amplitetdiesgeurs obtenues pour les différentes
bandes sont données dan$&bleau 4.2

’c'd\ | Epaisseur équivalente
: de Pd: 4 ML
>
N
8 2000 Laser IR
N ——p,, = 10" mbar
‘O
b= 1
7
c : .
5 <— sites pontés
£ 1000

Absorption de la
vapeur d'eau Sites linéaires

(arétes et défauts)
p A

T T
2000 2100

I
1900 1
Nombre d'ondes (cm™)
Figure 4.8: Spectre SFG de CO sur des nanoparticules deaghalin correspondant a
I'épaisseur équivalente de 4 ML de Palladium swi2 de MgO sur Ag(100). Le spectre
rouge a été obtenu sur GaAs(111). Il permet dealiser le profil d’'intensité spectrale du

laser IR. Celui-ci est perturbé par I'absorption kieau atmosphérique.

w (cm?) Ai (u.a.) i (cm™)
Site ponté 1986 + 1 342 +0,2 101
Site linéaire #1 2048 £ 1 76 £0,2 16+1
Site linéaire #2 20713 54 +0,2 201
Site linéaire #3 2103 +3 59+0,2 201

Tableau 4.2 Résultats de la déconvolution en Lorentziennespaatee
de la Figure 4.8 avec |Equation 3.13 w; fréquence, Aamplitude,l;
demi largeur & mi-hauteur.
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Figure 4.9: Spectre SFG de I&igure 4.8 (noir) et son ajustement (rouge) en échelle
logarithmique, permettant de mieux mettre en éviddes sites linéaires (cyan, magenta et
jaune) et la contribution non-résonante (vert). Llbandes pontés et linéaires sont
déconvoluées grace a la formule d’ajustement dodaés IEquation 3.13 Le déphasage
entre le fond non-résonant et les bandes de CO2(@tit5°.

Nous observons que la contribution des sites liaéau signal SFG est 11 fois plus
faible que celle des sites pontés. Comme l'inténdé SFG est proportionnelle au carré du
nombre de molécules contribuant au signal Qtfapitre 3), le rapport du nombre de sites
d’arétes occupés par rapport au nombre de sitéscdées est de I'ordre de 3,3, a comparer
au facteur 2,6 estimé au chapitre Palfle 2.3. Ce relativement bon accord n’est pas
systématiquement observé en fonction de la tatleous sommes donc conduits a supposer
gue les sites linéaires ne correspondent pas umigpteaux arétes : I'intensité des bandes des
sites linéaires n’augmente pas significativemeinga taille de nos nanoparticules diminue.
Or, laTable 2.3suggére que l'intensité relative de CO en site&déapar rapport a CO en site
de facette devrait augmenter d’'un facteur 4 quakmhisseur équivalente varie de 4 ML a
0,5 ML de palladium. D’autre part, les intensitésatives des sites linéaires et de terrasse
(100) varient suivant les échantillons, suggéramg Kjntensité des sites linéaires correspond
plus a la densité fluctuante de défauts d’'un édi@mta I'autre, ce qui ne devrait pas étre le
cas si ces sites correspondaient uniquement atesage la forme «idéale » de pyramide
tronquée. Enfin, on retrouve les sites linéairesawouche de nanoparticules coalescées (10

ML de palladium) : nous sommes donc conduits a lcoaque les sites linéaires observés
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correspondent plutét a des défauts qu'a des al@¢ms définies. Si les bords des facettes
étaient irréguliers (ce qui est trés possible)sales sites d’aréte pourraient correspondre a une
distribution extrémement large de fréquences etsasites aussi bien ternaires que pontés et
linéaires, et donc a une intensité plus faible guévue avec I'hypothése d’arétes bien
définies. Il n'est pas exclu que le petit fond mésonant soit lié a une telle distribution de
sites.

Il se pourrait aussi que les sites linéaires déas@ient relativement peu intenses par
rapport aux sites pontés parce qu’'une partie des siaréte seraient des sites pontés ; la
bande des sites pontés aurait une contributiorsities d’aréte, comme sur les nanoparticules
a facettes (111) sur film d’alumine : mais la banés sites pontés a une tres faible largeur
(contrairement au cas des facettes (111) rappodées la littératurg6]), ce qui rend
improbable le fait que deux types de sites y cbagént : les résultats exposeés plus loin en
fonction du taux de couverture en CO confirment tpee sites pontés correspondent tres
majoritairement aux facettes (100).

Nous avons étudié par SFG l'effet de la pressio€@eentre 18 et 10* mbar. Les
spectres SFG sont effectués aprés que I'équilibhe éa phase adsorbée de CO et la phase
gazeuse ait été atteint. Ceci est quasiment irgtardux pressions supérieures ou égales a
10°® mbar, mais prend beaucoup de temps ‘aribar. 1 ML est obtenue en 1 Langmuir (1 sec
a 10° mbar) si le coefficient de collage est égal aelgai n'est pas le cas ici : le coefficient
de collage diminue a mesure que le taux de coueeaugment§24]. Pour faire les mesures
suffisamment rapidement, nous exposons donc laacrfles nanoparticules a une dose
d’environ 200 Langmuir & IDmbar, et nous baissons ensuite la pression deuSq'a la
valeur souhaitée.

La Figure 4.10 montre I'évolution du spectre SFG de CO adsorbe les
nanoparticules de palladium d’'une épaisseur équivalde 4 ML en fonction de la pression
de CO. On remarque un changement continu de laebdesI CO en site ponté en fréquence et
en intensité, tandis que les bandes de CO enisiaire varient beaucoup moins, et de
maniere variable suivant les échantillons : ceaiaese I'attribution de la majorité de ces sites
a des défauts plutdt qu'a des arétes bien défieiesuggere qu'ils sont peu sensibles a la
compression, ce qui est raisonnable : il est b@mua que les sites de défaut sont peuplés les
premiers et servent de germes sur les monocrigtaux|’adsorption par flots ; d’autre part la

notion de compression a un sens a deux dimensioa pas de sens pour des défauts.
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Figure 4.10: Evolution de la bande de CO en site ponté entfon de la pression de CO
pour 4 ML Pd / 2 ML MgO / Ag(100).

La fréquence de CO en site ponté varie de 187b& 10° mbar & 1984 crit &
10* mbar, c'est-a-dire augmente avec le taux de ctaureerce qui correspond au « blue
shift » lié au couplage dipolaire bien connu, d#jaervé sur des nanoparticules de palladium
de taille 7,5 nm déposées sur du silici[#8], sur aluming26], sur oxyde de titanR7], et
sur des particules de palladium déposées sur M@)(honocristallin18, 19, 22]et bien sir
sur les monocristaux d’orientation (100) et (11@nme rappelé plus ha{4]. Il nous faut
comparer le décalage que nous observons (1970 4 @88) & celui rapporté pour les
monocristaux de Pd(100), sur lesquels on obseredréquence maximale un peu plus élevée
(~1990 cni) et une fréquence minimale beaucoup plus bas890~¢m’) [4] : cette grande
différence résulte du fait que sur les facette®)I®us sommes a priori dans une gamme de
taux de couverture élevé, compris entre > 0,5&ML,, puisque la couverture compléte de la
surface est obtenue a 0,5 ML (CO adsorbé étantesimbce taux de couverture). La
compression de CO ne commence qu’ensuite ; auedi@tataux de couverture de I'ordre de
0,6 ML, 'augmentation du taux de couverture a BO@est possible qu’en équilibre entre les

phases gazeuse et adsorbée.
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Pour déterminer le taux de recouvrement en fonctienla pression, nous nous
sommes basés sur la comparaison entre les fréquesmggortées pour le monocrisfd] et
nos mesures sur 10 ML de palladium (qui corresound film de Pd(100) épitaxié présentant
des défauts certainement liés a la coalescencggyrinous observons CO en site linéaire sur
ces films). Nous supposons que le taux de couwerur les facettes (100) a une pression
donnée est indépendant de la taille des nanopagiciCette approximation conduit
probablement a une erreur $46, car I'énergie d’adsorption de CO diminue quandthlfie
des nanoparticules diminuR8]: or, dans la gamme de pression correspondant a la
compression de la couche de CO, quand I'énergidsdiption diminue, le temps de séjour
des molécules diminue, conduisant & un taux deerture plus faible a une pression donnée.
L’évolution de la fréquence de CO obtenue aveeagdproximation, en fonction du taux de
couverture pour I'épaisseur équivalente de 4 MLpd#adium, ainsi que la largeur de la
bande sont présentées surFigure 4.11.a L'intensité SFG varie en fonction du taux de
couverture de maniére monotone dans la gamme deertare accessibleFigure 4.11.1,
alors que l'intensité en FTIR sur le monocristalRE100) est constante au-dela de 0,5 ML
[4]. Il n’est pas possible d’interpréter ce résulpaisque le comportement de l'intensité FTIR
lui-méme n’a pas été interprété a notre connaissdre fait que les intensités FTIR et SFG
different n’est pas impossible puisque la polaiig@bRaman intervient en SFG et pas en
FTIR. D'autre part la largeur décroit de 35 & 20'croeci est également observé en FTIR, et

traduit le fait que les phases trées comprimeéestsesiordonnées.
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Figure 4.11: (a) Dépendance de la fréquence du site pontie éa largeur de la bande en
fonction de la couverture en CO pour un dépét délLdde Palladium. (b) Dépendance de
lintensité des spectres SFG en fonction de la eduve en CO. Pour une pression de’10

a 10* mbar, le taux de couverture en CO varie de 0®,75 ML.
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4.3.2 Spectres de CO d#® = 0 ML a la quasi saturation en fonction de

la taille des nanoparticules

Nous montrons d’abord l'effet de taille sur lesqginénces de CO dans la méme
gamme de taux de couvertutex 0,5 ML) que ci-dessus, pour des épaisseurs alguites de
palladium de 0,5 ML a 10 ML (coalescence). Emgure 4.12 montre que la gamme de
fréquences de CO en site ponté dans la gammerelssion de CO allant deLtnbar a
10* mbar se décale vers le bleu quand la taille despeaticules augmente. La fréguence
maximale observée (pour I'épaisseur équivalentel@eML de palladium) est égale a la
fréquence maximale observée sur monocristal (L@E@" prés. Les résultats de Fégure
4.12 sont présentés differemment surHeure 4.13: les fréquences sont représentées en
fonction du taux de couverture en CO estimé (agseméme approximation que ci-dessus)
pour différentes épaisseurs équivalentes de pahadion voit que les fréquences décroissent
avec la taille des nanopatrticules, et que les mesdaites a 10 ML d’épaisseur équivalente de

palladium sont compatibles avec celles du monarist
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8 1960 i —0—10° mbar -
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g —o— 10° mbar
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19404 —0— 10" mbar 1
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Epaisseur équivalente de Pd (ML)

Figure 4.12: évolution de la fréquence du site ponté avetaildle des nanoparticules de
palladium pour différentes pressions de CO. La dgfgge maximale observée sur le
monocristal de Pd(100) est de 19907cénla saturation en CO [4]. L'incertitude sur la
mesure de la fréquence est de + 2'c@elle sur I'épaisseur équivalente de palladiurh es
inférieure a 5%, mais I'effet lié a la distributiothe taille des nanoparticules pour une

épaisseur donnée n’est pas pris en compte ici.
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Figure 4.13: Fréquence de CO ponté sur facette (100) en ifomctu taux de couverture
de CO estimé pour différentes épaisseurs équivesate palladium. Les ronds, triangles et
croix noires sont les mesures du groupe de Bradspawr différentes températures
d’adsorption [4].

Pour avoir acces a la gamme de taux de couvertire @ et 0,6 ML, nous avons
réalisé des expériences de désorption-réadsorptimus chauffons I'échantillon jusqu’a
désorber toutes les molécules de CO. La températarémale estimée est de 500 K. Ensuite
nous enregistrons des spectres SFG a intervallésnaes réguliers pendant la réadsorption
que nous réalisons d'abord & la pression de®2rhbar de CO. A cette pression, il faut
environ 500 secondes pour une exposition de 1 LaiwgnNous augmentons ensuite
progressivement la pression de CO pour compengbmiaution du coefficient de collage et
atteindre la saturation en un temps raisonnablse. résultats de cette expérience sur un
échantillon d’épaisseur équivalente de 0,5 ML deagam sont présentés surfgure 4.13.
Les résultats de la déconvolution sont présentedaskigure 4.14 Celles concernant une

épaisseur équivalente de 4 ML de palladium sonttrées sur les figures 15.

Ces expériences donnent lieu a plusieurs obsengtinattendues: (i) les
nanoparticules de palladium nues et « chaudes nethbrun signal non résonant assez fort,
surtout a petite taille, alors que les observatian300 K avec CO montrent que le fond
résonant est faible pour les nanoparticules etigeggble pour le palladium monocristallin.
L’intensité du fond non résonant diminue lors dinaidissement (ce qui peut correspondre a

un effet de température ou de taux de couvertu@@)) pour revenir a son niveau normal
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Figure 4.14: spectres SFG durant la réadsorption de CO sowus pression de CO de
2.10° mbar pendant le refroidissement de I'échantilloy6(ML de palladium) consécutif &
un recuit & environ 500 K. Au-dela de 5,9 Langmlarpression de CO est augmentée

progressivement comme indiqué sur la figure.

quand I'échantillon refroidit. (ii) La demi-largell de la bande diminue quand la couverture
augmente, puis augmente fortement autoud dé,35 + 0,1. Ce comportement a été observé
en FTIR sur monocristal mais autour @e 0,5 ML, lorsque débute la compression de la
phase d’adsorption. Dans cette expérience, le tixcouverture est obtenu de facon
approximative car il dépend de la vitesse de ré&atiso qui dépend a son tour de deux
facteurs mal connus : la vitesse de refroidissenare coefficient de collage qui dépend de
la couverture en CO. Une modélisation plus prédesda réadsorption est nécessaire pour
comparer précisément les largeurs SFG et FTIR.Nous obtenons pour la limite a taux de
couverture nul la fréquence « singleton », quiezaté 1855 ci pour 0,5 ML d’épaisseur
équivalente & 1875 chpour 4 ML Figure 4.16), la fréquence singleton étant de 1890'cm
sur le monocristal : la fréquence singleton dépeghificativement de la taille des

nanoparticules.L’ensemble des mesures est repanteld figuret.17.
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Figure 4.15: (a) spectres SFG dans la région de la bande @ee@ site ponté sur facette
(100) déconvoluée a l'aide deEQuation 3.13en fonction de l'exposition & CO en
Langmuir. (b) fréquence et largeur de la bande @ & intensité de la contribution non-

résonante en fonction du taux de couverture en CO.
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Figure 4.16: (a) spectres SFG durant la réadsorption de CO das nanoparticules

correspondant a une épaisseur équivalente de 4 Kllpalladium, apres un recuit a
environ 500 K. La pression de CO est de 2 aibar, puis au-dela de 13,4 Langmuir, elle
est augmentée progressivement comme indiqué leefigin) Fréquence et largeur de la
bande de CO et intensité de la contribution norenémte en fonction du taux de
couverture de CO estimé.
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Figure 4.17: Résultats des expériences d'adsorption de COGK3 et de recuit a 450 K

suivi de réadsorption de CO : fréquence de CO wnminté sur facette (100) en fonction
du taux de couverture de CO estimé, pour difféeendpaisseurs équivalentes de
palladium. Les ronds, triangles et croix noires tst@s données du groupe de Bradshaw

pour différentes températures d’adsorption indicueer la figure [4].

En résumé, le décalage de fréquence vers le bidde taux de couverture en CO
augmente, bien connu sur les monocristaux, esind@pe de la taille des nanoparticules. Les
fréequences se décalent vers le rouge quand la the nanoparticules diminue, et ce jusqu’a
la limite du taux de couverture nulle. Ceci morgte l'interaction dipolaire ne peut pas étre
seule responsable de I'évolution du décalage aadmille. Si c'était le cas, la fréquence
singleton serait indépendante de la taille (pastefaction dipolaire a taux de couverture
nulle). Par ailleurs, plus la taille des nanopaits est faible, plus le hombre maximal de
molécules pouvant contribuer a l'interaction dip@eest faible, et plus le décalage vers le
bleu devrait étre faible : or on observe au cordgrgue I'amplitude du décalage vers le bleu

tend a augmenter quand I'épaisseur équivalentaltdpum diminue.

Par ailleurs, les sites linéaires sont quant apeuxaffectés par le taux de couverture
de CO, et ce quelle que soit la taille des nanaees : ceci va dans le sens de leur
attribution a des défauts, plutdét qu'a des arétes bléfinies correspondant a une forme

parfaite des nanoparticules, qui devraient momtesrvariations avec la taille.

137



En conclusion, les expériences d’adsorption et é&hlgorption sondées par SFG
conduisent & des résultats cohérents en fonctitm @éle et avec les données de la littérature
sur monocristal. Une modélisation plus précisealix ide couverture s’avére nécessaire pour
interpréter plus précisément les variations deelargle bande. De méme, la compréhension
de I'origine du fond non résonant présent a failex de couverture de CO et dépendant de la
taille des nanoparticules présenterait un intané€miable. Cependant, nous nous sommes
concentrés sur l'interprétation de I'effet de &aslur les fréquences de vibration. Pour préciser
les contributions relatives de I'effet dipolairedst la chimisorption sur I'effet de taille, nous
avons développé un modele décrivant l'intensiteéauplage vibrationnel entre molécules de
CO (interactions dipolaires) en fonction de lal¢ailes nanoparticules.

4.4 Simulation des spectres SFG

4.4.1 Modele d’interaction dipolaire

Le but de ce modéle est de quantifier 'importamiee I'effet de taille sur la
chimisorption des molécules sur les nanoparticuls.modele traite quantitativement les
interactions dipolaires, ou couplage vibrationeeitre molécules adsorbées. L'ampleur de la
contribution de l'effet de taille sur la chimisoipt sera déduite de la comparaison des
résultats expérimentaux avec les calculs d’'intevaalipolaire en se basant sur les résultats

obtenus sur le monocristal de Pd(1[1))

Nous avons besoin de calculer la contribution dipel dans le cas de
nanoparticules. Mahan et Lucg9] ont créé un modeéle électrostatique pour des miggcu
adsorbées sur monocristal. La fréquena@sultant du couplage dipolaire entre les molécule
ayant une fréquence individuelle (singletany, une polarisabilité électronique. et une
polarisabilité vibrationnelle, a pour expression :

w a. (U
(—)? :1+M (4.1)
w, 1+a,(Uy)
ou <U;> designe linteraction dipolaire moyenne entre éunales. Ce modele a été ensuite
amelioré par Persson et 0], puis Cho et al. 'ont adapté au cas de la SFGreurocristal

[31] : il nous faut donc l'adapter au cas de3FG de molécules adsorbées sur des
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nanoparticules. Nous avons développé une méthagedgzonvoluer les spectres SFG avec
une formule incluant les interactions dipolaires (@u de la formule phénoménologique

3.13. Contrairement au cas du monocristal ou les nudécde CO sont adsorbées sur une
surface quasiment infinie, dans le cas des nariopkag elles sont confinées sur les facettes
(100) qui ont une extension limitée. Nous ne prenpas en compte les molécules de CO
adsorbées sur les facettes latérales d'orientatldd), ni celles adsorbées sur les sites

linéaires, car le couplage dipolaire n’est efficqo&entre dipdles de mémes fréquences.

Le modeéle décrit les interactions dipolaires aipd# la polarisation moléculaif@9,
30] : en présence d'un champ électrique ext&ra polarisation induitey, d’'une molécule
est donnée par I'expression suivante :
P, :a(a)){E—ZUj pjj (4.2)
j#i

ou ZUj p; est le champ électrique rayonné par I'ensembleCf@svoisins dans un état de
j#i

polarisationp; induit par le chamiE. a (o) est la polarisabilit¢ moléculaif@1] et s’ecrit

comme suit :
alw)=a, + o
1—(“2] (cw+207) (4.3)
ah
a, et a, sont respectivement les polarisabilités d'origigéectronique et

vibrationnelle de la moléculey, est la frequence d’'une molécule de CO isolée (Eaqge
singleton), celle-la méme que nous avons mesunée ldgpartie précédente/ 2st la largeur

a mi-hauteur de la transition considérdea pour expressiof32] :

- |12
1 1 32d,)

u, = (4.4)

43+ R ~ 13 —~ 5
o +2d, 24,

Le premier terme est linteraction dipole-dipbdlandis que le second terme est
l'interaction du dipdle avec sa propre image géndeins le métal.d,= 0,8 A est la distance

entre le centre de masse de la molécule et soredipiage dans le metéB2]. r; est la

distance séparant la moléculée la molécule perturbatri¢eDans le cas du monocristpl,=
p; & cause de l'invariance par translation du systédmepeut alors réécrireBy. 4.2 de la

facon suivante :
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p :L E
' 1+ad U, (4.5)

j#

Dans le cas des nanoparticulgs# p; a priori. Il faudrait donc résoudre le systéme
d’équations couplées correspondant Eql’ 4.2 En fait, la situation est semblable a celle
d’'une couche d'adsorbats incompléte sur monocrigtila ététudiée par Persson et[a0],
pour laquelle ils ont montré que I'erreur commise reégligeable si on adopt&d. 4.5 pour
calculer les pdes différentes molécules contribuant au spectre.

Nous utilisons le formalisme développé par Cholef3d] qui ont calculé dans le
cas d’'un monocristal I'expression de la suscejitiébilon-linéaire : le couplage dipolaire se
traduit par un terme correctif aux lorentziennesdficrivent les bandes de vibration dans les

équations3.12et3.13(page 87), ou il faut remplacer, par A, :

_ A,
[1+a(w); 111+ a1’

A¥l1ij (4.6)

ou les indices et désignent deux molécules en interaction. La sudxkge totale est la

somme deg?; pour toutes les molécules présentes sur la fadette nanoparticule :

' 2
; Aﬂj
| rol) O g(w) A€ + _— 4.7
sra(@) 0 9() A ZZ P (4.7)
¢ est la différence de phase entre la réponse remma@ite du substrat et la réponse résonante

des molécules de CO. Le troisieme terme de I'éqnatorrespond a CO sur les arétes, pour

lesquels les | sont nuls. L’équatiod.7 se substitue 8.13

Nous devons définir géométriguement les domaines desquels se trouvent les
molécules. L’interaction dipolaire diminuant rapigent avec la distance, nous limitons le
nombre de molécules prises en compte a toutesqaidsentes sur une nanoparticule et sur
les huit particules voisines. Pour simplifier ldcc nous supposons que les nanopatrticules
occupent des positions régulierement espacéesiadlaatoires comme c’est en fait le cas).
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Pour une densité de nanoparticules de *2d®? la distance moyenne entre les
centres de deux nanoparticules voisines est demvitl nm. L'aire totale utilisée dans le
calcul est donc de 21x21 ArfFigure 4.19.

L’étape suivante consiste a disposer les molé@ridsnction du taux de couverture.

Pour décrire leur répartition, nous nous basondesustructures décrites dans la littérature

pour le monocristal. Les molécules sont dispos@edes domaine Z\EX\/E) R45° pour
0 < 0,5 ML (Figure 4.18. Toutefois, comme nous l'avons vu précédemmednt§(d.3.1)les
sites d'arétes sont rapidement occupés a faiblgezture. En conséquence certains sites de
facette doivent étre exclus compte tenu de legr grande proximité avec les CO d’arétes. Ce

point est présenté surfagure 4.19

21,3 nm
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Figure 4.18: Ensemble du domaine sur lequel la matrice deéupkbation U est calculée.
Disques rouges : molécules de CO, disques griomas de palladium. Cet exemple
correspond a un taux de couverture en CO de 0,5l une épaisseur équivalente de
palladium de 0,5 ML.
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Pour 8< 0,5 ML, les CO occupent les sites de la phase sdigudion
(2\/§x\/§)R45°, avec une probabilité dépendante du tauxodeerture. Par exemple,6a=

0,4 ML la probabilité pour qu’un site soit occupst de 80%. Pour le régime de compression
0 > 0,5, nous partons d’'une phase 1x1 (correspond@nt & ML, couverture non atteinte
dans la réalité), pour laquelle nous calculobg;x Les valeurs dels;;> aux couvertures 0,5

a 0,8 ML sont interpolées entre les valeurs caésufgour 0.5 ML et 1 MLKigure 4.19.

1°"® couche de Pd

2°™ couche de Pd

3*™ couche de Pd

Sites d’'arétes

Sites de facette

Sites exclu

0000

Figure 4.19: Représentation schématique de la facette (1@0jednanoparticule avec ses
différents sites d'adsorption a saturation de |lagd Q\/Ex\/i) R45° @= 0,5 ML).

Epaisseur équivalente de palladium :
124 —=—0.5ML(2.8nm)
—e— 1 ML (3.5 nm)
2 ML (4.4 nm)
109 ——4ML(5.6m)
10 ML (coalescence)
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Figure 4.20 : perturbation par couplage dipolaire calculée donction du taux de
couverture de CO pour différentes tailles de nambpales.
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Nous pouvons alors ajuster nos spectres a l'aida t@mule4.7 (au lieu de3.13) Le
terme de perturbation U est pré-calculé pour chaajille de nanoparticule et chaque taux de
couverture. La valeur de la polarisabilité élecimoe o est fixée a 2,3 A valeur moyenne
rencontrée dans la littérature, qui varie tres geawmn métal a l'autre. La variation de la
fréequence singleton a été déterminée expérimengaiepar les expériences de réadsorption

(de 1855 & 1890 cinquand I'épaisseur équivalente de palladium vazi®,8 a 10 ML).

La présence simultanée des deux effets, dipolaichienique, sur la fréquence de
vibration de CO complique I'analyse quantitativawdintage que prévu. Si on se rapporte a la
formule4.1de Mahan et Lucas, les choses seraient simptgsiit indépendant de la taille
des nanoparticules : dans ce cas, la mesure dpsefrées singletoa, et le calcul de <|p
permettrait de prédire I'effet dipolaire pour taates tailles, et de déduire de la comparaison
des calculs avec I'expérience la contribution @&t chimique. Malheureusement, il s’avere
queay N'est pas constant avec la taille des nanopagicule sorte que nous ne pouvons pas

désintriquer les deux contributions.

Toutefois nous connaissons les deux contributiang f& cas du monocristal grace
aux données de Ortega et BradsHdv Nous allons nous en servir pour déconvoluer les
données dans deux cas limites. Nous mettons laticer de fréquencdwc(0, €), e étant
I'épaisseur équivalente de palladiuableau 2.3, dle a la contribution chimique sous la

forme empirique :

Aoc(®, ) = A@, €) (0,25 + 4®) (4.8)

ou A(b,e) est ajusté aux spectres expérimentaufl, @Y = 1 pour le monocristal). Nous nous
sommes apercus en effet qu’on ne peut pas se tentéone simple constante pour ajuster
A(0). Dans notre modele d’ajustement des spectresriexg@aux, nous remplacons la
fréquence singleton, par o + Amc). Nous déconvoluons ensuite les spectres dansadeux
limites. Le premier cas limite consiste a fixer dantribution chimique a la valeur du
monocristal (A, €) = 1) et a ajuster la polarisabilité vibratiehe pour chaque spectre. Le
deuxieme cas limite consiste a fixer la polarigsbiibrationnelle a la valeur connue pour le

monocristal, et a ajuster les spectres en faisamvAQp, e).
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4.4.2 Résultats de la simulation

La déconvolution n'a été effectuée pour l'instamie gsur les spectres obtenus a
saturation de CO (0,5 & < 0,8 ML) en fonction de la pression de CO. Desctes SFG
déconvolués dans le premier cas (contribution dipwlajustée, contribution chimique fixe)
sont présentés sur Egure 4.21 Considérons d’abord le cas de la coalescencéM(1@e
Pd), qui, aux défauts induits par la coalescenes, @st identique au cas du monocristal. Nous
constatons une augmentation de la polarisabilidéationnelle avec 'augmentation du taux
de couverture en COFigure 4.22. Nous avons également indiqué surFigure 4.22 la
variation dea, obtenue en appliquant la formulel de Mahan et Lucaf29] aux données
d’Ortega et Bradshaw sur Pd(1(@] (données indépendantes de la contribution chimique
Nous obtenons un bon accord (a 12 % prés) entreoleocristal et le film de palladium
coalescé. Ceci permet de valider notre modele, @nsmans la gamme de couverture en CO

explorée. La variation de, en fonction du taux de couverture en CQ@etla taille des

0,5 ML de Pd 4 ML de Pd
1200 - 1000
10° mbar (6= 0.6 ML) 10° mbar (6= 0,6 ML)
1000 |- o
so0l- r=29 cm? r=13cm*
0,=0,28 A® 6001 0,=0,18 A®
400 -
Expérience -
Ajustement B
Réponse NR B
. Site ponté A
1200 |- 4 1000 -
10™ mbar (6= 0,75 ML)

1000 Site linéaire #2

10 mbar (6= 0,75 ML)
800
w0l r=18cm*

r=9 cm
0,=0.18 A3

600 [~
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400 -
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200 - 200 -
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Nombre d’ondes (cm Nombre d’ondes (cm %)

0=2,3 &, A8, )=10,=1850 cnt 0e=2,3 & A6, )=10,=1870 cnt

Figure 4.21: ajustement des spectres SFG avec la formulégdi8prend en compte les
effets dipolaire et chimique) pour des épaissewsiv@lentes de 0,5 et 4 ML de
palladium et une pression de CO de’1& 10* mbar. L’effet chimique a été maintenu

constant lors de I'ajustement a la valeur du moistat (A@, €) = 1).
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nanoparticules est présentée surHmure 4.23.a: la polarisabilité vibrationnelle augmente
avec le taux de couverture en CO de typiquemend6 18rs de la compressiofdp entre 0,6
et 0,75 ML) et diminue avec la taille des nanopatés : elle est plus élevée de 75 % pour

nos plus petites particules en comparaison aveml®cristal.

0.20 T T T T T T T T T T T T T T T T

0.16 .
0.12 .

0.08 .

—o— 10 ML de Pd

0041 —o— Pd(100)

0.00 T T T T T T T T T T T T T T T T
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
Taux de couverture en CO (ML)

Figure 4.22: En noir : Polarisabilité vibrationnelle de CO smanoparticule déduite de
I'ajustement des spectres SFG pour I'épaisseuredemnte de 10 ML de palladium, en
maintenant constante la contribution chimique&Adq = 1). En rouge : Polarisabilité

vibrationnelle de CO sur Pd(100) extraite des daméeg4] (effet dipolaire seul) avec la

formule4.1

Dans le deuxieme cas (ajustement dé,A) avec la polarisabilité vibrationnelle
ay(0) fixée a la valeur qu'elle a pour une épaisseuwnivedente de palladium de 10 ML
(Figure 4.22), le résultat de I'ajustement des spectres eljie dans l&igure 4.23h Pour
I'épaisseur équivalente de palladium de 10 ML, diemt logiguement AY, ) = 1. La
contribution chimique augmente avec le taux de eduve en CO aux petites tailles. Elle
augmente quand la taille des nanoparticules dimibeéfet du taux de couverture en CO ne
dépasse pas 10 % et est dépendant de la tailths tqune I'effet de la taille des nanoparticules
est nettement plus significatif puisque I'effet miue augmente de 50 % entre le film de
palladium coalescé et les plus petites nanopagscul
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Figure 4.23: (a) Polarisabilité vibrationnelle obtenue parajustement des spectres de

SFG pour différentes épaisseurs équivalentes dadgiam lorsqu’on maintient constante

la contribution chimique a sa valeur sur Pd(100j4A») = 1). (b) Contribution chimique

obtenue par I'ajustement des spectres de SFG pifférehtes épaisseurs équivalentes de

palladium lorsqu’on maintient constante la polatid&é vibrationnellea, & sa valeur sur

le film de palladium coalescé.

4.4.3 Discussion

La polarisabilité vibrationnelle est de 0,05 four CO en phase gazeuse. Elle

augmente nettement sur les monocristaux métallipoes atteindre des valeurs comprises

entre 0,12 et 0,20%A[29-32] L’hypothése que la contribution chimique au dégal de

fréquence est identique sur les nanoparticulesuetes monocristal conduit a des valeurs

encore plus élevées qui dépassent 03@dur nos plus petites particules. L’hypothése
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inverse, que la polarisabilité de CO ne dépendipda taille des nanoparticules, nous conduit
a augmenter la contribution chimique au décalagiédpience de pres de 75 % pour les plus
petites particules : les deux hypothéses nous ¢eewiudonc a des effets de taille plutot forts,
mais pas irréalistes. Les deux effets (changemenkadfréquence propre de la vibration
interne de CO suite a la chimisorption, et changgrde la polarisabilité de la molécule) ont
la méme cause, qui est que la structure électrendpila molécule se trouve fortement
couplée a celle de la surface de palladium, qungbavec la taille des nanoparticules. Le
changement de la fréquence singleton est un tneésike témoin » du changement de structure
électronique avec la taille. Il est d'une quaramgate crit sur la gamme de tailles de
nanoparticules considérées. L'effet de la taille danoparticules sur la fréquence de CO est
donc de 40 ci, alorsque I'effet de la couverture de CO est dg4J0& 80 crit suivant le cas

considéreigure 4.249).

2000

T T T T T T T T T T T T T T
| =@= Données expérimentales : décalage total
{ (épaisseur équivalente de palladium : 0,5 ML)
{ Contribution chimique au décalage de fréquence :

1% cas : contribution chimique
1950 indépendante de la taille

= 2°™ cas : polarisabilité fixe

Contribution |
chimique

Fréquence de CO (cm™)

00 01 02 03 04 05 06 07
Taux de couverture en CO (ML)

Figure 4.24: Part de la contribution chimique sur le décalage fréquence du site ponté
dans les deux cas limites traités pour une épaissguivalente de palladium de 0,5 ML. Si
on fixe la contribution de la polarisabilité vibiahnelle a celle du monocristal (courbe
rouge) on a besoin d’'une contribution chimique plode d’environ 50 % pour nos plus
petites particules.
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Nous sommes donc conduits a conclure que la réaitéouve probablement entre
les deux cas limite que nous avons considérésyairame augmentation dg de l'ordre de
40 % quand la taille diminue, conduisant & une ural@aximale de I'ordre de 0,25°A
accompagnée d’'une augmentation de la contributimmique au décalage de frequence de
I'ordre de 40 %.

L’ampleur de ces changements spectroscopiquedwtét mattendu, mais il faut la
rapprocher de la variation tres importante de fgieed’adsorption de CO avec la taille des
nanoparticules, qui a été mesurée réecemment daras ld’'un substrat d’alumin@g], et qui

diminue de 50 % entre 4 nm et 1 nm. Il est probghkela situation est similaire sur MgO.

Les orbitales les plus concernées par la chimigormont la « HOMO » & centrée
sur le carbone) qui perd des électrons, et la « OMW(2t*, répartie sur les deux atomes de
carbone et d’oxygene), qui gagne des électronsstlidonc normal que la répartition des
charges dans CO, et donc sa polarisabilité, séécife. De méme, la modification des
fonctions d’onde conduit nécessairement a un chmaage de la fréequence de vibration
interne de CO.

La variation de la fréquence de CO avec le taugaidverture de CO a été attribuée
a une compétition entre molécules de CO qui a @fiet de diminuer la rétro-donation
d’électrons du métal vers l'orbitalet2anti-liante de CO, conduisant & un renforcemeriade
liaison C-O et une augmentation de la fréquencia dération interne de CCBfi, 33. Ainsi
on obtient simultanément une réduction de I'énedipelsorption 28 accompagnée d’'une
augmentation de la fréquence interne des[88). Il faut noter que ces observations ne sont
pas générales : dans le cas des métaux nobldst Itef taux de couverture en CO sur la
chimisorption est opposé et la fréquence est décadés le roug37], compensant I'effet des
interactions dipolaires sur la frequence de C@aut noter que ce mécanisme de diminution
de la rétro-donation pour augmenter le décalags keebleu n’explique pas I'effet de taille
chimique. En effet on peut supposer que la dimimutle taille s’accompagne d’une plus
faible densité d’états, donc de moins de rétro-tionad’électrons vers 72, donc d'un
décalage vers le bleu : or6go constant I'effet de taille est au contraire de iduner la
fréquence Figure 4.17). La chimisorption est extrémement complexe etakt pas évident
gu'un parametre particulier lié a la chimisorptigguisse expliqguer I'ensemble des

observations. Par exemple, en dehors de la dedtisiigs électroniques et de la largeur des
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bandes qui diminuent avec la taille, la longueus daisons Pd-Pd est de plus en plus
contrainte par celle des liaisons du substrat quartelille diminue, modifiant également la
chimisorption[28, 36, 39].

4.5 Etude de la coadsorption de CO et ©a 300 K

4 5.1 Introduction

L’oxydation de CO a fait I'objet de tres nombreusgtgdes sur les monocristaux
comme le Pd(111%0], le Pt(111)41] et Rh(111)42]. C’est la premiére réaction catalytique
dont le mécanisme a été complétement compris. Bgpus d’'une décennie maintenant, les
recherches se sont orientées vers I'étude de letiviéd catalytique de nanoparticules
métalliques. En effet des études comme celle detblanontrent que I'efficacité catalytique
augmente avec la diminution de la taille des palei Figure 4.25 [43]. Dans le cas de l'or,
'augmentation de la réactivité catalytiqgue auxitpettailles est due a un effet quantique qui
est la perte des propriétés métalliques des phaticle taille inférieure a 2-3 njd].
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E . CO oxidation
o - 3

& || AwTiOo(273K)

s 01f
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Figure 4.25: Taux d’oxydation de CO par atome de surfaceosction du diamétre de la

particule. Figure prise dans l'article de Haruta &. [43].

La réaction d’oxydation de CO doit étre activéeritiguement ou a l'aide d'un
catalyseur pour abaisser la barriere de potentiecgrrespond a la dissociation de. Qa
réaction d’oxydation passe par quatre étapesreimigre est la coadsorption de CO et G
s’adsorbe en se dissociant sur le Pallad[@d]. La deuxiéme étape est la diffusion des

especes, qui dépend de la température. Une tempEmatffisamment élevée pour permettre
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gue CO puisse désorber s’avere nécessaire powr @et bloquer I'adsorption de,OLa
troisieme étape est la réaction d’oxydation CO prOprement dite. La derniére étape est

la désorption du produit de réaction £Qui est spontanée :

CQ; — COy Adsorption
O, — 2 Oy Chimisorption dissociative
COu— CQy Désorption
, . , Compétition
COygt Oag — COzg Oxydation et désorption

Les étapes d’adsorption-désorption sont schémat@édaFigure 4.26

Adsorption-désorption de CO

% 8 e
& o [ Désorption de C®
® §
o ¢ ®
%
Adsorption
dissociative
de Q

Figure 4.26: Schéma représentatif de la réaction d’oxydatitas molécules de CO a la
surface d’'une nanoparticule métallique.

O, ne peut pas s’adsorber sur une surface couver@Odgarce qu'il lui faut deux
sites adjacents pour se dissocier. A basse terpér&O tend a couvrir la surface, la
réactivité est limitée par la dissociation dg €t 'augmentation de la pression de CO inhibe
la réaction. A plus haute température, CO commaraésorber, ce qui permet la dissociation

de Q. A température élevée, la désorption de CO deWwefacteur limitant pour la réaction
[24].
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Dans ce travail, nous avons seulement effectué éinde préliminaire, de co-
adsorption de CO et d'oxygéne a température amiamt fonction de la taille des
nanoparticules, et de réaction a 450 K a bassesipresNous n’avons pas eu le temps
d’explorer la gamme des pressions de CO et gdatilisées en catalyse industrielle, a savoir

plusieurs dizaines de mbar.

4.5.2 Co-adsorption de CO et Q a température ambiante

Ces expériences ont consisté a pré-adsorber dggbme sur les nanoparticules a
une pression deQle 10° mbar & 300 K. Nous savons qugp@ut s'adsorber en se dissociant
sur le palladium si les sites d’adsorption sonpaisbles[24]. Il est donc important que la
pression partielle d’oxygéne dans I'enceinte soitjdurs supérieure ou égale a celle du
monoxyde de carbone. Nous avons observé par SBéntie de vibration interne de CO pour

différentes combinaisons des pressions de CQ.et O

Les résultats sont présentés suFilgure 4.27. Les molécules de CO adsorbées sur
les sites pontés de la facette (100) sont netteaféatttées par la présence dg ®la fois a
basse (18 mbar) et haute (Ibmbar) pression de CO, l'intensité diminuant de 3&%iron
quand l'oxygéne est adsorbé. A cette diminutiomtdinsité est associée une tres légere
diminution de la fréquence de la bande de quelgu&s Cette diminution de fréguence est
nettement plus faible que celle observée quand £€@eril sur la surface et que son taux de
couverture diminue : on peut en conclure que I'gaisan de I'oxygene change la relation
entre le taux de couverture de CO et sa fréqueBece.s’attend a ce que l'adsorption
d’'oxygéne modifie la structure de bande autour deeau de Fermi et perturbe ainsi
I'interaction entre CO et la nanoparticule. Il menble pas y avoir d’oxydation a ces pressions
a 300 K. En effet, & Ombar de CO, soit 100 fois plus que I'oxygéne, itend en
conditions catalytiques a une consommation total€akygene au bout d’'un certain temps.
Le spectre SFG a cette pression de CO devrait doaltier vers celui de CO seul, ce qui
n'est pas observé. Les sites d’arétes quant aantpeu affectés par la présence d’oxygene.
lIs semblent toutefois montrer une légere augmiemtate leur intensité tandis que celle de

CO en site ponté diminue.
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Figure 4.27: spectres SFG de CO sur des nanoparticules cpamdant a une épaisseur
équivalente de 4 ML de palladium en présence oudeo® pour différentes pressions de
CO. La figure montre une diminution sensible deténsité de la bande de CO dans les

sites pontés, accompagnée d’'une légere diminugdnédjuence.
4.5.3 Effet de taille des nanoparticules :

La Figure 4.28présente I'évolution de la fréquence de la bar@l€@ en site ponté
en fonction de la taille des nanoparticules potiédintes pressions de CO en présence ou
non de Q préadsorbé sur les nanoparticules. On obsenva $igure que I'effet de I'oxygene
est de décaler aux petites tailles la frequenceC@evers le bleu, alors qu’il le décale

légerement vers le rouge pour les grandes taillpewg le monocristal.

L’effet de taille des nanoparticules est un déalagrs le rouge quand la taille
diminue a taux de couverture de CO constant. Neassavu que ce décalage vers le rouge ne
semble pas pouvoir s’expliquer simplement par detefur la rétro-donation vers l'orbitale
2n* de CO. Ici au contraire I'effet de I'oxygéne, gliminue 'amplitude du décalage vers le
rouge, peut s’interpréter par un effet sur la rélooation : comme il est trés électronégatif,
I'oxygeéne conduit a un certain appauvrissementadsukface en électrons, défavorable a la

rétro-donation d’électrons a CO, qui se traduityradécalage vers le bleu.
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Figure 4.29: spectres SFG de CO sur des nanoparticules cpargant & une épaisseur
équivalente de 2 ML de palladium en présence dg®2rbar de @ pour trois pressions de

CO. Nous observons la disparition totale de CO aléatette (100) a 2.10mbar de CO
due a la réaction d’oxydation.
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4.5.4 Observation de la surface dans les conditions caydiques

Nous nous sommes placés dans des conditions phetgs de celles utilisées en
catalyse hétérogene en chauffant les nanopartiéuégs/iron 450 K (mais en restant a basse
pression). Nous constatons que les molécules derésentes sur les facettes disparaissent
complétement lorsque la pression de CO est demilfar et celle d’'oxygéne de 2:ifbar
(Figure 4.29. Cela suggere qu'ils ont été consommeés par letickad’oxydation. Par contre
les molécules de CO sur les sites linéaires ne Iseinipas affectées par la présence
d’'oxygene, indiquant que la réaction d’oxydatiora fdieu que sur les facettes a cette
température : ceci est en accord avec le fait gDe§t plus fortement lié sur les défauts et sur

les sites d’aréte que sur les sites de facette.

4.6 Conclusion

L’objectif de ce chapitre était d’étudier I'adsaget des molécules de CO sur les
nanoparticules de palladium en fonction du tauxcdeverture de CO et de la taille des
particules. Cette étude a été menée au moyengpetdroscopie SFG décrite dans le Chapitre

3. Les étapes de fabrication des supports nanostéscont été décrites dans le Chaftre

La SFG s’avére trés sensible pour détecter l'adisorpde CO sur des
nanoparticules. Le niveau de signal est trés biem, dque le taux de couverture moyen de CO
sur la surface soit faible, et la variation de d#llé des nanoparticules s’accompagne de
changements spectroscopiques importants. On péateede seuil de détection a environ
3x10° ML sur des nanoparticules recouvrant 15 % deittase, soit une amélioration d’un
facteur environ 20 par rapport a CO sur un montadridlous attribuons cette amélioration a

un effet d’exaltation du champ au voisinage de®particules.

CO s’adsorbe sur les sites pontés de la facetteipale des particules, qui est
orientée dans la direction (100) sur les films dgMainsi que sur différents sites linéaires
qui correspondent aussi bien a des défauts qu’'ssities d’'arétes. La frequence de CO se
décale vers le rouge au fur et a mesure que la theks nanoparticules diminue. Le décalage
de fréquence vers le bleu qui est observé lors'atlsdrption de CO sur monocristal est

amplifié sur les nanoparticules par effet de taill& a la fois au couplage dipolaire entre
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molécules de CO et a I'évolution de la chimisonptiavec la taille. La coadsorption
d’oxygéne au contraire raméne légerement les fréapsgevers le bleu. J'ai adapté un modele
d’interaction dipolaire initialement développé polas surfaces de monocristaux pour
interpréter quantitativement son influence. Il &8ss que les effets de chimisorption et de
couplage dipolaire sont trés intriqgués. La poldnigé vibrationnelle de CO augmente
d’environ 40 % dans la gamme de taille que nousséudiée, tandis que la fréquence de
CO a couverture nulle décroit de prés de 40.ciertaines tendances observées sont
interprétables avec des arguments qualitatifs gsfiels que I'ampleur de la rétro-donation
vers l'orbitale Zz* de CO, qui semble responsable du décalage veldele induit par CO
aussi bien que par I'oxygéne). Toutefois ce n'&st@ment pas le seul facteur en jeu dans les

effets de taille.

Ces expériences sont également trés encouraggamiesie futures études de la

réaction catalytique par SFG.

L’objectif du chapitre suivant est d’étudier la dynique de transfert d’énergie entre
CO et nanoparticules. En utilisant des expérier®ie& pompe-sonde résolue en temps a
I'échelle de la centaine de femtosecondes, nouayesms de répondre aux questions
suivantes :
- Est-ce que les molécules adsorbées sur les faadtles arétes sont couplées de la
méme maniére au bain d’électrons photoexcités ?
- Est-ce que la dynamique dépend de la taille de paatioules et de la nature du
support ?
- Peut-on relier les changements de couplage CO-aainmpe a I'augmentation de la

réactivité catalytique aux petites tailles de nambpules ?
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5 L’excitation femtoseconde pour étudier le
couplage électronique entre molécules

adsorbées et nanoparticules metalliques
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5.1 Introduction

La connaissance de la dynamique des processuerdtipn entre molécules et
surfaces, tels que les échanges d'énergie entteodle, phonons et vibrations des molécules
adsorbées, la diffusion des molécules, la photogéeaq, et les réactions chimiques est d'une
importance fondamentale en science des surffic& En électronique moléculaire, les
processus de transfert d’électron entre plots iigiiak et molécules sont des caractéristiques
essentielles. En particulier le lien entre la due atomique des surfaces hybrides, la
structure électronique des molécules et les priEwigphotoniques de I'ensemble sont
interdépendantes. Les échelles de temps de cessgumsont dans la gamme de la pico a la
femtoseconde. Le développement des lasers a iropsisiourtes a permis l'observation
directe de la dynamique ultrarapide a la surface menocristaux. L'état transitoire des
molécules excitées par I'impulsion de la pompeéaséhdé en temps ré@, 4, 6]. La SFG
s'est avérée étre I'outil le plus pertinent pouwrdér la dynamique de l'interaction molécule-
surface[7-9]. Elle a permis de mesurer les temps caractéregigiechange d’énergie entre
électrons et molécules adsorbées, didentifier leden de vibration molécule-surface
prépondérant, de déterminer si les processus degédsonrption et de réaction photoinduite
d’oxydation impliquaient une excitation électrongqdirecte ou encore de mesurer I'échelle
de temps de la diffusion de molécules des marchissles terrasses.

Dans ce chapitre nous appliquons la technique pesopde SFG au cas de
molécule en intéraction avec des nanoparticuleslestitm d’oxyde. Je commencerai par
décrire le mécanisme de photoexcitation électranigqles molécules adsorbées. Puis
jexpliquerai quels types d’information on peut ebir avec la SFG femtoseconde comme
sonde d’'une excitation électronique. Je rappellEmirésultats principaux obtenus sur les
molécules adsorbées sur monocristal, et quellefreifces on peut attendre pour les
molécules en interaction avec des nanoparticulasis Re présenterai les résultats
expérimentaux. Enfin je présenterai les résultatsakux modéles théoriques, I'un permettant
de décrire les propriétés optiques du systéeme bleaouche nanoparticule / oxyde déposeé
sur un substrat d’argent, l'autre d’estimer les gématures transitoires atteintes par les
électrons, les phonons, et les molécules adsorleég®n discuterai les conséquences sur

I'interprétation des données expérimentales.
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5.2 Mécanisme d’excitation électronique des moléculesiaorbées

5.2.1 Mécanisme d’excitation

Les impulsions disponibles avec un laser Ti :saplatandard » (100 fs / 1 mJ) sont
largement assez intenses pour « détruire » leacgsfsolides (ablation). Nous nous plagons a
une énergie d’excitation beaucoup plus faible qaer g’ablation, qui ne produit que des
effets transitoires sur la surface. Sur les métdaxcitation directe des molécules par les
photons incidents n'a pas beaucoup de sens: latgte électronique des molécules
chimisorbées dont il est question dans ce trawstiltetalement « diluée » dans celle du
substrat. Il en résulte que les électrons excikéestent localisés que quelques femtosecondes
sur les molécules. D’autre part un plan atomiquenu#écules ne peut absorber gu’une
fraction infime du faisceau de pompe incident. kste des photons est absorbé sur moins
d’une dizaine de nanométres car I'absorption dasuméest tres forte a la longueur d’onde du
faisceau pompe ; par ailleurs les électrons exoitdésine vitesse considérable, ce qui permet
a une fraction d’entre eux de venir interagir alecmolécules adsorbées. C’est donc tout le
substrat qui est excité électroniqguement sur ur&ink de nanometres d’épaisseur.

La durée des impulsions est plus longue que le ged®p collision moyen entre
électrons, mais plus courte que les temps caratitgres des échanges d’énergie entre
électrons et phonons d’une part, électrons et mt@éadsorbées d’autre part, de sorte qu’a la
fin d'une impulsion laser la surface est dans wat éti les électrons sont trés fortement
excités, avec une distribution d’énergie caracadtes par une « température électronique » T
de plusieurs milliers de Kelvin, hors d’équilibreea les phonons et les molécules adsorbées,
qui sont encore froids. Les électrons excités ertlwe trois maniéres : ils diffusent tres
rapidement vers le volume, ils relaxent vers lesnoms, et ils interagissent avec les
molécules adsorbées.

L’interaction avec les molécules adsorbées s’affegar un nombre important de
transferts d’électrons transitoires successifscbi@que molécule, lesquels induisent chacun
un transfert d’énergie EV dans la molécule. Ceci est considéré comme lacipal
mécanisme d’excitation des molécules (modeles « MGR d’Antoniewicz)[22, 23]. Si
I'excitation transférée a la molécule est suffisartelle-ci peut diffuser, réagir avec une
molécule co-adsorbée, désorber. La principale grexxpérimentale de ce mécanisme a été

apportée en mesurant les effets isotopiques, effichcité des transferts-EV pour induire la
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photodésorption dépend de la masse de la molétaleéquence d’excitation de la molécule
est indépendante de l'isotope, mais la rapiditédéelacement sur la surface de potentiel
dépend de la masse de la moléc@liela molécule ne réagit pas par excitation éledtpaoe
directe, elle a une seconde chance de réagir piikruelaxation des électrons vers les
phonons finit par échauffer ceux-ci a une tempéeatypique de plusieurs centaines de
Kelvin en environ 1 ps (sur les métaux), ce quitpmduire des réactions activées
thermiquement. Les expériences pompe-sonde SFG efienh de faire la différence
temporellement entre les cas d’excitation électoaidirecte des molécules et de processus
« thermiques ». LaFigure 5.1 résume schématiquement le mécanisme d’excitation

électronique.

hot
electrons

adsorbate
level

EF-:-'W I

Figure 5.1 schéma des niveaux électroniques (& gauche) etédergie potentielle
molécule-surface (a droite) : sont représentés knde de conduction du substrat
métallique jusqu’au niveau de Fermi (en bleu), istribution d’électrons excités produite
par I'impulsion laser (en rouge), I'énergie moyerohe la plus basse orbitale moléculaire
non occupée (LUMO) de l'adsorbat en fonction dedsstance a la surface (courbe
orange), et la bande d'états correspondante élagae la chimisorption (en bleu et en
cyan, pour deux distances molécule - surface) teskupartie de la bande de la LUMO
sous le niveau de Fermi (en bleu) est normalemenutp#e. En revanche, I'excitation laser
se traduit par une forte probabilité de transferféldctron vers la partie normalement
inoccupée de la LUMO, ce qui déclenche un transfémergie E-V et des processus de
diffusion, désorption, et réaction. L’efficacité des processus est limitée par le trés faible
temps de séjour des électrons sur les adsorbajaeleest compensé en partie par le fait

gu’il se produit de multiples transferts d’électrpandant une impulsion lasgiO].
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5.2.2 Aspect quantitatif : modele a deux températures

Pour comprendre quantitativement la dynamique dasfert d’énergie substrat-
adsorbat dans le cas d’un monocristal ou dansdedea nanoparticules supportées sur une
couche mince d’oxyde, on utilise le modéle a deempératures. Ce modele, développé a
I'origine par M. |. Kaganovet al. [11], a pour but de décrire I'évolution temporelle de
I'échauffement d’'un métal soumis a une excitatiasel. Comme décrit plus haut, on est
amené a définir une température électronique distide la température du réseau, pour tenir
compte des temps caracteéristiques différents dexagbn entre électrons par rapport a la
relaxation électron-phonon. La troisieme tempértugété introduite plus tard : il s'agit de la
température des modes de basse fréquence des hesl@cisorbées. Le modele prend en
comptele couplage électrons-phonons, la diffusion d’éeeédectronique dans le volume du
substrat, et les couplages adsorbats-électrortsetl@ats-phonons.

Le chauffage par un laser des métaux est décrltgupration suivante :
oT
CE: D(KeDT)+S(r,t) (51)

ou C est la capacité calorifique volumigue, est la conductivité thermique des électrons et S

est le terme source du laser de chauffage.

Anisimov et al. [14] ont proposé que la conversion de I'énergie dungment en
énergie interne ne soit pas instantanée, mais dogpldeux étapes : la premiére étape est le
chauffage par le rayonnement des électrons librtesndtal, et la deuxieme étape est la
redistribution subséquente d'énergie entre ledréles et le réseau métallique. Les électrons
et le réseau métallique du systeme sont caracigraseune température électroniquesifune
température du réseauy Fespectivement. L'évolution temporelle dgel Ty induit par une
excitation électronique décrite par un terme souBceest décrite par les expressions

suivantes :
0T
C.(Te) ate = O(k,OT,) + (T, - T.) +S(r,t) (5.2)
0T _
CIat (Tlat)? - _g(TIat _Te) + D(KlatD-I-lat) (53)

aTads - (Te _Tads) + (Tlat _Tads)
ot T T

(5.4)

e
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ou G et Gy sont les capacités thermique des électrons etédeau respectivement, g

caractérise ['efficacité du transfert d’énergie célens-phonons[24, 25] et «,est la

conductivité thermique du réseau cristallin. Dakgilation 5.3 le terme de diffusion de
chaleur par les phonons du réseau est habitueltenggiigé. Dans notre cas nous devons
prendre en compte ce terme car la couche de Mg@Gs@snte. La nature des parametres

utilisés dans les équations est indiquée dan®bleaa 5.1.

Symbole Fonction Unité

Co. Gt Capsglltue mcialorlflque It K
que

G Facteur de couplage e- W KL
phonons

S Source W.
Température €électronique,
Te: Tt Tads température du réseau K
Ko Kigg Conductivité thermique W.hK™?

Tableau 5.1: Parametres de calculs dans le modele a deuxéestyres

Le résultat d’'une simulation numérique de I'échanifént produit par une impulsion

laser est montré dansiegure 5.2 Il s’agit d’'un cristal de platine échauffé parumpulsion

de 130 fs. Dans ce cas I'excitation électroniqueirat une température environ trois fois plus
élevée que la température maximale des phononsailtesrs ont rapporté des expériences
sur le ruthénium ou une température électronique0d® K a été atteind5]. Le maximum

de la température électronique est atteint unede0f$ apres le moment ou I'impulsion laser
maximal. La relaxation électron-phonon prend envitops dans le cas du platine. Ce temps
assez court correspond au fait que le platine mstamducteur médiocre : sur le cuivre, la
relaxation prend presque 10 ps. Le temps nécespaire que la surface revienne a la

température ambiante (non montré sur la figurellesordre de 200 ps.
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Figure 5.2: résultat du modéle a deux températures appl@gude impulsion pompe de

130 fs sur platine (flux laser : 55 pJ focalisés sn diametre de 300 um, d’aprgs]).

5.3 SFG pompe-sonde : problématique, état de l'art cormrnant

les monocristaux, cas des nanoparticules

5.3.1 SFG pompe-sonde : que mesure-t-on ?

Dans le cas de CO, il s'avere que le transfertat@ie des électrons excités vers la
vibration interne de CO est inefficace: on n'a passervé I'apparition des niveaux
vibrationnels excités pour aucun des systemesexu@iette vibration sert donc de spectateur
lors d’'une expérience pompe-sonde. Ce spectat¢lgeasible a I'excitation des modes de
vibration substrat-adsorbat de plus basse fréquepicsont associés :

- alatranslation frustrée (mode associé a la ddfudans le plan de la surface),

- a la translation perpendiculaire a la surface ratibn substrat-adsorbat (mode a
priori associé a la photodésorption),

- a la rotation frustrée (correspondant au retourm¢rdes molécules de CO sur la
surface). Ce mode est lié a la réactivité des mitddcde CO (notamment a la
désorption) car CO n’est efficacement lié que [@oine de carbone : I'excitation
de la rotation frustrée conduit donc a un affaggdeent de la liaison substrat-CO.

Les fréquences de ces modes sont d’environ 50 pour la translation frustrée et
environ 600 crit pour la vibration substrat-adsorbat et la rotafiarstrée sur des métaux
comme platine et palladium. Ces fréquences sopt liesses pour étre directement sondées

par SFG (il n'y a pas de laser femtoseconde sufiisant intense aux longueurs d’onde
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correspondantes). La translation frustrée a untguame vibration trés faible : des niveaux
vibrationnels excités sont déja peuplés a tempranbiante, et il arrive que les fluctuations
thermiques permettent de sortir du puits de patkotirrespondant, ce qui entraine un saut de
la molécule vers le site d’adsorption voisin. Légeaux excités des deux autres modes de
basse fréquence ne sont pratiguement pas peugdégoarature ambiante, mais il est possible
de les peupler en chauffant la surface, et d’olesdeur effet spectroscopique sur la vibration
interne de CO. La translation frustrée et la rotafrustrée ont pour effet de déplacer vers le
rouge[4, 15] la fréquence de vibration interne, et d’élargirbsade. La vibration substrat-
adsorbat a pour effet de déplacer vers le bletéguence, et également d’élargir la bande de
vibration interne.

Dans une expérience pompe-sonde conduisant a wigaten significative des
modes de basse fréquence, on s’attend donc a ebs##s changements de largeur et de
fréquence de la vibration interne. Les changem@aiargeur s’accompagnent nécessairement
d'un changement de l'intensité au pic de la bamiheSFG, dans le cas d’'une Lorentzienne,
cette intensité est B%, ou B est la susceptibilité non linéaird da largeur).

On s’attend également a ce que l'intensité de ldbéade vibration diminue si
I'excitation électronique induit la diffusion de taolécule vers un autre site, ou conduit a la
désorption des molécules. Pour estimer le tauxédergtion, il est important de préciser les
échelles de temps et leur lien avec la photodésorpsi la pression est suffisamment élevee
(soit de I'ordre de 18 mbar pour une fréquence de répétition de 1 kHzeles molécules
désorbées sont remplacées entre deux impulsiordepasuvelles molécules. Dans ce travail,
la pression a été limitée a 1Gnbar pour préserver la propreté de I'enceinte Uéi\te
I’échantillon. Il en résulte que la photodésorptioduite par les impulsions laser n’est pas
completement compensée par la réadsorption entre idgulsions, ce qui se traduit par le
fait que la surface est non saturée quand arriuglilsion de pompe suivante (couverture
relative a la saturatiofy < 1) : aux délais pompe-sonde négatifs (la somdeaat avant la
pompe), l'intensité de SFG est plus petite qudasurface saturée en CO.

D’autre part la gamme de retard explorée dans €agpce pompe-sonde est de -10 ps
a +200 ps. A 200 ps, le retour a I'équilibre deslaface (relaxation électron-phonon et
diffusion de chaleur) est pratiquement terminé 286 ps, le taux de réadsorption &1fbar
est totalement négligeable: 10’ ML). L'intensité de la bande SFG nous donne donc
directement la couverture résultant de la photagdiem @; < 6p) et donc la couverture

désorbée en un pulsg ¢ 6p).
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Une autre particularité de la sonde SFG est quapmil a été dit au chapitre 3,
'impulsion de SFG a une largeur a mi-hauteur d€2T(décroissance exponentielle de
'amplitude en 1/3, et de l'intensité en 24J. En pratique, la sonde est influencée par la
pompe dans une gamme de retards €gale a envirodelce fait il apparait une réponse aux
délais compris entre - Bt 0 qui pourrait sembler a-causale. Il n’en st évidemment. Ceci
correspond a une dégradation de la résolution tegtipgoar rapport a la durée des impulsions
laser (120 et 140 fs pour les impulsions visibléRetrespectivement), mais on peut remédier
a ce probléme si on dispose d’'un rapport signabsuit suffisamment bon pour mesurer la
forme spectrale du spectre de SFG : autour du délal’environnement des molécules varie
si vite que les caractéristiques de la transitidorationnelle changent plus vite que, Te
sorte que le profil de la bande de vibration n’pkis lorentzien (un profil lorentzien
correspondant dans le domaine temporel a une déaraie purement exponentielle). La
modélisation de ce profil permet alors de remomtda variation temporelle jusqu’a une
résolution limitée par la durée des impulsions.olr@ connaissance, ceci n'a été réalisé que
pour CO/Pt(111)[4]. Dans ce travail, nous n'avons pas eu le tempdade de telles
simulations.

Notre résolution temporelle est donc limitée a emviT,/2. Notons que Fest une
propriété du systeme étudi€, indépendante destéesticues des lasers. Dans le cas de CO /
Pt(111), B/2 =500 fd4]. Dans le cas de CO sur nanoparticules de pallgdaumoyenne des
mesures (faite comme indiquée dan§ &4.2.2 est de ¥/2 = 300+ 50 fs pour des particules
correspondant a une épaisseur équivalente de 1,42ML sur 2 ou 5 ML de MgO, la
variation avec la taille, si elle existe, étantenédure a I'incertitude de mesure. Il en résulte
gue notre résolution temporelle dans I'expérienompe-sonde (puisque nous n'avons pas
simulé le profil spectral de SFG dans ce travait)reeilleure dans le cas des nanoparticules
(de I'ordre de 300 fs) qu’elle ne le serait dansde du Pt(111) (500 fs).

5.3.2 SFG pompe-sonde : problématique

Décrivons schématiquement le processus pompe-goouteun monocristalRjgure
5.3). Une impulsion laser de pompe excite « instamtamd » les électrons du solide jusqu’a
une température de quelques milliers de KelveuxEci commencent alors a relaxer vers le
bain de phonons dont la températugg sfélevera de quelques centaines de Kelvin en emvir

1 ps sur un métal médiocre conducteur comme lénplalO ps sur un meilleur conducteur
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comme le cuivre. Dans l'intervalle, les électromsiyent exciter les molécules adsorbées, et
nous voulons découvrir si cette excitation estcaffe, ce qui veut dire en pratique si elle a
lieu en quelques centaines de femtosecondes. ©etim@tion a pour effet d’échauffer les
modes de vibration substrat-adsorbat (schématisggiae sur l&igure 5.3 qui sont a basse
fréquence par rapport a la vibration interne dedbiDest sondée) ; ces modes se manifestent
par des changements ultra-rapides, mesurablesiédaehce et de largeur de la vibration
sondée. Les temps caractéristiques sont déduitsaemparaison des spectres expérimentaux

avec des spectres calculés.

thompe

Bain caractérisé par Bain caractérisé par
une température une température
variable Ty(t) variable T (1)

Figure 5.3: problématique d’une expérience pompe-sonde S&@alécules adsorbées
(voir texte).

5.3.3 Mode de calcul des spectres simulés

Les impulsions de SFG sont calculées dans le dartamporel, dans un modele
d’excitation optique a deux niveaux (v=0 et v=1) qalcule la cohérencgy, induite entre
v=0 et v=1 par I'impulsion IR en fonction de laduéence de la transition et de la durée de vie
de v=1 (haut de l&igure 5.4). Celle-ci est multipliée par I'impulsion visiblgour obtenir
I'impulsion SFG. Les transitoires de températuggt)Tet T(t) (calculées par le modéle a
trois températures) interviennent en tant que pana® dont dépendent les constantes
spectroscopiques (fréquence et durée de vie) lanaition IR. Le calcul des températures est
fait séparément, a partir de données de la litiéatsans coefficient ajustable. Le spectre

correspondant a I'impulsion de SFG est ensuitembpar transformée de Fourier.

167



Principe de calcul d'un spectre pompe-sonde |
IR,

Tads ©co
IR (t) ‘WF
4/\ t
o]
%%W%MMMW%@t

300 K t 0 P10

Pompe (,7) =] Tass (1) == (I)LL)/C'I('DQ((':’IT')) =>| P10 (t,7)
* IVis

Modéle d’excitation des :
Couplage anharmonique X Vis (t)

most;j(;:s peliturtbateurs entre vibration interne et
(3 températures) modes de basse fréquence

IsFc
t uTransformée de

Fourier

Isk

Spectre au retard T ] Avec et
] sans laser
de pompe

(O}

Retards positifs et négatifs en pompe-sonde

La vibration sondée est spectatrice. La perturbation par I'impulsion de pompe
s’« inscrit » dans l'impulsion SFG. Aux retards négatifs un effet d’'interférence

apparait entre les parties perturbées et non perturbées de I'impulsion SFG

Fréquence

Pompe
Sond Retard Retard
Sonde | positif

J négatif

Figure 5.4: Principe de calcul des spectres SFG
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5.3.4 Résumé de la littérature sur les monocristaux

Le Tableau 5.2résume les résultats les plus marquants obtemss lddittérature.
Leur nombre relativement faible s’explique par iffiudion limitée de la technique en raison
de la double exigence expérimentale (ultra-videheine laser femtoseconde). Il ne se dégage
pas de tendance systématique : le mécanisme deodgisorption peut étre thermique ou
électronique sur des systemes semblables (platin@tleénium) ; sur un méme systéme
(ruthénium) le mécanisme de photodésorption estrilqee tandis que celui de la réaction
induite par laser est électronique ; suivant lmsieé du flux laser, le mode de vibration
substrat-adsorbat joue un réle significatif ou Qolatine). Ceci s’explique par un fait que I'on
rencontre aussi en chimisorption et en catalysguese comprend bien par des calculs de
chimie quantique : des variations assez subtilela deructure des bandes (surtout celles qui
impliquent les orbitales HOMO et LUMO) autour dwesu de Fermi ont un impact trés
important sur la réactivité. Le laser de pompe argdonction d’injecter brutalement des
électrons au dessus du niveau de Fermi, a uneiémgngpeut aller jusqu’'a 1 eV, voire plus :
si la LUMO a une densité d'état suffisante dangecgamme d’énergie, alors le laser est

efficace pour induire une réaction chimique ouHatpdésorption, selon les cas.

Systeme Fait marquant Résultat Groupe Année
Processus thermique. Mode de | M. Bonn, M.

1%"® expérience pompet

CO/Ru sonde en SEG femto V|brat[on pr,eponderant : rotation | Wolf (groupe | 1999
frustrée (décalage vers le rouge) | de Ertl)[9]
Autocorrélation : Processus électronique. L'excitation M. Bonn. M
CO+0/Ru détection de CQ t_—}t CcQO electror_n\que permet Qe surmonter une\NoIf (groupe | 1999
par spectrométrie de barriere de potentiel de 1,8 eV de Ertl)[15]
masse correspondant a I'excitation de O

Processus électronique. Mode de
vibration prépondérant : rotation | Bourguignon
. . 2003
frustrée (décalage vers le rouge). et al[4]
Transfert électron—molécule : < 200 [fs

Analyse des profils de
CO /Pt raies non lorentziens:
résolution sub-T

Expérience réalisée a

. . | Fait apparaitre la contribution de lg ~ Watanabe,
énergie de pompe plu

CO /Pt S ” vibration substrat adsorbat & haut flix Matsumoto 2010
élevée que la .
L laser (décalage vers le bleu) [26]
précédente
Excitation
NO+O/Ir wbratpnqelle (,je NO Processus électronique adiabatique Arnolds et al 2004
couplée a la réaction [17]

NO+O

Tableau 5.2 sélection des résultats les plus marquants erG Sfompe-sonde

femtoseconde.
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5.3.5 Différences entre nanoparticules sur couche doxydeet

monocristaux

La structure en double couche de nos échantill@us modifier significativement
I'excitation électronique a la surface et son étiolu temporelle. Sur un monocristal,
I'excitation électronique dépend des propriétésooiess (coefficient de réflexion et longueur
d’absorption des photons du laser de pompe dam®tecristal) et des propriétés thermiques
(dont dépend la diffusion de I'excitation initialers le volume). Or les propriétés optiques et
thermiques sont affectées par la structure de pbandillons, tandis qu'un effet de taille
concernant les collisions des électrons avec faseides nanoparticules est probable.

La couche d’'oxyde n’est pas absorbante, et ledrétex s’y propagent tres mal :
c’est un facteur de réduction de I'excitation &lecique recue par les nanoparticules, puisque
la fraction des photoélectrons excités plus loie ¢ couche d’'oxyde a moins de chances
d’exciter les molécules que dans le cas d’un m&falk I'épaisseur d’'oxyde est grande, plus
la probabilité pour un photoélectron excité patalger dans le substrat d’interagir avec les
molécules adsorbées est faible.

La couche de nanoparticules peut étre considémdeneoéquivalente optiquement a
une couche homogéne, dont l'indice effectif dépdeda couverture de la surface par les
nanoparticules. Il varie entre 1 etgrguand la couverture varie de zéro a I'épaisseur de
coalescence, puis il est constant. La couche depaaticules a donc, suivant son épaisseur
équivalente, les propriétés d’un isolant puis diétal. Par ailleurs, le systéme nanoparticules
/ oxyde constitue une double couche optique. llegérdonc des interférences multiples a
I'intérieur des deux couches. On peut donc s’aterdce que I'absorption par la couche de
nanoparticules varie fortement avec [I'épaisseur ivédgnte des nanoparticules,
éeventuellement de maniére non monotone. Des résuti@liminaires obtenus avec un
modéle quantitatif sont décrit plus loin.

La probabilité qu’un électron excité dans une namigule subisse une collision avec
la surface des nanoparticules augmente au furne¢sure que la taille diminue. Une petite
taille serait donc un facteur de plus grande etioitades molécules adsorbées. Cependant, la
vitesse de relaxation électron phonon augmenteégait lors des collisions avec la surface,
ce qui réduit le temps pendant lequel I'excitatédectronique peut induire une réaction des
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molécules adsorbées : il n'est pas évident a pdi@savoir si le facteur de taille est favorable
ou non a l'excitation électronique des molécules.

La variation du temps caractéristique de relaxaéil@etron-phonon a été mesurée a
partir d’expériences pompe-sonde femtosecondealfsorption) en fonction de la taille de
nanoparticules d'or et d'argent sphériques déposkes divers oxydes et halogénures,
verres, et polymere F{gure 5.5 [18]. Les temps mesurés ne dépendent pas de
I'environnement des nanoparticules, ce qui montre lgs processus de relaxation efficaces
sont localisés dans les nanoparticules et a ledfacg) et indique que les résultats sont
transposables a des nanoparticules épitaxiées. |IPar@s de I'argent, le temps de relaxation
décroit typiquement de 0,86 ps au-dessus de 20 BR3ps vers 3 nm, et la décroissance est
de plus en plus rapide aux petites taillesFigure 5.5 montre la variation observée, décrite
phénoménologiquement par la formule.,n = 0,87 [ps] — Exp (- 0,24 (taille [nm] + 0,75) ) :
par extrapolation, on peut s’attendre a un temp®ldaation de= 200 fs pour une taille de 1

nm.
7 €=ph (ps)

0. -
0.6

04

L NFsize (M)
5 10 15 x

Figure 5.5: temps de relaxation électron-phonon en fonctleria taille de nanoparticules
sphériques d’argent dans un vert (courbe phénonogilie déduite dEL8] et extrapolée

entre 0 et 3 nm).

Ces nombres sont seulement indicatifs pour nosicpbes, car elles sont en
palladium et non en argent, et leur forme est eagtélate, et non sphérique. Si on admettait
que le palladium et I'argent ont le méme tempseti@xation, laFigure 5.5nous conduirait a
estimer le temps de relaxation pour nos particsiegant laTableau 5.3: si on se base sur
I'épaisseur des nanoparticules comme « taille.y, diminuerait de 0,34 ps a 0,16 ps quand
I'épaisseur équivalente diminue de 10 ML a 0,5 ELon se base sur la longueur du c6té du

carré de la base de la nanoparticulg, diminuerait de 0,87 a 0,44 ps.
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Epaisseur Az L
équivalente Hauteur Coté du carré Te-ph Te-ph
Critere : hauteur| Critére : largeur
des NP des NP
0,5 ML 0,67 nm 2,8 nm 159 fs 443 fs
1 ML 0,85 nm 3,5 nm 190 fs 509 fs
2 ML 1,7 nm 4,4 nm 224 fs 579 fs
4 ML 1,34 nm 5,6 nm 264 fs 652 fs
10 ML 1,95 nm 0 347 fs 870 fs

Table 5.3: temps de relaxation electron-phonon extrapolé mesures rapportées pour
des nanoparticules d’argent sphériquds], en supposant que le temps de relaxation

dépend de la hauteur des nanoparticules, ou dehguleur du cété du carré de leur

base.

Les considérations ci-dessus sont résumées suFideses 5.6 et 5.7. Elles ne
permettent pas de prédire la variation de I'effigade I'excitation électronique en fonction
de la taille : plusieurs parameétres entrent enijeue sont pas connus et a priori ils ont des

effets contraires : seule I'expérience peut dongsnenseigner.

5.3.6 SFG pompe-sonde : problématique pour les nanopartides

épitaxiées sur couche d’oxyde

Dans le cas des nanopatrticules, la problématiquadoes plus complexe que sur les
monocristaux Figure 5.7). Comme pour les monocristaux, nous voulons saidiexcitation
électronique des molécules en interaction avecde®particules est efficace : nous voulons
mesurer la constante de temps du transfert d’émelgs électrons vers les modes de basse
fréequence. Nous avons plus d’'inconnues (commengdede relaxation des électrons a la
surface des nanopatrticules, ou le transport di&ed travers la couche d’oxyde), mais nous

pouvons faire varier expérimentalement la taille danoparticules et I'épaisseur de la couche

d’oxyde pour étudier ces phénomenes.
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Figure 5.6: différences entre monocristal et nanoparticules
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Figure 5.7: Problématique d’'une expérience pompe-sonde SE@adlécules adsorbées

sur nanoparticule (voir texte).
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5.4 Résultats expérimentaux

Nous présentons d’abord des résultats obtenusssmohocristal de Pd(111), puis

ceux obtenus sur les nanoparticules de Palladiurocgiche d’'oxyde de MgO.

5.4.1 Expériences pompe-sonde sur CO / Pd(111)

5.4.1.1 Spectres pompe-sonde en fonction du retard entre [gompe et la sonde

De grandes variations de la forme des bandes deddOobservéed-{gure 5.8).
Aux délais négatifs, le spectre commence a évolels -1 ps. Des changements importants et
complexes de la forme sont observés, avec une ebaiss l'intensité maximale, un
élargissement et un changement de profil, une bauwdplémentaire qui se développe,

s’écarte de la bande de CO vers les grandes frégseet disparait au délai nul, ainsi qu’un

o]

o

o
1

600
+75ps
—— +100ps
—— +125ps
+150ps
+200ps

400 4

200

Intensité de SFG (u.a.)

o

1850 1900 1950 2000 2050 2100 2150 2200
1 '1
Nombre d'ondes (cm™)

Figure 5.8: SFG résolue en temps: spectres transitoires @e/ ®d(111) dans la région
des sites pontés. Les spectres sont mesurés pouetdeds pompe-sonde variant de -10 a
200 ps. L'impulsion pompe a pour effet d’excites feodes de basse fréquence qui
perturbent la vibration interne. On n'observe pas ghotodésorption. Ce comportement
est analogue au cas de CO/Pt(1]3,)4].
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dédoublement transitoire de la bandgyFe 5.8). Le délai nul indiqué dans la figure est
défini expérimentalement comme le maximum de la $B@pe + IR. Le véritable délai nul
est légérement décalé par rapport a cette valese ¢touve en fait a + 200 fs (ceci a été
montré par les simulations numériques dans le agdaline[4]). Apres le délai nul la bande
revient a un profil normal er 1 ps, avec toutefois un décalage vers le rouga guiun
élargissement de la bande de CO. Le décalagélatgissement disparaissent aprés environ
200 ps.

Ces observations sont semblables a celles faite$*§111), et leur origine a été
schématiquement rappelée dang-igure 5.4. Les délais négatifs font apparaitre des effets
d’interférence. L'influence de I'excitation électique se manifeste jusqu¥al ps, instant ou
la relaxation entre électrons et phonons se terntieg spectres aprés 1 ps correspondent a
CO «chaud », le refroidissement par diffusion ningue prenant environ 200 ps. Sur la
Figure 5.8 la comparaison des intensités aux temps longsfsl + 200 ps) fait apparaitre
qu’il n'y a pas de photodésorption significativéénergie de pompe utilisée dans la figure :
les effets observés sont entierement dus a larpattan de la vibration interne de CO par les
modes de basse fréquence. Pour une énergie de pplapeélevée, on observe la
photodésorptionHigure 5.10).

sans pompe

Délai pompe-sonde :

-400 fs

-300fs

—-200fs
-100fs

— Ofs

800
700+

600+
500+
400+

\\\J—\——wgq~wwﬁ’—b-_~___
300+

200 el
100

Intensité SFG (u.a)

1900 2000 2100 2200
il -1
Nombre d'ondes (cm™)

Figure 5.9: Evolution du spectre SFG avant le retard nulntnant la bande de CO et la

bande due a I'effet d'interférence. Le délai ndta corrigé (voir texte).
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Figure 5.10: Spectre de CO sur monocristal de Pd(111) enskadze de pompe (en noir,
couverturefs,) et pour des retards pompe-sonde particulierssjhectre rouge correspond
a la surface juste avant la pompe (couvertéige< Oy, résultant d'un équilibre entre
photodésorption et réadsorption). Le spectre vertespond a -200 fs : I'effet d’excitation
électronique est trés fort (la forme du spectre resttement différente). Le spectre bleu
correspond a un retard de 100 ps : le refroidisseintk la surface par diffusion thermique
est pratiquement terminé ; la faible intensité @adande traduit le fait qu'une fraction des
molécules a désorbé (couvertufie < 6;). Avant la prochaine impulsion de pompe, la
couverture remontera dé; a g, par réadsorption (celle-ci étant limitée par lagssion de
CO).

5.4.1.2 Effet de I'énergie du laser de pompe :

On peut représenter phénoménologiquement I'évalutie CO par lintensité
maximale de la bande en fonction du retard pompeed-igure 5.11), ou par la fréquence
de CO Figure 5.12. Ceci permet de visualiser l'effet de la pompe tenmes de
photodésorption (comparaison entre I'état initiall'état final) ainsi que les échelles de
temps : effet électronique « violent » autour diaidBul et photodésorption, retour lent a la
normale. La relaxation électron-phonon est « mapid= 1 ps) et le refroidissement par
diffusion de chaleur est « lent » 200 ps). Dans le cas deRigure 5.11, le pic fin observé
au retard nul correspond probablement a la SFGtagar les faisceaux pompe et sonde, qui
a eté imparfaitement filtrée. On observe que latqdiésorption moyenne (appréciee a — 10

ps), négligeable a 20 pJ, est clairement préesefiea.
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Figure 5.11: Effet de I'énergie du laser de pompe sur l'irgiéd maximale de CO.

L’intensité est normalisée a sa valeur en I'absedigapulsion de pompe.
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Figure 5.12: Fréquence de CO en fonction du retard pompe-sgulr deux énergies du

laser de pompe.
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5.4.2 Expériences pompe-sonde sur CO adsorbé sur nanopéntle

La Figure 5.13montre une sélection de spectres pompe-sonde ésegaur CO adsorbé sur
des nanoparticules correspondant a une épaisseivatEmte de 1 ML de palladium. On
observe un comportement analogue a celui de Pd(lMEc une claire indication de
photodésorption : la comparaison du spectre samp@avec celui a — 10 ps montre que la
réadsorption ne compense pas la photodésorptida,cemparaison des spectres a — 10 ps et
a + 100 ps indigue une baisse de couverture immert&n revanche I'effet de la pompe sur
la forme de la bande est assez faible, et I'effettatférence aux délais négatifs n’est pas

visible. On observe également que les sites liagaie sont pas affectés par

3000
Epm&murawwmemedePd:1ML/2MLMgO.Pm5104mbm
| Délai pompe sonde A Epump: 60 pJ
Sm——Sans pompe Perte moyenne de
-10ps couverture en CO
0 ps v

2000 | e+ 100 ps Perturbation électronique
transitoire et début de

v photodésorption

v Photodésorption en 1 pulse

1000

Pas d'effet sur les sites
linéaires (défauts et arétes)

Intensité SFG (u.a.)

- r r 1 r . r 1T r r r r 1T °r T T T 1
1900 1950 2000 2050 2100
1 -1
Nombre d'ondes (cm )

Figure 5.13: Spectre de CO en I'absence de pompe et pourretasds pompe-sonde
particuliers, pour des nanoparticules de palladiwarrespondant a une d'épaisseur
équivalente de 1ML, et pour tfhbar de CO. En rouge : 10 ps avant la pompe (cdurer
6o < Bsat). En vert : retard nul : I'effet d’excitation élronique est maximale (de ce fait la
forme du spectre a changé). En bleu : 100 ps apr@esmpe : la relaxation et la diffusion
de chaleur sont trés avancées, la faible interdiitéa bande traduit le fait qu’une fraction
des molécules a désorbé (couvertare< 6,). Avant la prochaine impulsion de pompe, la
couverture remontera d@& a 6, par réadsorption (celle-ci étant limitée par laggsion de
CO). Seules les molécules de CO adsorbées encsité gont significativement perturbées

par le laser.
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I'excitation laser. Les spectres enregistrés detdlai nul et 1 ps indiquent que l'intensité ne
varie plus apreés le retard de 400 fs, ce qui maqieela photodésorption se produit dans des
temps tres courts, et qu’elle est donc due a ltakon électronique directe de C®idure
5.14.

1500

Epaisseur équivalente de Pd : 1 ML. PCO=1O'4 mbar

La désorption se produit

< — élai 0 en moins de 300 fs aprés
: e +0.1 ps la pompe

5

~ 1000

O

LL

7))

‘O

=

n

D 500 |

Q

]

=
0 A T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
1900 1950 2000 2050 2100

Nombre d'ondes (cm™)

Figure 5.14: Spectres de CO entre le délai nul et + 1 psnténsité de la bande se
stabilise dés 300 fs, montrant que la photodésomptist due a I'excitation électronique
directe de CO.

5.4.2.1 Effet de la taille des nanoparticules et de I'épas®ur du support de
MgO

La Figure 5.15montre l'intensité maximale de la bande de COoeretion du retard
pompe-sonde pour différentes épaisseurs équivalemde palladium allant au-dela de la
coalescence, et pour une épaisseur de MgO de 2adcun effet de taille n’est évident. Au
contraire, laFigure 5.16 montre les résultats obtenus pour une épaisseMig@ede 10 ML :
un effet de taille important est au contraire ob&eta photodésorption est trés forte pour le
film coalescé de palladium, et nettement moinsefpur les nanoparticules correspondant a
I'épaisseur équivalente de 1 ML. [Egure 5.17 permet de comparer les deux épaisseurs de

MgO pour une méme taille de nanoparticules.
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Figure 5.15: Intensité de la bande de CO ponté (normaliséelte obtenue sans laser de

pompe) en fonction du retard pompe — sonde, poargpaisseur de MgO de 2 ML, pour

différentes quantités de palladium déposées.
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Figure 5.16: Intensité de la bande de CO ponté (normaliséelBe obtenue sans laser de

pompe) en fonction du retard pompe — sonde, poerépaisseur de MgO de 10 ML, pour

différentes quantités de palladium déposées.
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Figure 5.17 Intensité de la bande de CO ponté (normaliséelke ®btenue sans laser de
pompe) en fonction du retard pompe — sonde, poux épaisseurs de MgO de 2 et 10 ML

et 1 ML de palladium.

Ces resultats montrent qu’un effet de taille existais qu'’il n'apparait que pour une
épaisseur de MgO suffisamment grande. L'épaissegO n’a pas d’importance du point
de vue optique et ne change donc rien a I'excitaticecte par le laser de pompe. En
revanche, la couche de MgO n’est pas conductposir 2 ML on peut s’attendre a ce que des
électrons excités dans le substrat d’argent puidsaverser la couche de MgO, entrer dans
les nanoparticules et interagir avec les molécde€£0. En revanche, cela parait beaucoup
plus incertain pour I'épaisseur de 10 ML : on pdahc conclure que si les nanoparticules
sont exposeées au flux des électrons excités dargeht, alors leur taille importe peu : c’est la
dynamique électronique dans I'argent qui s'impd3eau contraire les nanoparticules sont

isolées de l'argent, alors il apparait un effetadée important.

Le second résultat marquant est que les petithsstaie sont pas favorables pour
I'excitation électronique des molécules adsorb€esnme nous I'avons indiqué plus haut, on
peut s’attendre a ce que les électrons excités wamsanoparticule subissent des collisions a
une fréquence beaucoup plus élevée avec la sutéalznanoparticule que ceux excités dans
un monocristal (ce qui est favorable a I'excitatidje CO), mais que du méme coup ils
relaxent beaucoup plus vite vers les phonons (cesjwéfavorable) : le résultat net est donc

défavorable a I'excitation de CO.
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5.4.2.2 Effet de la pression de CO

La photodésorption induite par l'impulsion pompe tsaduit par la baisse de
I'intensité du pic observé par SFG, qu'il faut agper par comparaison du spectre a -10 ps
avec un spectre aux temps longs (pour que la sugait revenue a une température normale,
faute de quoi l'intensité ne reflete pas fidelemkentaux de couverture, car les largeurs et
fréquence de la bande de CO dépendent de la tetmdrdPar ailleurs, nous avons vu que la
réadsorption ne peut pas étre assez forte“anilfiar en 1 ms (temps séparant 2 impulsions)
pour que la surface soit saturée a nouveau a llsigu suivante. Laigure 5.18 reflete le

changement de réadsorption avec la pression de CO.
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Figure 5.18 Effet de la pression de CO sur l'intensité debnde de CO en fonction du

retard pompe — sonde.

5.5 Modélisation des propriétés optigues de la bicouche

nanoparticules / oxyde

Nous modélisons la réponse optigue comme celleedhircouche déposée sur un
substrat. Nous approximons optiquement la couche mEnoparticules a une couche

homogene dont l'indice effectif e&1] :
n=(1+2rq)/(1-rdjy
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ot r = ((gd® — 1) / (mg® + 1) et q est la fraction de la surface couvere Ip matériau
d’indice npq(le palladium). Ce modéle a été utilisé précédentpenr décrire la réponse de
plots de platine de taille d’environ 100 h2i].

Le taux de couverture g des nanoparticules esuléalpour notre forme modéle
déduite des expériences AFM du chapitre 2. Laioglagntre q et I'épaisseur équivalente de
palladium est indiquée dansHaure 5.19 La hauteur des nanoparticules est donnée dans la
Figure 5.20 L’'effet du facteur de forme des nanoparticules éggalement indiqué sur la
Figure 5.19 La couverture de MgO par les nanoparticules amggneon linéairement jusqu'a
la coalescence. La hauteur des nanoparticuledwesgpmnde que I'épaisseur équivalente de
palladium, ce qui est normal pour une croissancélps 3D. L'indice effectif de la couche
de nanoparticules est donné dans Hamure 5.21 On observe que lindice varie
considérablement entre I'épaisseur nulle et la esz@nce : en effet la couche des
nanoparticules passe d’'un état isolant a celui diétal. On remarque que la transition isolant

— métal se produit peu avant la coalescence.

1.0+

0.8+

Coalescence

0.6 1

0.4

0.2 1 T

Couverture des NP

OO T T T T T T T
0 5 10 15 20

Epaisseur équivalente (ML)
Figure 5.19: Couverture de la surface par les particules ddguhum en supposant une

forme carrée ayant le facteur de forme indiquév@ideur retenue a partir des images AFM

étant de 4). La densité de nanoparticules est He'2cm?.
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Figure 5.20: Hauteur des particules de palladium en supposeat forme carrée.
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Figure 5.21: Indice complexe de la couche de nanoparticutegoaction de I'épaisseur

équivalente de palladium pour un facteur de forre et une densité de 2'16m?.

Les deux paramétres optiques essentiels qui détentil'importance de I'excitation
électronique sont le coefficient de réflexion angge d’incidence expérimental (67°) et
I'absorption du rayonnement de I'impulsion pompe lpacouche de nanoparticules. Celles-ci

sont calculées dans un modéle de réflexions medtipentre les deux couches de
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nanoparticules et de MgO. Le coefficient de réfbexcalculé est indiqué dansHayure 5.22.

On remarque qu’il varie considérablement entreélfectivité de l'argent a épaisseur de
palladium nulle et une valeur proche du celle diladaum a la coalescence. Il faut noter que
les interférences font osciller la réflectivité ldebi-couche au-dela de la coalescence, jusqu'a
une épaisseur d’environ 200 plans atomiques:igare 5.22montre que I'énergie lumineuse
entrant dans les nanoparticules augmente consldérabt quand on s’approche de la
coalescence. Ceci défavorise I'excitation des nartimplles de petites tailled.a fraction du
flux incident absorbée a 800 nm par la couche deperticules et divisée par le nombre de
plans atomiques des nanoparticules est montrée ldaRigure 5.23 On observe non
seulement une variation brutale analogue a cekel'indice et du coefficient de réflexion
autour de la coalescence, mais aussi un pic d’ptisoraux tres petites tailles, ainsi qu’'un
minimum d’absorption pratiqguement nulle autour déL3de palladium. Ceci suggere qu'il
pourrait y avoir des effets de taille «abruptswais il conviendrait de moyenner la
dépendance obtenue par la distribution de taille.

10 T T T T T T T T

0.9-\/ 1 Ag
0.8-
0.7
0.6
0.5- \/i 1 Pd

0.4 : : : . : : :
0 5 10 15 20

Epaisseur équivalente (ML)

Flux réfléchi

Figure 5.22: Coefficient de réflexion calculé pour la bicoechconstituée des

nanoparticules et de la couche de MgO sur le sabstiargent en fonction de I'épaisseur
équivalente de palladium (en noir). La réflectiuité palladium est indiquée en rouge pour
comparaison. Celle de l'argent est de 0,968. Ladeotivité passe donc de la valeur de
I'argent & celle du palladium. Elle ne convergesreelle du palladium qu’aprés 20 nm, a

cause d’'interférences.
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Figure 5.23: Absorption optiqgue & 800 nm en fonction de liépaur équivalente de
palladium. La courbe bleue correspond a I'absorptmptique dans le Pd monocristallin,

la courbe rouge représente I'absorption optique slEncas des nanoparticules.
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Figure 5.24: Résultat préliminaire du modéle a trois tempéras adapté de celui utilisé
pour calculer I'effet pompe-sonde sur le platiég(re 5.2), pour une épaisseur de Pd
varie de 1 & 10 ML déposées sur 10 ML de MgO.
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La Figure 5.24 montre des résultats préliminaires du modéle & températures,
pour des épaisseurs équivalentes de 1, 2, 4 etl1@eMpalladium sur 2 ML de MgO. Le code
de calcul utilisé est dérivé de celui développésdawire groupe pour CO / Pt(111). Il calcule
par différences finies I'évolution des températudes électrons, des phonons et des modes de
basse fréquence de CO. Par rapport a la versionoda utilisée pour Pt(111), il a été
nécessaire d’ajouter le terme de diffusion danquidion de la température des phonons
(Equation5.3). Ce terme avait été négligé dans le cas du plapour lequel la conduction
thermique est assurée principalement par les életMgO par contre est un tres mauvais
conducteur des électrons mais un bon conducteda ddaleur. Par ailleurs, le terme de
couplage électron-phonon tient maintenant compte laletaille des nanoparticules,
conformément aux résultats de la figlr&. Notre code utilise les données de la littérature
concernant les conductivités thermiques, capaciédgrifiques, couplage électron-phonon.
Les données optiques (réflectivité, coefficientbdarption par la couche de nanoparticules et
par I'argent) proviennent de notre modele de doublehe exposé plus haut. Les constantes
de temps des couplages électron-CO et phonon-C® almienues par comparaison des
spectres calculés a partir de ces températures lagespectres expérimentaux. Nous ne
sommes pas encore parvenus a ce stade de l'amkdgsgonnées, et les constantes de temps
utilisées dans le calcul sont celles obtenues [aorgtation frustrée de CO / Pt(11%) € 200

fs ettt = 1 ps).

Les résultats préliminaires reflétent les grandesiations des coefficients de
réflexion et d’absorption avec I'épaisseur équintdade la couche de nanoparticules : selon le
modele, la température électronigue maximale est g 2 fois plus faible pour 1, 2 et 4 ML
de palladium que pour le film continu de 10 ML. Lessultats expérimentaux semblent
correspondre a des effets moins dramatiques. lidgux facteurs supplémentaires qu’il est
indispensable de prendre en compte. Le premietaedispersion de taille, qui n'est pas
négligeable. Le second est le transport des élext@ travers la couche de MgO.
Actuellement le calcul ne prend en compte que ffugion, et ne peut donc décrire I'effet
« balistique » des électrons photoexcités dansgdidr qui entrent ensuite dans les
nanoparticules au travers du film de MgO : dansaloul de diffusion il 'y a qu’un seul sens
de transport. Il faut donc ajouter dans notre dalou terme balistigue, dépendant de
I'épaisseur de la couche de MgO et de la tempé@ atiectronique dans la couche d’argent qui
se trouve au voisinage de MgO, qui puisse rendrept® de la possibilité pour I'énergie

électronique de « remonter » vers les nanoparsaulggré le gradient de température qui les
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conduit en moyenne vers le volume et non vers tiase. Pour le moment, notre code est

incapable de reproduire I'effet d’épaisseur dedache d’oxyde.

5.6 Conclusion

Dans ce chapitre jai présenté les résultats deepées pompe-sonde. Jai
commenceé par étudier la dynamique d’excitation d(@P1), pour la comparer au cas des
nanoparticules supportées. Les points marquants qgom la taille des nanoparticules et
I'épaisseur de la couche d’oxyde jouent un roleablet sur la dynamique d’excitation et ses
conséquences (photodésorption). Dans le cas onaesparticules sont déposées sur une
couche d'oxyde de quelques plans atomiques, ledréhs photoexcités dans le substrat
parviennent a exciter les nanoparticules et dontiredars la réponse du systeme. Au
contraire, quand la couche de MgO atteint uneimlizale plans atomiques, les électrons
excités dans le substrat ne franchissent pas leheode MgO. On voit alors apparaitre un
effet de taille sur la réponse de CO. En particulee photodésorption est moins efficace sur
les petites nanoparticules. Lorsque la taille dmsoparticules diminue, on s’attend a un taux
d’excitation plus important des molécules adsorhggmsles électrons excités en raison du
confinement des électrons ; en méme temps la teaxélectron-phonon est elle aussi plus

efficace : c’est donc l'effet de relaxation quirfiporte.

La simulation de ces expériences passe par la isatiéh de la réponse optique du
systeme nanoparticules / couche d'oxyde / métai présenté I'étude numérique de
'absorption optique par un modele a double coudbans ce modele, la couche de
nanoparticules est approximée par une couche darefifectif qui varie tres fortement avec la
couverture du substrat par les nanoparticules tésulte de grandes variations de réflectivité
et d’absorption en fonction de I'épaisseur équintale palladium. Ces variations cependant
ne sont pas les seules a prendre en compte. Ls&paisle la couche d’oxyde et le temps de
relaxation électron-phonon dans les nanoparticslest également des paramétres trés
importants pour I'excitation électronique et saxaltion. Notre modéle a 3 températures a été
modifié pour inclure ces parametres. Il reste anplanter le r6le des électrons balistiques

excités dans l'argent et entrant ensuite dansdespearticules.
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Conclusion générale

J'ai mis en ceuvre la spectroscopie vibrationnatl SBG femtoseconde pour étudier
des molécules de CO en interaction avec des naimpes de palladium épitaxiées sur une
couche mince d’oxyde. Ce type d’échantillon complélaboré en ultra-vide pourra a terme
étre raffiné et adapté pour réaliser d’'une partédedes de réactivité sur catalyseur modeéle, et
d’autre part pour étudier le lien entre les pragséstructurales, électroniques et optiques de
couches hybrides de nanoparticules métallique® ehalécules organiques pertinentes pour

I'électronique moléculaire.

Nous avons combiné LEED et STM pour optimiser lesditions d’épitaxie. Le
meilleur compromis concernant la température dehBétillon pendant la croissance de MgO
a été trouvé pour donner un maximum de mobilité gOMsans en donner trop aux atomes
d’argent. Les imperfections de la couche de MgQltést de ce compromis n‘'empéchent pas
d’obtenir une densité de nanoparticules élevéenetdistribution de taille raisonnablement
étroite. La forme approximative des nanoparticoleservée par AFM est compatible avec la
forme de pyramide tronquée bien documentée darstdeature pour des nanoparticules

épitaxiées sur monocristal de MgO.

La SFG nous a permis d’étudier par spectroscofeatronnelle I'adsorption de
molécules de CO sur les nanoparticules en foncleleur taille et de la pression de CO. Les
spectres sont compatibles avec I'existence deswgsade palladium d’orientation (100) bien
définies, qui donnent lieu a I'adsorption de COsda ponté dans une gamme de fréquences
caractéristique. De plus une bande large, correlpadnprobablement a plusieurs types de
sites linéaires, est attribuée a une combinaisositds d’'aréte et de défauts. Nous avons
adapté le modele d’interaction dipolaire dévelogm Persson pour les surfaces de
monocristaux au cas des nanoparticules de tailie.fiCe modéle met en évidence que le
déplacement de la fréquence de CO avec la coueattuCO et la taille des nanoparticules a
deux causes : l'interaction dipolaire entre molésut’'une part, qui est modélisable, et la
variation de la liaison chimique molécule-substiaand la couverture en adsorbats varie. Le
modele nous permet de montrer que la polarisahilltéationnelle de CO varie d’environ

40 % dans notre gamme de taille de nanoparticidediminution de la force de la liaison
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chimique se traduit par la décroissance de la &&ge a couverture nulle quand la taille des
nanoparticules diminue. Ces variations vont danseles de la littérature : la densité d'états
électroniques diminue, les liaisons Pd-Pd se coteind, I'énergie d’adsorption des molécules

de CO diminue, quand la taille des particules dirain

La SFG est la technique la plus informative poundir la dynamique des
molécules adsorbées, puisque c’est a la fois ueetrgiscopie et un outil permettant de sonder
les molécules a une échelle de temps sub-picosecdrad dynamique de la réponse des
molécules de CO a une excitation électronique featonde intense dépend fortement du
systeme élaboré. Une «grande » épaisseur d’'oxyleML, soit = 2.5 nm) permet de
découpler les molécules de CO des électrons exdé#s le substrat. Il apparait alors
clairement un effet de taille sur I'efficacité dexkcitation électronique des nanoparticules sur
les molécules de CO, qui diminue quand la taillidue. Ceci montre que le confinement
des électrons dans la particule a d’avantage pideir @&augmenter la vitesse de relaxation
électronique vers les phonons, que d’exciter pffisseement les molécules adsorbées. Il en
résulte qu’'un systéme hybride de molécules adssrlsée de trés petites particules est
probablement plus robuste vis-a-vis d’'une excitatectronique intense que des molécules
adsorbées sur un monocristal. La photoexcitatiordgid a la désorption d’'une fraction des
molécules de CO, avec une efficacité qui décradtda taille. Elle se produit dans un temps
tres court, de l'ordre de 300 fs, ce qui ne laigas de doute sur le fait que ce sont les
électrons excités qui induisent directement la g#sm. Les molécules adsorbées sur les
sites linéaires (arétes et défauts) semblent mertea-vis de la photodésorption. Ceci reflete
probablement le fait qu’elles sont liées plus foreat a la nanoparticule que les molécules sur
les terrasses. Ce type de site devient dominant geurés petites particules : I'observation
gue ces sites sont inertes vis-a-vis de la photwgéen suggere que la stabilité des molécules

sur de tres petites particules devrait étre bieitlenee que sur les surfaces de monocristaux.

L'interprétation plus quantitative de ce type d’éripnce nécessite de modéliser les
propriétés optiques de la double couche constitlgs nanoparticules et de la couche
d’'oxyde. Ceci a été fait. Le résultat montre degatians trés fortes de I'absorption par la
couche de nanoparticules avec son épaisseur égniieal les variations du coefficient de
réflexion et I'effet des interférences multiples sant pas négligeables. Ensuite I'adaptation
du modele a deux températures a la structure demntitons est également nécessaire, et

permettra de raffiner quantitativement les réssiléaiposés ci-dessus.
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Ce travail démontre la potentialité de la SFG péuudier les effets de taille de
systemes catalytiques modéles sur différentes igtégrliées a la réactivité catalytique et aux
couplages électroniques entre molécules et nancyad. |l sera poursuivi dans plusieurs
directions. Tout d’abord, en se mettant dans leslitions catalytiques industrielles (pression
de 10° mbar & 0.1 bar, température de 100 & 200°C poxydation de CO) pour observer
grace a la spectroscopie de CO les effets présdfoggdation partielle (réversible) de la
nanoparticule, les sites d’adsorption occupés damss conditions, et tenter de mettre en
évidence ceux ou se produit la réaction catalytiques questions sont centrales actuellement
en catalyse hétérogene. Une seconde directionues de développement au laboratoire est le
passage sur des réseaux ordonnés de nanopar(iEigase 1), pour lesquels la distribution

de taille est plus étroite et la densité de nartapdes plus grande, ainsi que le passage a des

Figure 1: (a gauche): figure de diffraction LEED d’un rfil ultra-mince de AD; /
NizAl(111) obtenu dans ce laboratoire, montrant dessstuctures a plusieurs échelles
dans la couche d’alumine, propices a la nucléatd® nanoparticules sur un réseau
ordonné; (a droite): image STM de nanoparticulds palladium sur AD; /
NizAl(111)1], montrant I'organisation des nanoparticules en e@s hexagonal : ces
substrats semblent prometteurs pour réaliser um fiybride de nanoparticules métalliques

et de molécules organiques dont les propriétégréleiciues seraient étudiées par SFG.

[1] G. Hamm, C. Becker, C. R. Henfyanotech 17, 1943 (2006)
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nanoparticules d’or, pour lesquelles les effetstaide sont beaucoup plus forts, et les
propriétés optiques plus intéressantes en raisdexistence du plasmon de surface dans le
spectre visible. Enfin, notre appareillage appliqu& réseaux ordonnés de nanoparticules se
préte aussi a l'adsorption de molécules organigeespont entre nanoparticules, qui
formeraient alors des substrats hybrides modélesngitant I'étude des couplages
électroniques et des propriétés optiques résulienta structure hybride. Les molécules
organiques ont une photophysique beaucoup plus qcie CO, elles peuvent fluorescer ou

changer de conformation, ce qui ouvre la voie gpdegriétés dynamiques intéressantes.

193



Index des abréviations

UHV : Ultra-Vide (Ultra High Vaccum)

MBE : Epitaxie par Jet Moléculaire (Molecular Beamtiypy)

LEED : Diffraction d’Electrons Lents (Low Energy Elear®iffraction)
AES : Spectroscopie d’Electrons Auger (Auger Electrpe@roscopy)
XPS: (X-ray Photoelectron Spectroscopy)

AFM : Microscope a Force Atomique (Atomic Force Microgyg)

STM : Microscope a Effet Tunnel (Scaning Tunneling M&ropy)
SFG: Génération de Somme de Fréquences (Sum Freq@arration)
SHG : Génération de seconde Harmonique (Second Harme@gneration)
DFG : Différence de Fréquences (Difference FrequenayeGaion)

BBO : Béta-Borate de Baryum (Beta Barium Borate)

OPA : Amplificateur Paramétrique Optique (Optical Paeame Amplifier)
Ti:Si : Titane Saphir (Titanium Sapphire)

CCD : Charge Coupled Device

MGR : Menzel - Gomer - Redhead

ML : Monocouche (MonoLayer)

ODT: OctaDécaneThiol

IRAS : InfraRed Absorption Spectroscopy

RAIRS : Reflection Absorption InfraRed Spectroscopy

LUMO : plus basse orbitale moléculaire non occupée @stwJnoccupied Molecular
Orbital)

HUMO : plus haute orbitale moléculaire occupée (Higkestupied Molecular Orbital)
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