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Résumé

La faible dimension des nanoparticules induit une augmentation des surfaces
spécifiques et une augmentation des interfaces. Par conséquent, plus nombreux en
proportion et moins liés aux autres que dans un objet de taille supérieure, les atomes
de surface conférent aux nanoparticules une réactivité chimique en surface plus
importante. Ces nanoparticules sont ainsi des candidats potentiels tres prometteurs
pour diverses applications. On peut citer la catalyse car ces particules vont pou-
voir (ab)adsorber davantage de matiére avec des cinétiques de réaction plus grandes.

L’objectif de ce travail était d’étudier la morphologie, la stabilité et la ré-
activité de nanoparticules de Pd formées sur des supports de HOPG nanostructurés.

Dans la premiere partie de cette étude, nous avons décrit, & partir de mesures
de microscopie a effet tunnel (STM), la préstructuration de la surface des substrats
de HOPG. Cette préstructuration consiste a générer des trous nanométriques dans
la surface grace a un processus a deux étapes. La premiere étape est la création
dans la surface de défauts artificiels générés par l'implantation d’agrégats d’or
a 'EPFL (Lausanne) ou d’ions COy a I'IS2M (Mulhouse). La deuxieéme étape
est 'ouverture de trous produits par I'agrandissement a température élevée, sous
oxygene (etching), des défauts artificiels créés précédemment. Cette étape est
réalisée soit par recuit a 850K a l'air (IS2M) soit par recuit a 950K sous une
pression contrdlée d’oxygene (EPFL)..

Nous avons observé que dans le cas de I'implantation d’ions C'O2, deux types
de défauts apparaissent dans la surface, a savoir des défauts de type lacunaire et
des défauts de type interstitiel. La vitesse d’ouverture des trous pendant I’etching
est différente pour ces deux types de défauts. Les défauts de type lacunaire sont
les premiers a s’ouvrir, ce qui conduit a une inhomogénéité en taille des trous sur
la surface a la fin du processus d’etching. Dans le cas de I'implantation d’agrégats
d’or, on observe essentiellement des défauts de type interstitiel. Cependant, un
taux d’ouverture plus important est mesuré lorsque I'implantation est réalisée avec
des ions C'Os.

Dans la seconde partie de cette these, nous avons caractérisé par STM la crois-
sance, a température ambiante, de nanoparticules de Pd sur les surfaces de HOPG
nanostructurées. Le Pd est déposé par jets moléculaires, sous ultravide, a des
vitesses tres lentes. Nous avons décrit les différents mécanismes de croissance des
nanoparticules liés a la taille des trous dans le HOPG. Nous avons discuté 'influence
de la quantité Pd déposée sur la densité, le diametre et la hauteur des nanopar-
ticules. Enfin, nous avons testé la stabilité thermique, sous vide, des nanoparticules.

Apres avoir optimalisé la densité et la taille des trous sur la surface du HOPG,
nous avons stabilisé un maximum de nanoparticules de Pd sur celle-ci, ce qui
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correspond a 0.25 monocouche (MC) de Pd. Pour des taux de recouvrement plus
élevés, les nanoparticules forment des objets ramifiés instables sur la terrasse et
finissent par recouvrir tout 1’échantillon.

Nous avons donc choisi le dépot de 0,25 MC de Pd pour I’étude de la morpho-
logie. Deux modes de croissance ont été observés, qui sont liés a la taille des trous
dans le HOPG. Les nanoparticules se présentent soit sous la forme de colliers soit
sous la forme de particules isolées. Une différence de taille existe entre ces deux
types de nanoparticules. Les nanoparticules isolées sont plus grandes (diameétre
apparent moyen de 6,2 nm) que celles des colliers (5 nm).

Un résultat remarquable est la stabilité thermique de ces nanoparticules de Pd.
Des températures aussi élevées que 750 K (recuits sous ultravide) ne changent pas
la morphologie des nanoparticules de Pd. Pour des recuits de I'ordre de 650 K, sous
conditions atmosphériques, les nanoparticules de Pd ont un pouvoir catalytique.
On observe un etching dans les couches de graphite qui se traduit par 'apparition
de canaux dont la largeur correspond a la taille de la particule, et la profondeur a
celle du trou qui est a l'origine du canal. On peut ainsi, grace a la mesure de la
largeur du canal, corriger l'effet de la pointe du STM et donner la taille réelle des
particules de Pd.

Dans la derniere partie, nous nous sommes intéressés aux propriétés cataly-
tiques de nos échantillons, et ce pour une réaction en phase gazeuse, 'oxydation
du CO, et une réaction en phase liquide, le couplage de Heck. L’oxydation du
CO a été réalisée a 'EPFL en utilisant de 'oxygene isotopique. Les mesures de
réactivité ont été menées par spectrométrie de masse. Les facteurs tels que la
pression des gaz entrants ou la quantité de Pd déposée, qui peuvent avoir une
influence sur la catalyse, ont été discutés. Des résultats préliminaires sur l'acti-
vité catalytique du Pd sur HOPG pour la réaction de Heck sont également présentés.

Les mesures d’oxydation du CO montrent que les échantillons de Pd/HOPG
ont une bonne réactivité catalytique, et que la réaction est déplacée de 150 K vers
les basses températures par rapport a ceux sans Pd. Nous avons ensuite étudié
Pefficacité catalytique pour I'oxydation du CO pour différentes quantités de Pd dé-
posées et pour différentes températures. Nous avons constaté qu’indépendamment
du nombre d’atomes de surface, l'efficacité dépend fortement des dimensions des
nanoparticules de Pd. Le recouvrement optimal est de 0,25 MC, ce qui correspond
a des particules de diametre réel de 'ordre de 4 nm. Nous avons finalement testé
lactivité des particules apreés plusieurs cycles d’oxydation du CO et ce pour
différentes températures.

L’activité catalytique de Pd/HOPG pour la réaction de Heck a été déterminée a
I'IS2M. Des résultats préliminaires montrent qu’en présence de seulement moins de
10 pequiv. de Pd supporté, 'alcéne attendu est obtenu. Ce résultat est intéressant



puisque des quantités de Pd de 5 a 50 mequiv. sont traditionnellement utilisées
pour catalyser la réaction de Heck. Cependant, il s’avere que les particules de
Pd participant a la réaction se détachent du support et passent dans le milieu
réactionnel. Des travaux sont en cours pour essayer de comprendre ce phénomene.
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CHAPITRE 1

Introduction

Nano vient du grec (nanos) qui signifie "nain". Il est utilisé comme préfixe
d’une unité de mesure, le nanometre, qui représente un milliardieme de metre ou
102 metres. Les nanosciences et les nanotechnologies suscitent depuis quelques
décennies un véritable engouement dans les laboratoires et le secteur industriel.
Elles mobilisent les compétences de chercheurs en physique, chimie et biologie qui
travaillent dans les domaines des matériaux, de 1’électronique et de la médecine.

L’étude des systemes a ’échelle du nanometre présente un double intérét : le
premier est de diminuer la taille des objets (puces d’ordinateurs, périphériques de
stockage...) pour les rendre plus performants. Le second est lié au fait que les objets
de taille nanométrique ont des propriétés optiques [1], électriques [2], mécaniques
[3] ou chimiques [1, 4] qui different de celles des mémes matériaux ayant des
dimensions plus importantes [5]. Les propriétés des nanostructures sont reliées a
celles des molécules individuelles plutét qu’a celles du matériau massif. Chaque
atome, chaque molécule peut assumer un réle important et les interactions entre
ces derniers deviennent un enjeu majeur sur le comportement de ’ensemble. Ce ne
sont donc plus les parametres de la mécanique classique des solides qui priment
mais les dimensions moléculaires et atomiques individuelles et les interactions qui
déterminent I'arrangement, et la stabilité des nanostructures.

La réduction de la taille des objets, permettant d’explorer et d’exploiter de
nouvelles propriétés de la matiere, a nécessité la conception de nouveaux outils
performants tels que la microscopie a effet tunnel (STM) et la microscopie a
force atomique (AFM). Ils permettent de voir, d’analyser, de mesurer et d’agir a
toutes les échelles concernées, jusqu a 1’échelle atomique. Ces objets de dimensions
inférieures a 100 nanometres peuvent étre classés selon leur dimensionnalité :

-0D : Agrégats, nanoparticules, ...

-1D : Nanotubes, nanofibres, ...

-2D : Couches minces, ...

-3D : Matériaux nanostructurés, solides nanoorganisés, ...

La nanoparticule est un ensemble d’atomes qui contient entre quelques-uns
et un million d’atomes ou molécules, et a des propriétés intermédiaires entre les
monomeres (atome ou molécule) et le matériau massif a 1’état solide. Dans cette
étude, on s’est intéressé a des particules contenant entre un et plusieurs milliers
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d’atomes (= 20000 atomes). Ces changements de propriétés de la matiere quand
on passe de I'état massif a I’état nanométrique peuvent étre induits par plusieurs
effets : effets de taille, effets de surface et d’interfaces, modification des propriétés
électroniques et amplification des interactions entre particules.

En particulier, la faible dimension des nanoparticules induit une augmen-
tation importante des surfaces spécifiques et une augmentation des interfaces.
Par exemple, pour une nanoparticule d’environ trois nanometres il y a autant
d’atomes a la surface que dans le volume. Par conséquent, plus nombreux en
proportion et moins liés aux autres que dans un objet de taille supérieure, ces
atomes de surface conferent aux nanoparticules une réactivité chimique en surface
plus importante. Ces nanoparticules sont ainsi trés prometteuses pour diverses
applications telle que la catalyse [6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13] car elles vont pou-
voir (ab)adsorber davantage de matiere avec des cinétiques de réaction plus grandes.

Pour des nanoparticules de dimensions inférieures a quelques dizaines de nano-
metres on s’attend a des modifications des propriétés électroniques, magnétiques
et optiques par rapport a celles des matériaux massifs correspondants.

Pour illustrer I'importance des atomes présents a la surface pour les propriétés
des nanoparticules, on peut citer I'exemple le plus frappant qui est l'or. S’il est
inerte a 1’échelle macroscopique, l'or peut devenir extrémement réactif sous la forme
de particules nanométriques [14]. On peut citer en particulier la grande efficacité
des nanoparticules d’or dans les catalyses de I’hydrochloration de l'acétylene et
loxydation de CO [7]. D’autres nanoparticules métalliques (Palladium, Platine ou
Nickel) sont aussi intéressantes en particulier pour leurs propriétés catalytiques,
électriques et magnétiques [4, 15]. Des recherches intensives sur ces systémes qui
ont de grandes potentialités sont actuellement en cours.

Les nanoparticules peuvent étre élaborées a partir de deux voies : une voie
dite descendante ou "top-down', et une voie dite ascendante ou "bottom-up'.
La voie descendante utilise des procédés de gravure de la microélectronique.
Une grande structure est graduellement sous-dimensionnée jusqu’a atteindre des
dimensions nanométriques. Les techniques qui permettent cette structuration sont
nombreuses. On peut citer la nanolithographie électronique, la nano-impression
(nano-imprint) ou le FIB (Focused Ion Beam). A linverse, la voie ascendante,
issue de la recherche fondamentale, synthétise de nouveaux objets en assemblant
des atomes, des molécules et des agrégats de facon controlée. L’obtention et la
manipulation de nano-objets organisés en architecture originale (nano-systémes)
peuvent nécessiter une méthodologie mixte ascendante et descendante.

Quatre approches principales sont actuellement considérées pour la production
a grande échelle de nanoparticules et sont basées sur les différents mécanismes qui
sont responsables de leur formation [5, 16] :



- les procédés par condensation en phase gazeuse, qui regroupent la pyrolyse a
la flamme, I’évaporation a haute température et la synthése dans un plasma,
impliquent des phénomenes de nucléation et d’évaporation (approche ascendante) ;
-la syntheése par évaporation puis dépdt de vapeurs (approche ascendante) ;

-la formation de colloides par des réactions chimiques avec solvants en phase liquide
ou colloidale impliquant des phénomenes de précipitation controlée (approche
ascendante) ;

-les procédés mécaniques par attrition (approche descendante).

Lorsque des atomes ou de petits agrégats sont déposés sur une surface, ils vont
migrer et peut-étre s’agréger, c’est un processus essentiel pour la croissance de
nanoparticules. Cependant, il est difficile de controler les sites exacts de croissance
des nanoparticules ainsi que leurs formes et leurs tailles. Le substrat est aussi un
acteur clé dans la croissance et la morphologie des nanoparticules ainsi que de leurs
propriétés. Par exemple, ’adsorption de CO sur des nanoparticules de Pd déposées
sur un substrat d’alumine est partiellement dissociatives, ce n’est pas le cas sur une
surface continue de Pd [17]. Pour le systéme Pd/Al2O3, on observe une diminution
de I’énergie d’activation de désorption du CO lorsque la taille des nanoparticules
diminue, alors que l'inverse est observé dans le cas du systeme Pd/MgO [18].

Ce travail a pour objectif I’étude des différentes propriétés de nanoparticules
de Pd déposées sur une surface de HOPG : leur morphologie, leur stabilité et
leur activité catalytique. On s’intéressera a la localisation des particules et a leur
arrangement sur la surface ainsi qu’a leur évolution en fonction de la témpérature.
La stabilité des nanoparticules dépendra des forces de liaison existant entre
les nanoparicules et le substrat. Quant aux propriétés catalytiques, elles sont
dépendantes de la stabilité et de la morphologie des nanoparticules.

La démarche a consisté dans un premier temps a étudier 'influence du substrat
sur la croissance de nanoparticules de Pd. Le choix du substrat s’est porté sur le
graphite HOPG qui est atomiquement plan et inerte. Il s’est avéré indispensable
de pré-structurer, a 1’échelle nanométrique, cette surface pour stabiliser les nano-
particules de Pd. Cette pré-structuration du HOPG est obtenue par la création de
défauts artificiels, générée par implantation d’ions, suivi d’une oxydation dans le
but d’agrandir latéralement les défauts et de former des crateres dont le diametre
dépend du temps de recuit (chapitre 2).

L’objectif dans un second temps a été de déposer du Pd sur ces surfaces
nanostructurées. Pour de faible quantité de Pd déposée, on observe la formation de
nanoparticules ancrées sur les crateres de la surface du graphite. Si les crateres sont
suffisamment grands, les particules forment des chaines en décorant leur périmetre.
On obtient des "colliers" de Pd. Pour des dépdts de Pd plus importants, la surface
du graphite est progressivement recouverte de nanoparticules. La stabilité des
nanoparticules a été testée. Pour cela, 'influence de la température a été étudiée
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pour différents dépots de Pd sur le graphite structuré.

L’utilisation du systeme Pd/HOPG dans les processus de catalyse fait 'objet de
la derniere partie des études expérimentales. La catalyse est un procédé chimique
employé depuis trés longtemps. Il s’agit d’une action par laquelle une substance
accélere une réaction chimique, en se retrouvant intacte a l'issue de celle-ci. Cette
substance, appelée catalyseur, est utilisée en tres petite quantité par rapport aux
produits réactifs en présence. Malgré son ancienneté, la catalyse est toujours restée
I'une des disciplines de la chimie les plus étudiées, et ce pour plusieurs raisons.
Tout d’abord, elle intervient dans toutes sortes de domaines : chimie organique,
biologie, chimie du solide, etc... Ensuite, 'intérét industriel est énorme. De plus,
les mécanismes mis en jeu peuvent étre trés complexes. L'un des themes les plus
porteurs actuellement concerne la récupération et le recyclage des catalyseurs. De
nombreuses voies ont été proposées. Parmi ces possibilités, la catalyse sur support,
bien qu’existant depuis plusieurs décennies, reste une voie tres étudiée. Notre
systeme Pd/HOPG est dans ce domaine de recherche.

Ainsi, nous avons suivi le comportement catalytique des nanoparticules de Pd.
Pour cela, nous avons d’une part consacré des travaux a I’étude de la relation entre
la morphologie (taille, forme...) des particules et leur activité catalytique pour la
réaction d’oxydation du monoxyde de carbone et de I'etching (gravure de plans de
graphite).

D’autres part des travaux ont été réalisés sur les couplages carbone-carbone
palladocatalysés par la réaction de Heck. L’objectif est d’élaborer un catalyseur
hétérogene permettant alors de réduire la quantité de métal résiduelle tant dans
les produits de réaction que dans les rejets, et d’étre réutilisable. Un catalyseur
qui est constitué de palladium métallique dispersé sur un support, sous forme de
nanoparticules, est un candidat idéal.

Orgnisation du manuscrit

Les techniques et les méthodes expérimentales sont passées en revue au chapitre
2. Nous commencerons par décrire notre systeme du vide, puis le microscope a
effet tunnel. Ensuite deux différentes techniques de création de défauts seront
présentées, ainsi que les techniques de dépdt et d’analyse des gaz désorbant de
I’échantillon.

Nous présenterons dans le chapitre 3 les résultats concernant I’etching ’HOPG,
qui permet d’obtenir un substrat sur lequel du Pd peut étre déposé.

Le chapitre 4 est consacré au travail qui nous a occupé le plus longtemps
durant cette these, a savoir la croissance et la caractérisation de nanoparticules de
Pd dans les défauts de surface.



Le chapitre 5 concerne 1’étude des propriétés catalytiques des nanoparticules
de Pd, et ce pour la combustion du monoxude de carbone, I'oxydation du graphite
et la réaction de couplage de Heck.

Finalement, le chapitre 6 contient un résumé des résultats et clot cette these en
mentionnant les perspectives ouvertes par ce travail.
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Nous décrirons dans un premier temps les différents appareils de manipulation
et de préparation des échantillons dont nous disposons, ainsi que leur organisation
au sein de ’ensemble du dispositif. Nous les regrouperons par modules fonctionnels
qui sont assemblés autour du systeme de vide.

L’outil principal d’investigation que nous avons utilisé est un microscope a effet
tunnel (STM). Afin que le lecteur saisisse les avantages, mais aussi les contraintes,
qu’un tel dispositif implique, les bases physiques de cette technique expérimentale
vont étre exposées ci-apres. Nous mentionnerons aussi la principale problématique
limitant la résolution latérale des mesures.

Le fonctionnement de la source d’agrégats d’or ainsi que celui de la source de
COs4 seront présentés dans la troisieme partie.

La quatrieme partie sera consacrée a la description de la méthode de dépot du
Pd, utilisée pour ce travail.

Dans la derniére partie de ce chapitre, nous évoquerons les techniques qui ont été
utilisées pour mesurer l'effet catalytique des échantillons, dans le but d’essayer de
relier la morphologie des nanoparticules de Pd déposées a leur réactivité chimique
pour 'oxydation du monoxyde de carbone. En particulier, les principales caracté-
ristiques du dispositif permettant la mesure sélective des gaz dans le but d’étudier
la combustion du CO seront dévoilées.
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2.1 Systéeme de vide

2.1.1 Vue d’ensemble

L’ensemble du dispositif expérimental et des techniques que nous avons utilisés
a 'IS2M est congu pour étudier in situ la croissance de nanoparticules métalliques
(Pd) supportées sur des substrats de HOPG préalablement structurés. Cette
structuration est réalisée en deux étapes. On implante dans un premier temps,
soit des agrégats d’or (EPFL), soit des ions CO2 (IS2M) dans le HOPG, puis on
procede a un recuit a haute température sous oxygene. Cette démarche permet de
créer des trous dans la surface du support de HOPG. Les nanoparticules de Pd
sont préparées par épitaxie par jets moléculaires dans une chambre de préparation
en Ultra Haut Vide (UHV). Le suivi in situ de ’évolution de la morphologie de la
surface et des nanoparticules se fait dans une chambre équipée d’un microscope a
effet tunnel (STM).

Un dispositif expérimental de 'EPFL a également été utilisé pour effectuer
les mesures de catalyse sous vide. Les gaz réactifs et les produits de la réaction
ont été suivis par spectrométrie de masse. Ce chapitre est uniquement consacré a
la description des techniques et dispositifs expérimentaux. Les résultats et le dé-
tail de ces études ne seront pas abordés ici et seront le sujet des prochains chapitres.

La spécification du systeme de vide impose une absence totale d’hydrocarbures
et un tres faible niveau de vibrations. Pour satisfaire ces exigences, des pompes
ioniques sont utilisées pour assurer le pompage en continu des différentes chambres
(sauf le sas d’introduction rapide). Comme la pression d’amorgage des pompes
ioniques est inférieure & 107® mbar, des groupes de pompage constitués de
I’association de pompes primaires a palettes et de pompes turbomoléculaires sont
utilisés pour le prévidage du systeme. Lorsque la pression est suffisamment basse,
que 'ultravide est atteint et que les pompes ioniques sont en service, les pompes
primaires et turbomoléculaires sont arrétées. Des sublimateurs de titane viennent
compléter les systemes de pompage. Dans ces dispositifs, des filaments de titane
sont chauffés afin d’évaporer le métal et de le déposer sur les parois alentours,
piégeant les gaz soit par enfouissement, soit par la formation de composés stables.
L’efficacité de telles pompes est fortement augmentée lorsque les surfaces sur
lesquelles se dépose le titane sont froides. C’est pourquoi les sublimateurs de titane
sont souvent associés a des pieges a azote liquide.

Nous avons installé ces groupes de pompage sur toutes les chambres principales
du systeme. Il y a un inconvenient majeur aux pompes ioniques et a sublimation.
Elle font partie des systémes de pompage a fixation, c¢’est-a-dire qu’elles n’évacuent
pas les gaz vers 'extérieur de ’enceinte. On se retrouve donc t6t ou tard confronté
aux phénomenes de diffusion et de désorption. Pour cette raison, il faut de temps
en temps chauffer ces pompes pour évacuer les gaz qu’elles ont piégés. De plus, elles
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ne peuvent pas étre utilisées dans les manipulations nécessitant 1’'introduction de
gaz dans les chambres (photoémission UV, implantation de C'Os...)

Chambre de
Chambre de  Chambre de préparation
photoémission  croissance des pointes

Chambre Spectrométre de Masse

FIGURE 2.1 — Vue d’ensemble du systéme ultravide. A : Les chambres principales sous
UHV de notre groupe; B : Chambre MS a 'EPFL.

La Figure 2.1 (A) montre lensemble du dispositif expérimental principal
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installé a 'IS2M. Il est constitué de cinq enceintes indépendantes : une chambre
de croissance, deux chambres d’analyse, une chambre de préparation des pointes
STM et d’implantion d’ions C'O2 et d’un sas d’introduction rapide des échantillons.
Nous allons maintenant décrire trés brievement ces différentes enceintes.

Sas d’introduction rapide : petite chambre connectée a la chambre de
préparation. Elle est utilisée pour introduire les nouveaux échantillons.
chambre de préparation des pointes : dans cette chambre se trouve un
dispositif de préparation des pointes STM par traitement thermique, ainsi qu'un
canon a ions qui permet la création de défauts dans les surfaces de HOPG.
chambre STM : cette chambre est équipée d’'un STM qui permet de controler la
morphologie des surfaces de HOPG qui ont été structurées et les surfaces apres la
croissance des nanoparticules de Pd.
chambre de croissance : les dépots de Pd sont réalisées par épitaxie par jets
moléculaires a partir de cellules de Knudsen.
chambre de photoémission : cette chambre n’a pas pu étre utilisée pendant
ma theése. La société qui a été chargée de modifier le systéme de pilotage du
spectrometre et d’acquisition des données vient juste de rendre opérationnel ce
nouveau matériel qui est encore en test. C’est pourquoi les mesures XPS présentées
dans ce travail ont été réalisées sur un autre spectrometre de I'IS2M, dans le groupe
de J.L. Bischoff.

La Figure 2.1 (B) présente le dispositif expérimental que nous avons utilisé
a 'EPFL. La chambre principale est équipée d’'un spectrometre de masse (Prisma
QMS 200) pour suivre la composition du mélange réactif au cours du temps dans
la réaction de la combustion du CO ou l'oxydation du graphite.

2.1.2 Systemes de transfert et de stockage

Les échantillons et les pointes STM doivent subir différentes opérations : re-
cuits, implantations ioniques, dépdts, analyses STM... Ces opérations imposent des
contraintes spécifiques, qui nous ont conduit a réaliser des enceintes indépendantes,
mais toujours dans un environnement ultravide. Chaque enceinte est consacrée a
une ou plusieurs opérations particulieres. Les enceintes sont reliées entre elles et
isolées par des vannes. L’interconnexion des enceintes est en effet inévitable pour
pouvoir transférer des échantillons d’une enceinte a une autre sans polluer les
échantillons, ni contaminer les enceintes. Une telle conception permet par ailleurs
d’assurer I'autonomie des enceintes entres-elles.

Les systemes de transfert ont pour vocation de déplacer un échantillon ou une
pointe entre les différentes enceintes. Trois de ces enceintes (STM, préparation des
pointes et Sas d’introduction rapide) sont également équipées de carrousels. Ils
constituent des systemes de stockage sous vide des portes échantillons et des portes
pointes. Ces carrousels peuvent se mouvoir en rotation et en translation.
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2.1.2.1 Le porte-échantillon

Pour les travaux réalisés a 'IS2M, c¢’est-a-dire, 1’élaboration des supports struc-
turés de HOPG, la croissance des nanoparticules de Pd et la caractérisation par
STM, les échantillons de taille 3x9 ou 10x10 mm?, et d’épaisseur 2 mm, sont fixés
sur un porte-échantillon (raquette) en molybdéne qui facilite leurs manipulations.
Le molybdéne est un métal de transition avec une grande dureté. Il est réfractaire.
Les supports en molybdéne peuvent donc étre chauffés avec I’échantillon sous vide.
Un porte-échantillon typique est représenté sur la Figure 2.2.

Fatte-de tantale
soudée sur le
SLPPOTT pour

pincer ‘échantiion Substrat HOPG
s

%
%

Porte-échantilion
en Mo

FIGURE 2.2 — Porte-échantillon utilisé pour nos substrats de HOPG 10 mm x 10 mm x
2 mm.

Il est composé de deux parties : le corps en Mo et deux pattes en tantale soudées de
chaque coté. La déformation de ces pattes va pemettre la fixation de 1’échantillon
avec un encombrement minimum.

2.1.2.2 Systéme de transfert

Les systemes de transfert qui permettent I’acheminement des échantillons et
des pointes entre les enceintes de dépdts, d’analyse et toute les chambres sous vide,
ainsi que les sytémes de stockage sont représentés sur la figure Figure 2.3. Tous les
transferts sont compatibles avec les supports échantillon et pointe de type Omicron.
Ils sont réalisés par l'intermédiaire de quatre cannes de transfert (A, B, C, D).
Elles autorisent la rotation (360°) et la translation des portes-pointes et des portes-
échantillons. De plus, elles sont montées sur des platines XY ce qui autorise des
réglages supplémentaires. Pour faire communiquer ces différentes enceintes, il est
aussi nécessaire de faire appel a des systemes de distribution tel que des carrousels
(2) et des pinces de préhension (wobble stick) (3, 5) pour la manipulation des
portes-échantillons et portes-pointes. La canne de transfert (C) est munie d'un
four et d’un systeme de chauffage par courant direct qui permet de chauffer les
échantillons jusqu’a 1600 K. Ces différents organes sont présentés dans les Annexe
A2 (let2), Ad (3eth)et Ad (4).
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chambre
chambre MBE photoémission

IR Canne de transfert
I Vanne
I Reéglage de canne

B Pince ou dispositif du
stockage d'échantillon

chambre sas
d'introduction

chambre
préparation

FIGURE 2.3 — Transfert et stockage des échantillons et des pointes du dispositif UHV de
I'IS2M.

2.2 Microscopie a effet tunnel

L’origine de 'effet tunnel est connue depuis les années 1920 avec la formulation
de la théorie de la mécanique quantique par Bohr, de Broglie, Schrodinger, etc.
Cependant, ce n’est qu’en 1971 qu’un courant tunnel a travers une jonction métal-
vide-métal a été observé expérimentalement [19]. G. Binnig et H. Rohrer. [20, 21, 22]
ont développé, au début des années 1980s, le premier microscope a effet tunnel
(Scanning Tunneling Microscopy : STM) capable de visualiser localement atome
par atome une surface. Ils ont été récompensés par le prix Nobel de physique en
1986 pour cette invention. Les progres réalisés ces dernieres années dans les parties
mécanique et électronique des microscopes permettent d’atteindre actuellement des
résolutions latérales inférieure & 0,10 A, et verticales de l'ordre de 0,01 A.

2.2.1 Aspects théoriques
2.2.1.1 Modélisation d’une barriére de potentiel

En physique classique, si I’énergie cinétique d’un électron est inférieure a
I’énergie potentielle de liaison, il ne pourra pas s’échapper. Il n’est pas de méme
dans la mécanique quantique, ou I’électron peut s’échapper d’un systéme comme
si un tunnel existait.
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On consideére que la largeur de la barriére de potentiel est d et la hauteur est Vj
(Figure 2.4). L’expression de Schréodinger unidimensionnelle est donnée ci-dessous :

V(X) 1

\/ﬂ b e ::;//

SRANEN \a

FIGURE 2.4 — Fonction d’onde d’une particule traversant une barriére de potentiel de

hauteur Vj et de largeur d.

—h? %W

2m ox?
ou f est la constante de Planck réduite (sur 27), ¥ est la fonction d’onde, E et m
correspondent & I’énergie et la masse d’une particule, V est le potentiel au niveau
de la position x. La solution pour cette particule libre est de la forme :

= (E - V)¥(z) (2.1)

U(z) = Aet*® 4 p=ike (2.2)

avec
E —
-V (2.3)

On fractionne I'espace du probléme en trois zones, une solution peut étre trouvée

pour chaque zone :

- Si x <0, dans ce cas, V=0 conduit a k = 21{]{1%2 et U(z) = Aeth® 4 Be~the,
-Si0<z<d, V=V, Donc k = 2mEgV°. On impose k = QmE;{QVO, de telle
maniere que ¥(x) = Ce* + De "%

-Sid <z V=0, k :\/2100%2 et U(z) = Feth®,

En mécanique quantique, nous voyons qu’il existe une solution a l'intérieur de
la barriere et, par conséquent, il existe aussi une chance que la particule passe la
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barriere et apparait a I'autre c6té. En appliquant les conditions aux limites, telles
que la fonction d’onde, ¥(x), et sa dérivée W'(x), de fagon continue au niveau des
limites, on obtient les équations suivantes :

A+B=C+D (2.4)
A—B:%@—D) (2.5)
Cerd 4 De™" = peikd (2.6)

Cerd — De™" = %Feikd (2.7)

K
le rapport F/A de l'amplitude des ondes entrantes et sortantes peut alors étre
trouvé. La probabilité de transmission T(E) des électrons est définie basée sur ce
rapport :

T(E) = ‘FE _ A0 e LOE(0 2 B) ey fangta g
|A| (k%2 4+ k2)? Vs
D’apres cette équation, la probabilité dépend exponentiellement de la largeur de la
barriere. Cette propriété est exploitée dans le STM puisqu’elle permet de détecter
des faibles variations de distances "d". La barriere correspond dans ce cas a la
distance entre un échantillon et une pointe métallique.

Amplificatewr
courant

Imagere anregistrement et
affichage de z{x.y)

Vi

FIGURE 2.5 — Principe de base d’'un STM. Un courant tunnel I; entre la surface et la
pointe est maintenu constant en controlant la hauteur z de la pointe. Un balayage selon

les directions x ou y est accompagné par une variation de z qui correspond au profil de la
surface [23, 24].

Le principe de fonctionnement d’'un STM est illustré par la Figure2.5. Cet
instrument est composé typiquement d’une pointe, d'un systeme piézo-électrique
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(piézo), d’une boucle d’asservissement et d’un systéme de visualisation. La pointe
métallique du microscope est installée sur le piézo de facon perpendiculaire a
I’échantillon. Ce systeme de piézo peut se déformer en appliquant un champ
électrique ou inversement peut produire un champ électrique lors de déformation.
Le piézo est ensuite fixé sur un systéeme mécanique qui permet de se déplacer
parallelement et verticalement a la surface. Lors de la mesure, un courant tunnel
I; de l'ordre du nanoampeére peut étre produit en appliquant une différence de
potentiel entre la pointe et la surface. La boucle d’asservissement, dans la plupart
des cas, mesure ce courant et ajuste la distance d. qui dépend de la morphologie
locale et de la structure électronique de la surface. Les signaux obtenus sont
convertis sous forme d’image STM.

E échant.

_

@

7/

Veéeh<Vpt

eV

E; pointe

AN\

FIGURE 2.6 — Contribution au courant tunnel en fonction de la polarité. Le courant tunnel
dépend de la densité d’état locale entre ’énergie de Fermi Er de la pointe et le niveau de
Fermi Er + eV de I'échantillon.[23].

La Figure 2.6 [23] illustre I'influence de la polarité V sur le courant tunnel
mesuré. T(E) est plus grande pour les électrons de plus haute énergie. Le courant
tunnel est produit du fait que les électrons viennent d’une électrode de potentiel
plus faible que l'autre.
® Veen < Ve : le courant d’électrons s’établit de la surface vers les états libres de
la pointe.
® Veen > Vpte : les électrons passent de la pointe (état occupé) vers ’échantillon
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(état inoccupé). C’est le mode le plus couramment utilisé.

Le modele a une dimension permet de comprendre qualitativement 1’influence
de différents parameétres comme la tension et la distance pointe-échantillon sur
le courant. Cependant, il ne permet pas de connaitre 'origine des variations de
hauteur de la pointe lors du balayage. Pour cela,il est nécessaire d’introduire des
modeles plus complexes.

Pour calculer le courant tunnel, il est primordial de connaitre la structure
électronique de la pointe et de I’échantillon, le potentiel électronique entre la pointe
et la surface et 'extension des états électroniques dans le vide. La détermination
exacte de tous ces parametres est impossible, le systeme et plus particulierement
la forme de la pointe n’étant pas parfaitement connus.

J. Bardeen [25] a modélisé le courant tunnel d’une jonctions métal-isolant-
métal. Il a proposé de négliger I'interaction entre la pointe et la surface, hypothese
valable dans le cas ou la pointe et la surface sont suffisamment éloignées (faible
recouvrement d’orbitales) et ou la différence de potentiel est faible. La formule du
courant qu’il propose est issue d’une théorie de perturbation au premier ordre.
L’expression générale du courant est donnée par :

=205 F(B) (= f (Bt V) M0 (B~ B) (29)
1,0
avec ! h2
My = —5— [ 8- (4.9, - 6.V9;) (2.10)
So

ou la somme est effectuée sur (1) et (1,,), qui sont respectivement les états non
perturbés de la pointe et de I’échantillon. E,, et E, sont les valeurs propres. La dis-
tribution de Fermi-Dirac f (F) assure que la transition se fait d’un état occupé vers
un état inoccupé. La fonction ¢ definit les transitions élastiques (K, = E,), c’est-
a~dire I’électron conserve son énergie durant son passage d’une électrode a ’autre.
M,,,, est la matrice de transition entre les états de la pointe et de I’échantillon.

Cette détermination reste difficile si la forme de la pointe n’est pas connue. Une
simplification du probléme a été faite par Tersoff et Hamann [26, 27]. En faisant
I’hypothese que la pointe a une extrémité sphérique de faible rayon R (Figure 2.7),
ils ont modélisé la fonction d’onde de la pointe par une fonction a symétrie sphérique
(orbitale de type s). En ne considérant que des fonctions d’ondes sphériques (type
s), ’équation 2.9 devient :

eV
I=(V,x,y,d) ook / pect (By %, ) ppte (E — ¢V) dE (2.11)
0
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La pointe

FIGURE 2.7 — Géométrie d’une pointe d’apres Tersoff et Hamann [26, 27].

avec

2m.® — v
=+ - (2.12)

ou x, y donnent la position latérale de la pointe relativement a ’échantillon, pp. et
pecn désignent respectivement la densité d’états de la pointe et de ’échantillon. k est
la hauteur de la barriere tunnel et ® =% (®, + ®.) est la moyenne des travaux de
sortie de la pointe et de I’échantillon. Nous voyons que le courant tunnel I(d) dépend
de maniere exponentielle de d, ce qui indique qu’il est tres sensible a la variation
de distance entre la pointe et la surface. Plus cette distance est courte, plus le
volume d’existence du courant tunnel est localisé et meilleure sera la résolution
latérale. Méme si la pointe n’est pas parfaite, ce sont les atomes les plus proches de
la surface qui interagissent avec elle. Nous pouvons dire que la majorité du courant
passe a travers I’atome de la pointe qui est le plus proche de la surface et que des
contributions d’autres atomes sont limitées (Figure 2.8 [23]).

La relation 2.11 montre également que le courant dépend des densités élec-
troniques de la pointe et de ’échantillon. Ainsi, si la surface est constituée de
plusieurs éléments de densités électroniques différentes, les courants tunnels seront
eux aussi différents. De plus, si la pointe ou I’échantillon est isolant (p=0), alors le
courant tunnel est nul.

Chen et al. [28] ont proposé un modele plus avancé dans lequel ils considérent
les orbitales p et d de la pointe et qui permet d’expliquer la résolution atomique
obtenue expérimentalement sur des métaux nobles.
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echantillon

FICURE 2.8 — Schéma de distribution du courant pour des conditions tunnels typiques
(It = 1 nA et V. = 1V). Plus de 99% du courant est localisé sous I’atome terminal [23].

2.2.1.2 Modes de fonctionnement

Comme nous l'avons vu précédemment, le courant tunnel dépend exponen-
tiellement de la distance d. Des lors, deux modes de cartographie de la surface
peuvent étre exploités.

Imagerie & courant constant

Ce mode d’imagerie est le plus couramment utilisé. Un courant tunnel de consigne
Iy est imposé. On mesure la différence Al = I; — Iy et une boucle d’asservissement
réajuste la largeur de la barriére de potentiel en avancant ou reculant la pointe de
la surface pour maintenir A/ = 0. Dans notre microscope, le déplacement de la
pointe dans les trois directions (x,y,z), est géré par une céramique piézoélectrique
(voir section 2.2.3.1) qui donne directement la position de la pointe. On mesure
ainsi la topographie calculée par le signal appliqué sur le piézo qui est composée
non seulement de la topographie réelle, mais aussi de la nature de la structure
électronique (la densité d’état locale ou LDOS) de I’échantillon au-dessous de la
pointe. La topographie de la surface obtenue n’est pas seulement l'image de la
surface réelle, mais est aussi influencée par la structure électronique.

L’amplitude des effets spectroscopiques est faible et n’apparait que lorsque
la résolution atomique est atteinte ou que la rugosité est faible. Il convient alors
d’observer la surface en appliquant différentes polarités V afin de dissocier, si cela
est possible, la topographie et les effets dus a la structure électronique.

Le mode de mesure & courant constant a été utilisé dans notre travail.

Imagerie a hauteur constante
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contrairement a la méthode précédente, la hauteur de la pointe n’est plus régulée
et c’est le courant tunnel qui est mesuré. Ce mode est beaucoup plus risqué pour
la pointe et ’échantillon. En effet, si la surface n’est pas plane et parallele au plan
de balayage, la pointe risque de toucher la surface, ce qui peut causer facilement
des dommages irréversibles.

Il existe un autre mode de mesure, qui est la spectroscopie (Scanning Tunnelling
Spectroscopy (STS)). Le courant tunnel dépend non seulement de z, mais aussi de
la densité d’états au niveau de Fermi p(Er). Ainsi, 'image obtenue par z(x, y) en
gardant un courant tunnel constant ne représente pas la topographie réelle de la
surface, mais la densité d’états locale au niveau de Fermi. De plus, une information
sur p(E) de la surface peut étre obtenue en maintenant la pointe immobile et en
variant V.

En effet, cette variation de V change la quantité d’états libres dans lesquels les
électrons peuvent passer, par le biais des bornes de l'intégrale de I’équation 2.11.
La mesure de I; donne une représentation immédiate de la LDOS de I’échantillon
sous la pointe. Il est donc possible de dresser une cartographie de la surface avec
discrimination chimique, puisque chaque atome a une signature particuliere. Ce-
pendant, ce mode de mesure est tres gourmand en temps d’acquisition, mais aussi
de traitement, car il n’est pas aisé d’interpréter les données. Ceci doit étre fait en
conjugaison avec des simulations numériques de la densité d’états de la surface.

2.2.2 Pointes STM
2.2.2.1 Préparation des pointes

La forme de la pointe va jouer un rdle primordial sur la résolution des images
STM. Elle doit étre la plus effilée possible pour pouvoir se rapprocher du passage du
courant tunnel par un seul atome. Les pointes utilisées en microscopie STM doivent
étre conductrices pour que le courant tunnel puisse s’établir. Elles sont réalisées en
deux étapes a partir de fil de tungsténe (W) : une attaque électrochimique et un
traitement thermique sous ultravide.

Obtention de la pointe par voie électrochimique

Le principe de l'attaque par voie électrochimique est illustré sur la Figure 2.9.
Un fil de tungstene de diametre 0,25 mm est fixé sur une électrode (anode) et puis
placé au centre d’un anneau en acier inoxydable qui est installé sur ’autre électrode
(cathode). Le fil et Panneau sont ensuite plongés verticalement & une profondeur
2-3 mm dans une solution chimique corrosive de soude 2 mol/L. Une différence de
potentiel continue de 12 V est appliquée entre les deux électrodes. Cette tension
provoque une réaction d’oxydoréduction et la dissolution du fil & ’endroit du contact
tungstene-soude. Au niveau des électrodes, les réactions sont respectivement :
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FIGURE 2.9 — Schéma du dispositif de fabrication de pointes. L’attaque est plus intense
au niveau de l'interface liquide-gaz. L’extrémité du fil tombe dans la solution et sera jetée.
L’interrupteur est alors ouvert pour éviter d’éroder ’apex de la pointe.

A la cathode :

6H20 + 6e~ — 3Hy(g) + 60H™ (2.13)
A Tanode :
W(s) +8OH™ — WO +4H50 + 6e~ (2.14)
ou
W(S) +20H +2H,0 — WO4_—|—3H2(g) (2.15)

Un dispositif électronique permet d’arréter l'attaque lorsque le fil se rompt au
niveau du ménisque. La partie supérieure du fil est alors rincée dans une solution
d’eau distillée bouillante afin d’éliminer les résidus de soude.

Les pointes obtenues sont vérifiées a ’aide d’un microscope optique afin d’écarter
celles qui ont un défaut macroscopique comme un crochet ou une extrémité bifide. La
Figure 2.10 montre les images de microscopie optique de deux pointes différentes.
La pointe A a un aspect correct. Elle sera sertie sur un porte pointe et mise sous vide
pour y subir un traitement thermique ultérieur. La pointe B présente un crochet,
elle ne sera pas conservée.

Traitement thermique de la pointe sous ultravide

Au cours de I'attaque électrochimique, 'oxyde de tungstene WOZ_ se transforme
en oxyde stable WOj :

WO, +2H" — WO3 + HyO (2.16)
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=

FICURE 2.10 — Controle a I’aide d’un microscope optique des pointes de tungsténe produite
par attaque électrochimique. A : Pointe de bonne qualité. B : Pointe de mauvais qualité.

O—

FIGURE 2.11 — Traitement thermique de la pointe de STM en passant un courant direct
I~ 10A.
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Une fine couche d’oxyde WO3 d’épaisseur de l'ordre de quelques nanometres re-
couvre le tungsteéne pur. En chauffant WO3 a haute température la réaction suivante
se produit :

OW 05 + W — 3WO, (2.17)

L’oxyde WO3 sublimant a tres haute température, un chauffage de 'apex au-dessus
1000 K permet de nettoyer la surface de la pointe. Ce chauffage est réalisé, sous
ultravide, par un passage d’un courant direct (I &~ 10 A) en contactant directement
Pextrémité de la pointe (Figure 2.11).

Si malgré cette étape de recuit, la pointe ne permet pas d’avoir des images a
résolution atomique, il est toujours possible de la retraiter. Pour cela on rapproche
la pointe pres de la surface en augmentant la tension et le courant, afin d’etablir un
bombardement local d’électrons a ’extrémité de la pointe.

2.2.2.2 Effet de la pointe

La pointe du STM est la piece centrale du microscope et sa qualité va
déterminer directement la qualité de I'image. Comme le montre la Figure 2.12,
la représentation tridimensionnelle de la surface dérive de la convolution de la
topologie de I’échantillon et de la géométrie de la pointe. Une pointe moins effilée
ou de mauvais qualité amene deux effet négatifs qui empéchent d’observer la réalité
de la surface. Premierement, la taille des trous sera diminuée (Figure 2.12 (a))
ou presque invisible si le trou est plus petit que la taille de la pointe. Le deuxieme
effet est 'augmentation de la taille des protubérances (Figure 2.12 (b)).

On sait que la majorité du courant passe a travers les atomes de la pointe
les plus proches de la surface, mais il est expérimentalement impossible de
fabriquer une pointe avec un seul atome a l'extrémité. Dans la plupart des
cas, plusieurs atomes ont la méme ou une distance similaire a 1’échantillon.
Par conséquent, ils contribuent également & la conduction du courant. C’est
un probleme de multi-pointes. Ce probleme est illustré dans la Figure 2.12
dans le cas d’une double-pointe. Quand la pointe a droite passe sur un trou
ou un ilot, celle de gauche devient la pointe la plus proche de la surface, et le
courant va passer par la. L’image obtenue ne reflete pas la réalité. De plus, si le
rayon de la pointe est grand, les détails fins et les flancs abrupts ne sont plus visibles.

Un autre probleme apparait aussi quand la pointe sonde différents matériaux.
L’exemple d’un ilot de Pd déposé sur une surface de HOPG est utilisé dans 'image
Figure 2.12 (b). On note que la distance entre la pointe et la surface du graphite
n’est pas la méme que celle entre la pointe et 'llot de Pd. Cette différence est liée
au travail de sortie du Pd (5,12 eV) [29] qui est plus grand que celui de HOPG (5,0
eV) [30]. Donc pour maintenir le courant constant, la pointe doit se rapprocher de
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FIGURE 2.12 — Effet de la taille de la pointe conduisant & la convolution de surface. Les
lignes en pointillé indiquent la position de la pointe tandis que les lignes grises montrent ou
le courant passe de la pointe & ’échantillon. a) : la largeur mesurée du trou est inférieure &
la largeur réelle, tandis que la hauteur mesurée est égale a la hauteur réelle; b) la largeur de
la protubérance mesurée est plus grande que celle de protubérance réelle, mais la hauteur
mésurée est plus petite dans le cas de Pd. Par ailleurs, un probléme de double-pointe (ou
multi-pointe) peut aussi exister. Comme le montre la figure, quand la pointe a droite passe
sur un trou ou un ilot, celle de gauche devient la pointe la plus proche de la surface, et le
courant va passer par la (lignes grises).

la surface du Pd. Ainsi la hauteur des ilots du Pd sera un peu sous-estimée (h > h’).

Ces sources d’erreur ont une réelle importance lors de la mesure de petits objets,
mais peuvent rapidement étre négligées des lors que les objets sont suffisamment
grands par rapport a la pointe.

2.2.3 Dispositif expérimental

Le microscope utilisé dans le cadre de cette theése est un microscope commercial
de type Omicron VT-SPM (Variable Temperature STM) qui fonctionne en envi-
ronnement ultravide (Annexe A.5). Il permet d’imager et d’étudier les propriétés
électroniques des surfaces jusqu’a l’échelle atomique. Le systeme électronique de
pilotage, d’acquisition de visualisation et de traitement des données est géré par la
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version Scala de Omicron.

2.2.3.1 Scanner (porte-pointe)

Une partie importante du microscope contient le systeme de balayage de la
surface et de contrdle de la distance pointe-échantillon (Voir I’Annexe A.6). Toutes
ces fonctionnalités sont regroupées dans un seul élément. En effet, les déplacements
de la pointe dans les trois directions de l'espace (X,Y,Z) se font grace a une
céramique piézoélectrique. Cette céramique de forme cylindrique est divisée en
quatre parties reliées a des électrodes indépendantes. La polarisation deux a deux
de ces électrodes provoque une contraction ou une dilatation du tube et ainsi assure
les déplacements (X,Y) de la pointe parallelement a la surface. Le déplacement
verticale (Z) de la pointe est contr6lé par une cinquieme électrode disposée au
centre de la céramique. Grace a cette céramique, on obtient des déplacements tres
fins de la pointe pouvant aller d’'une fraction d’angstrom a quelques micrometres.

Le sommet de la céramique de balayage est relié avec le systéme maintenant la
pointe. Un aimant est fixé dans une coupelle et I'on peut y déposer la pointe fixée
dans son support-pointe. Ils sont magnétiquement maintenus en place. La force est
suffisante pour éviter que la pointe ne bouge pendant le balayage. Cependant, elle
est assez faible pour permettre de saisir le support-pointe a ’aide du porte-pointe
et de I’échanger si besoin.

L’échantillon est monté dans la platine porte-échantillon STM avec la surface
dirigée vers le bas et la pointe est approchée de I’échantillon du bas vers le haut.
L’approche se fait en deux étapes :

- La premiere consiste a rapprocher la pointe de la surface visuellement a 'aide
d’une caméra jusqu’a quelques dixiemes de millimetres.
- La seconde qui est I’approche fine est assurée par une procédure automatisée.

2.2.3.2 Isolation mécanique

La microscopie a effet tunnel permet d’imager des surfaces a ’échelle atomique.
Il est donc impératif d’assurer la meilleure stabilité possible de la distance
pointe-échantillon. Les vibrations sur un bati ultravide peuvent avoir différentes
sources. On peut citer les pompes en fonctionnement, les vibrations structurelles
du batiment ou les ondes acoustiques. Ces vibrations perturbent la stabilité des
mesures et diminuent la qualité des images obtenues.

Afin de s’affranchir des vibrations du batiment, I’enceinte repose sur quatre
pieds anti-vibratoires.

Pour réduire d’avantage les vibrations, un étage d’amortissement supplémen-
taire est installé. Le bloc STM est suspendu par quatre ressorts; pour diminuer la
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constante de temps de 'amortissement, des ailettes en cuivre verticales sont fixées
sur le bloc STM mobile. Ces ailettes bougent, avec le bloc, entre des aimants qui
sont solidaires de la partie fixe. Ainsi, lors de chaque mouvement du coeur du mi-
croscope, un courant de Foucault est généré dans les ailettes et une force de Lorentz
s’exerce a l’encontre de leur mouvement.

2.3 Technique d’élaboration des trous dans la surface
de HOPG

Les surfaces de HOPG structurées utilisées lors de ce travail ont été élaborées
par deux méthodes d’implantation différentes dans deux laboratoires différents. Ces
deux méthodes sont I'implantation d’agrégats d’Au;! et 'implantation d’ions COy
réalisées respectivement a 'EPFL et a I'IS2M. Ces implantations génerent des dé-
fauts exposant des liaisons pendantes a la surface des échantillons de HOPG. Une
oxydation thermique ultérieure provoque 'ouverture de trous dans la surface loca-
lisés au niveau des défauts. Cette section est consacrée a la description des deux
étapes de la fabrication de trous, a savoir 'implantation d’agrégats ou d’ions et le
recuit sous oxygene (Figure 2.13).

Recuit sous oxygéne

Formation de trous

FIGURE 2.13 — Schéma du processus d’implantation d’agrégats d’or et d’ions C'Oy suivi
du recuit sous Oy

2.3.1 Production et implantation des agrégats d’or

La premiere méthode est I'implantation d’agrégats d’Au. Les agrégats sont pro-
duits par bombardement ionique. La source d’ions primaires est de type CORDIS
(Cold Reflex Discharge Ion Source) [31]. Ce dispositif disponible & I'EPFL est re-
présenté sur la Figure 2.14 [23].

Des ions Xe sont produits puis focalisés par une optique électrostatique, puis
accélérés sur la cible d’Au par une différence de potentiel de 20 kV. Lors de leur
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FIGURE 2.14 — Schéma de la chambre de production et de sélection des agrégats. Les
ions de haute-énergie sont produits dans la source d’ions CORDIS et focalisés sur la cible
de "Au. Un systeme de lentilles focalise le faisceau d’agrégats, une "Bessel Box" filtre des
agrégats neutres et ceux chargés négativement. La séparation de masse est réalisée dans le
quadrupdle. Les nanoparticules de taille sélectionnées sont déposées sur ’échantillon [23].

impact avec la cible, des agrégats sont éjectés (pulvérisation) dans le vide. Les agré-
gats chargés positivement (cations) sont focalisés et filtrés en charge et en énergie a
travers une "Bessel Box". Les cations pénetrent ensuite dans un quadrupdle afin de
sélectionner leur masse et leur taille. Le quadrupodle utilisé permet de sélectionner
des masses entre 0 et 2800 amu, ce qui correspond a des agrégats d’Au compris
entre le monomere et I’ Auy4. Une cage de Faraday (Figure 2.15) est utilisée pour
mesurer le courant d’agrégats ionisés a la sortie du quadrupéle. Lors du dépdt (im-
plantation), I’énergie d’impact des agrégats est définie par la différence de potentiel
entre la cible et I’échantillon. Les défauts crées dans la surface de I’échantillon apres
impact vont avoir une profondeur qui va dépendre de ’énergie et de la taille des
agrégats. La densité des défauts sera quant a elle fixée par le temps d’exposition
de I’échantillon au faisceau d’agrégats. Ces implantations d’agrégats sont réalisées
sous un vide de I'ordre de 10~7 mbar. Une description détaillée du dispositif et du
fonctionnnement de la source CORDIS se trouve dans la référence [23].

2.3.2 Bombardement d’ions de CO,

Dans ce paragraphe nous allons décrire brievement le principe de bombardement
par faisceau d’ions des surfaces de HOPG ainsi que les caractéristiques du canon a
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FIGURE 2.15 — Détecteur de Faraday.

ions "VG SCIENTIFIC AG2" installé sur notre bati a I'IS2M (Figure 2.16).
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FIGURE 2.16 — Source d’ions pour le bombardement de la surface de HOPG avec des ions
COs.

Cette source d’ions est dite a cathode froide. Elle peut produire des courants
ioniques de 'ordre de 50 microamperes pour des énergies de 10 keV. Les ions que
’on souhaite implanter sont tout d’abord produits a partir d’'un gaz (COz2), qui est
ionisé a l'aide de décharges électriques obtenues par I'application d’une différence
de potentiel importante entre deux électrodes. L’introduction du gaz dans le canon
a ions se fait par une vanne de fuite. Celle-ci permet un ajustement précis de la pres-
sion. En augmentant la pression du gaz, l'interaction électrons/gaz est favorisée et le
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nombre d’ions croit. Un électroaimant de forme cylindrique qui entoure la chambre
d’ionisation permet d’augmenter le rendement d’ionisation. Ces ions sont alors
accélérés en direction du matériau et arrivent sur la surface avec une énergie ciné-
tique élevée, que I’on module en fonction de la profondeur d’implantation souhaitée.

Pour un courant d’ions donné, on peut moduler la densité de défauts créés a la
surface de I’échantillon en modifiant la tension de focalisation du faiseau d’ions a
la sortie du canon et aussi le temps d’exposition de la surface au faisceau d’ions.

Le dioxyde de carbone (CO2) a été choisi comme gaz d’ionisation pour deux
raisons. La premiere est que cette molécule est relativement grande et donc on peut
s’attendre a ce que les défauts créés dans la surface de HOPG soient eux aussi
grands. La seconde est liée a la nature de la molécule qui est constituée de carbone
et d’oxygeéne. Ainsi, apres implantation des ions C'O3, seuls seront présents dans la
surface des échantillons de HOPG des atomes de carbone et des atomes d’oxygene,
qui vont éventuellement participer activement a la phase d’oxydation.

2.3.3 Recuit sous oxygéne

Aprés limplantation d’agrégats d’Aud ou d’ions COy dans la surface de
HOPG, on procede a un recuit thermique, sous oxygene, pour créér des trous sur
la surface. Ce processus d’oxydation thermique du carbone est appelé "etching". I
sera décrit en détail dans le chapitre suivant.

Les échantillons implantés & 'EPFL sont chauffés dans un four constitué
principalement d’un tube en verre entouré d’une bobine, maintenu a un vide de
I'ordre de 1075 & 1075 mbar grace & une pompe turbomoléculaire. Les échantillons
sont placés dans un support en céramique, puis transférés dans le tube qui a un
volume de 1072 m?3. Cette chambre de faible volume située au centre du four
permet d’avoir une température treés homogene. Quand 1’échantillon atteint la
température voulue, 'oxygene est introduit dans la chambre tout en contrélant sa
pression partielle. Une pression de 80 mbar d’oxygene et une température d’environ
920 K sont les parametres utilisés lors de nos processus d’etching. Le temps de
recuit est quant a lui fixé en fonction de la taille des trous désirée.

La deuxieme série d’échantillons préparée a I'IS2M avec la source d’ion de C'Os
a été chauffée dans un four conventionnel, & 'air. Les échantillons ont été chauffés
a une température voisine de 850K pendant des durées variant de 3 a 8 minutes.

2.4 L’épitaxie par jets moléculaires

Apres la création des trous, il s’agit de faire croitre des nanoparticules de Pd sur
la surface du HOPG. Le dépot Pd se fait par la méthode d’Epitaxie par Jets Mo-
léculaires (EJM ou MBE en anglais). C’est une technique de croissance de couches
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minces dans une enceinte a ultra-haut vide (UHV) ayant une pression de l'ordre de
1072 & 10~ mbar. Elle consiste & évaporer des éléments métalliques, isolants ou
semi-conducteurs pour ensuite les condenser sur un substrat qui peut étre chauffé.
Pour éviter la contamination de la surface pendant la croissance, des conditions
d’ultravide sont nécessaires. La croissance par MBE s’effectue loin de 1’équilibre
thermodynamique. Elle est gouvernée principalement par la cinétique des processus
de croissance faisant intervenir les atomes du flux incident et les couches atomiques
superficielles du substrat.

2.4.1 Principe de I’épitaxie par jets moléculaires

Les vitesses de croissance typiques de l'ordre de quelques dixiemes d’A/min
(dans notre cas ~ 0,0lnm/min) sont suffisamment lentes pour assurer une diffusion
des especes sur la surface du substrat et pour controler facilement la quantité
déposée. Les conditions de pression et de température vont déterminer le libre
parcours moyen des espéces évaporées. Ces conditions sont telles que leur libre
parcours moyen est supérieur a la distance source d’évaporation-substrat, afin
qu’il ne se produise aucune interaction avant I’'arrivée des especes sur la surface du
substrat. La Figure 2.17 présente une enceinte typique de MBE avec ses différents
équipements.

Chambre du depot
Balance
a quartz
Support du substrant
angle réglable
¥
Fenétre - SN\ P 4
d’observation Cache de
cellule
Substrat Flux
4
Filament
A Ultra-vide
b.. . A
Cellule
Systeme du
refroidissement

Systeme du pompage

FIGURE 2.17 — Vue schématique d’un bati typique d’épitaxie MBE avec ses différents
équipements.
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2.4.2 Sources de dépot

Des sources de type cellules de Knudsen servent aux évaporations du palladium.
Ce matériau métallique est placé dans un creuset en alumine sous forme de
pépites. Le creuset a une forme allongée, ce qui fait que le jet moléculaire a la
forme d’un cone dont l'angle au sommet est relativement faible. Le chauffage du
creuset se fait par bombardement électronique. Un thermocouple placé a l'arriere
du creuset permet de connaitre la température pendant le dépot. Tout au long du
processus de chauffage, les cellules sont refroidies par un systeme de circulation
d’eau. Finalement, des caches permettent de controler la durée des dépots et donc
I’épaisseur déposée.

Deés que la température est suffisamment importante, le matériau dans le creuset
commence a s’évaporer. On définit ici un "flux" de jets moléculaires qui est le nombre
d’atomes (ou molécules) émis par unité de temps et par unité de surface. Le calcul
du flux F a la sortie de la cellule est donné :

P
= 2.18
V2r-m - kT ( )

« P est la pression d’équilibre (en Pa) de I’élément a la température T. La pression
de vapeur du Pd est 1,33 Pa a 1552°C' par exemple.

* m est la masse d'un atome (m=M/N gyogadro, avec M = 106,42 g)

* k est la constante de Boltzmann(1,38 x 10723.J/K)

Le flux proche de la surface est donné par :

Fop=A-F - (cos¢/nL?) (2.19)

ol A est la surface d’ouverture de la cellule, ¢ ’angle entre la normale du substrat
et le jet moléculaire, et L la distance entre la cellule et ’échantillon.

2.4.3 Microbalances a quartz

Le systéeme des microbalances a quartz permet de mesurer la quantité de
matériau déposée en cours de I’évaporation. Le quartz est un matériau de structure
cristalline asymétrique qui possede la propriété de piézo-électricité. La conden-
sation des atomes ou des molécules sur la surface du quartz provoque une légere
variation de masse qui induit une légere baisse de fréquence de résonance du quartz.

Cet effet a été modélisé par Sauerbrey en 1959 [32]. La variation de masse Am
du quartz est reliée a la variation A f de fréquence de résonance par la relation :
_ 2

Af = A 2.2
f= o Am (220)
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ol p= 2650 kg.m ™3 est la masse volumique du quartz, c¢ la célérité d’une onde
acoustique dans la coupe du quartz et A l'aire de recouvrement du quartz. La
variation de fréquence donne alors acces a la quantité de matiere déposée et donc a
I’épaisseur de matériau déposé sur le quartz. Notre chambre de dépot est équipée
d’un quartz mobile qui peut étre disposé a la place de ’échantillon. Ce quartz est
alors utilisé pour étalonner les microbalances fixes de I’enceinte.

2.5 Analyses des gaz désorbants de D’échantillon en
fonction de la température

Différentes méthodes sont utilisables lorsque ’on désire étudier les réactions se
produisant en surface. Dans notre cas, il s’agit de faire adsorber une molécule a
basse température sur le substrat choisi puis d’observer la pression des différents
gaz qui désorbent en fonction de la température de ’échantillon.

La spectrométrie de masse ("Mass Spectroscopy") a été employée dans notre
travail pour tester la réactivité catalytique des nanoparticules de Pd dans la com-
bustion du CO et 'oxydation du C. Les mesures ont été effectuées a I’Ecole Poly-
technique de Lausanne.

2.5.1 Spectrométrie de masse

Seuls les ions de masse

; G attendue serent détecies
cathode Faisceay d'ions

détecteur

échantillon-4_

|-
™~ isol ant
Molécules en anode Plagues
phase gazeuse accélératrices enregistreur :

FIGURE 2.18 — Schéma d’un spectromeétre de masse qui montre les différentes étapes
d’ionisation, de séparation et de détection des ions.

La spectrométrie de masse est une technique d’analyse physique permettant de
détecter et d’identifier des molécules ou des atomes d’un échantillon par la mesure
de leur masse.

Lors du chauffage, les molécules désorbées de I’échantillon sont collectées puis
ionisées par un faisceau d’électrons. Ces ions sont focalisés et envoyés vers un
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quadrupodle qui a pour but de trier les ions en fonction de leur masse, et plus
spécifiquement en fonction de leur rapport masse/charge. Le flux d’ions peut étre
dévié par un champ électrique ou magnétique, les trajectoires étant liées a la
charge et a la masse de chacun des ions. Le schéma constitutif d’'un spectrometre
de masse est présenté sur la Figure 2.18.

Apres la séparation dans le quadrupdle, les ions terminent leur course dans le
capteur d’'un détecteur. Ce dernier produit un courant électrique proportionnel au
nombre d’ions détectés.

2.5.2 Le dispositif

Le dispositif utilisé a 'EPFL, pour nos mesures de réaction de combustion du
CO, est un équipement tres original. Il est illustré sur la Figure 2.19. Un bati
ultravide est équipé d’un analyseur de gaz résiduels de type Prisma200 de Pfeiffer
Vacuum. Ce spectrometre fait partie d’un ensemble appelé, renifleur ou "sniffer'
qui comporte aussi des arrivées de gaz. Le sniffer est monté sur un manipulateur
qui permet de le rapprocher au maximum de 1’échantillon qui est placé dans un
micro-réacteur. Le sniffer et le micro-réacteur seront décrits par la suite.

2.5.2.1 Réacteur

La Figure 2.20 montre le réacteur qui a été concu pour nos substrats de
HOPG de dimensions 10x10 mm?2. Il est composé de trois parties principales :
un support d’échantillon, deux tuyaux d’introduction de gaz (CO, O2), et un
microfour en céramique. Les gaz sont introduits par les deux tuyaux latéraux et
lorsque la pression partielle est atteinte, le support est chauffé par le microfour
(BORALECTRC heater) installé au dos du réacteur. L’échantillon peut étre
chauffé jusqu’a 2000 K. Pour avoir le meilleur transfert de chaleur possible, le
réacteur est fabriqué en cuivre. La mesure de température est réalisée par un
thermocouple.

Ce réacteur possede un seul orifice situé sur sa partie supérieure. C’est par cet
orifice que sortiront les gaz réactionnels. Ce trou sera donc placé en face du détecteur
(sniffer).

2.5.2.2 Sniffer

Le dispositif construit par d’anciens doctorants de 'EPFL, appelé "sniffer" ou
"renifleur”, permet d’étudier la réactivité catalytique de tres petites quantités de
matiére sur les surfaces. Il est fixé autour de I'analyseur. L’idée principale pour
ce sniffer (Figure 2.21), est d’avoir la possibilité de créer un volume & peu pres
indépendant, par un pompage différentiel, qui autorise 1'utilisation de pression de
gaz relativement élevée.
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Controle de la
température
COet Oz
S, (H— Réacteur spectrométre de masse i
Pompage
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FICURE 2.19 — Schéma de la chambre du réacteur. 1 : Chambre principale; 2 : Réacteur;
3 : Sniffer et spectrometre de masse; 4 : Jauge de pression; 5 : Pompe turbomoléculaire ;
6 : Branchement pour I'alimentation du micro-four et du thermocouple; 7 : Tuyau du gaz,
d’apres [33].
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Sniffer

Tuyau de CO

Trou en face de

I'analyseur

Thermo

Tuvau de Oz

Microfour de céramique

FIGURE 2.20 — Réacteur composé d’un compartiement et d’un "tiroir" d’échantillon, chauffé
avec un four de céramique, les gaz sont détectés a la sortie par le sniffer.

FIGURE 2.21 — Schéma de sniffer. 1 : Cone du collecteur; 2 : Cylindre en inox contenant
ioniseur et QMS ; 3 : Quadrupdle de spectrometre de masse (QMS) ; 4 : Pompage différentiel,
d’apres [33].
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Le sniffer posséde un seul orifice & son extrémité (1) situé face a I’échantillon.
Cette ouverture d’'un diametre de 4,9 mm peut étre positionnée a une distance
trés proche de la surface. Les gaz désorbés de I’échantillon sont compris dans le
volume "collecteur" puis analysés par le quadrupdle du spectrometre de masse
(QMS). L’extrémité du renifleur est en forme de céne pour que les molécules de
gaz partant de ’échantillon et qui ne passent pas par le trou soient déviées loin de
I’échantillon pour ne pas étre diffusées a nouveau en direction de celui-ci. Les gaz
libérés de 1’échantillon stagnent dans le collecteur puis sont détectés, méme pour
les tres faibles flux de molécules désorbées de 1’échantillon.

Pour réaliser une analyse quantitative des données en terme de nombre de mo-
lécule de gaz qui sortent de I’échantillon par unité de temps et de surface, différents
étalonnages ont été effectués par les anciens doctorants. Ils ont déterminé la rela-
tion entre la pression partielle dans le sniffer et le courant d’ions mesuré, qui est
utilisé pour calculer la quantité totale de gaz dosé. Cette calibration est faite sans
I’échantillon. Le pompage différentiel du renifleur est fermé par une vanne, puis de
I’argon est introduit dans la chambre & différentes pressions. Ainsi, le sniffer est
pompé via la chambre et donc la pression d’argon dans le sniffer est la méme que
celle de la chambre. Le courant ionique correspondant a chaque pression d’argon est
systématiquement mesuré. Ils ont aussi établi la relation entre le flux de molécules
entrant dans le renifleur et le courant d’ions mesuré pour une analyse quantitative
des gaz désorbés de ’échantillon. Dans ce cas, le sniffeur est dans la configuration
habituelle des mesures. Il est pompé de facon différentielle et positionné en face de
I’échantillon. L’échange de gaz entre le sniffeur et la chambre est ainsi minimisé.

2.6 La spectroscopie de photoélectrons X (XPS)

L’XPS est une technique d’analyse de surface reposant sur l'effet photoélec-
trique. Elle consiste a envoyer des rayons X a la surface d’un échantillon. Des
électrons, appelés photolectrons, sont éjectés et analysés en fonction de leur énergie
cinétique E.. Ces mesures permettent d’identifier :

* les éléments présents sur la surface (a l'exception de H et He).
* les états chimiques de ces éléments.
* la proportion d’états chimiques, pour chacun des éléments existants.

2.6.1 Principe

L’interaction de photons X avec la matiere rend instables les atomes qui la com-
posent. Si apport d’énergie est suffisant, des électrons quitteront leurs orbitales,
et donc l'atome, avec une énergie cinétique E.. Ils vont ainsi se déplacer dans la
matiere sur une distance qui est fonction de cette énergie et du matériau dans lequel
ils évoluent. Certains électrons atteignent la surface, sont extraits du matériau et
passent dans le vide. Ils sont ensuite émis puis collectés et comptés en fonction de
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leurs énergies cinétiques. La relation :
E=hv—-FE.—W (2.21)

permet de déterminer ’énergie de liaison F; des électrons et d’identifier les atomes
dont ils proviennent.

Ces grandeurs sont reportées sur la Figure 2.22. L’énergie hv étant connue
comme ’énergie des photons incidents, la mesure de ’énergie cinétique E. des élec-
trons donne acces a la valeur de I’énergie de liaison Ej, caractéristique des niveaux
de coeur et des orbitales de chaque atome. W est le travail de sortie. Le niveau du
vide correspond a ’énergie d’un électron libre situé a proximité de ’atome ionisé.
Un spectre de photoélectrons résulte donc de 'enregistrement de 'intensité d’un
courant électronique, exprimé en coups par seconde, en fonction de son énergie ci-
nétique (ou de liaison). L'information la plus immédiate est donnée par la position
du ou des pics qui donne directement 1’énergie cinétique du photoélectron.

+ }'-.T.' travail de sortie
.'_.‘ i
_- 4@ lectron '|
‘ & T i E,: énergie de liaisen
Phetont X { J naYysL !

Bilan energistique

FIGURE 2.22 — Principe d’une spectroscopie de photolectrons, d’apres [34].

2.6.2 Appareillage XPS

Les deux composantes principales d’un spectrometre sont représentés sur la
Figure 2.22 : la source de photons qui provoquera l'excitation et l’analyseur qui
permettra de séparer les photoélectrons émis en fonction de leur énergie cinétique.

a) Source de rayons X

Les rayons X employés pour irradier la surface de I’échantillon sont le résultat
du bombardement d’'un matériau, qui joue la fonction d’anode, avec des électrons
de haute énergie. Ces électrons sont émis par un filament de tungstene chauffé
électriquement. La nature de 'anode (Al ou Mg) détermine I’énergie hv des rayons
X qui seront produits.
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b) Analyseur

L’analyseur est une composante majeure du spectrometre qui permettra de sé-
parer les électrons émis en fonction de leur énergie cinétique. En arrivant dans
I’analyseur, le courant électronique est amplifié et détecté par un multiplicateur
d’électrons. Les spectres XPS sont enrgistrés en mode de travail CAE (Constant
Analyzer Energy). Les électrons sont accélérés ou retardés a une certaine énergie,
qui est I’énergie que les électrons possedent quand ils traversent ’analyseur (1I’éner-
gie de passage). Cette énergie affecte la transmission de analyseur et sa résolution.
Le choix d’une faible énergie de passage résultera en une grande résolution tan-
dis qu’une forte énergie de passage fournira une transmission plus élevée mais une
résolution plus faible.
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Ce chapitre est consacré a la préparation de la surface des substrats de HOPG.
Nous décrirons, a ’aide de mesures de microscopie a effet tunnel, les deux étapes qui
conduiront a la formation de trous dans la surface des échantillons de HOPG. La
premiere étape est la création de défauts générés par les deux méthodes d’implan-
tation décrites précédemment, a savoir I'implantation d’agrégats d’or et le bombar-
dement d’ions CO,. La deuxieme étape est consacrée a 'ouverture des défauts par
I'intermédiaire d’une oxydation a haute température ("etching"). Les parameétres
importants intervenants dans ces processus seront discutés.
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3.1 Introduction

Les nanoparticules de Pd supportées par différents substrats présentent de
fortes activités catalytiques pour de nombreuses réactions chimiques [35, 36].
D’apres ces résultats, il est clair que le support, sur lequel les nanoparticules
se déposent, peut également jouer un role important dans l'activité catalytique.
La surface de HOPG avant traitement a la plupart des liaisons carbone-carbone
saturées (sauf au niveau des marches et des défauts naturels). Elle est extrémement
inerte. Cependant, elle est responsable de la diffusion importante des adatomes et
il est donc difficile de stabiliser des nanoparticules sur les terrasses de cette surface
[37]. Apres dépdts, les nanoparticules apparaissent essentiellement en bord de
marches [38]. Il en résulte une distribution anisotropique des nanoparticules. De ce
fait, on observe une tres faible densité de nanoparticules sur la surface du HOPG.
Une solution possible pour augmenter la densité de nanoparticules et leur stabilité
est de créer des défauts artificiels sur les terrasses du HOPG [39, 40]. Kappes et
al. [41] ont été les premiers a produire des trous nanométriques, de taille controlée,
dans la surface de HOPG, obtenus par I'oxydation thermique de défauts créés par
bombardement ionique de la surface. Le groupe de Hével a utilisé ce type de trou
comme des sites d’ancrage de nanoparticules d’Au afin d’en étudier la morphologie
et la structure électronique [42, 43]. Plus récemment, Harbich et al. ont utilisé
des surfaces de HOPG préstructurées afin d’étudier la morphologie et la stabilité
de nanoparticules d’Au ancrées dans des trous de profondeur correspondant a
plusieurs plans atomiques [6, 44].

3.2 Les mécanismes d’impact

Pour créer des défauts, de petits agrégats d’or sont implantés sur la sur-
face des substrats. Des collisions se produisent entre les agrégats et la surface.
Il est nécessaire de décrire les différents mécanismes intervenant durant ce processus.

Le dépdt d’agrégats sur une surface est un phénomeéne d’impact. Les collisions
de particules avec des surfaces solides ont été largement utilisées dans les recherches
de structure de surface ainsi que dans les études de la cinétique, la dynamique,
et I’énergétique des interactions molécule-surface, les processus d’adsorption, et
la catalyse de surface [45]. Nous pouvons définir deux étapes dans le dépot d'un
agrégat sur une surface : La collision elle-méme qui dure quelques picosecondes
(10712 seconde) et I'évolution du systéme agrégat-surface avec le temps (évapora-
tion, diffusion, agrégation) qui peut durer des heures ou méme des jours [46]. Le
temps de collision est tellement court que l’énergie d’impact ne se disperse pas,
conduisant a une température et une pression tres élevées au site de collision. La
température du lieu d’impact peut monter jusqu’a des milliers de Kelvin [46][47],
ce qui est suffisamment haut pour fondre localement la surface. Cela provoque des
changements structuraux pour les agrégats et la surface.



3.2. Les mécanismes d’impact 41

Le type de collision est différent d’un agrégat a l'autre selon différents para-
metres : la taille de 'agrégat N,g¢ et son énergie cinétique Eine, I'énergie de co-
hésion de l'agrégat Egggi et celle de la surface Eff,féf , énergie d’adsorption de
lagrégat sur la surface Egg;;z*swf , et le rapport de masse atomique entre le maté-
riau de I'agrégat et celui de la surface, etc. Parmi eux, I’énergie d’impact d’agrégats
E peut étre considérée comme un des parametres clés dans les collisions qui varie
entre 10712 et 10® eV [46]. La Figure3.1 résume les différents régimes d’impact

possibles.

L’énergie
* d’impact Ecin

X0 EITHXID & @B OOOOO00
Déformation
plastique

Soft landing Réflection

Implantation Intercalation Sputtering Cratére

FIGURE 3.1 — Différents cas de collision agrégat-surface d’aprés [23].

Quand D’énergie cinétique E.;,¢ de chaque atome (eV /atome) est inférieure
< 192 . - NIRRT 5 , agré ,
a I'énergie de cohésion des atomes a l'intérieur de l'agrégat E_7, ., les agrégats
n’endommageront pas la surface et vont adhérer aux points d’impact en conservant
leurs caractéristiques. Ce régime est appelé "Soft landing". L’agrégat peut quand
méme étre déformé a cause de linteration avec la surface, ce régime est la

déformation plastique.

Avec 'augmentation de FE 4, la situation sera beaucoup plus compliquée. On
agré

définit ici le ratio R, R zggg}:? comme étant la relation de dureté agrégat-substrat.

cohé

- Quand E ;¢ correspond a un niveau intermédiaire et R est petit (c’est-a-dire
une surface dure est attaquée par un agrégat mou), lagrégat est soit décomposé
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en petits morceaux apres le choc (fragmentation), soit rebondit sur la surface (ré-
flexion).

- Pour des valeurs intermédiaires de R et E,;,¢, une partie de I'agrégat peut s’im-
planter dans la surface (implantation). Selon H. Hsieh et al. [48], ce phénomeéne
aura lieu quand E;,¢ par atome dans I'agrégat Eein¢ /Nagre est au moins 10 fois
plus grande que Ecsg}g . La profondeur d’implantation dépend fortement de R et
de I'énergie d’impact. Si I’énergie incidente est suffisamment élevée et R est assez
grand (agrégat dur et surface molle), ’agrégat peut étre complétement enterré dans
le solide (Intercalation).

- Quand I’énergie d’impact est tres grande, des atomes de surface ou des morceaux
de l'agrégat ont suffisamment d’énergie pour étre éjectés. Ce processus ("Sputte-
ring"), est souvent utilisé pour le dépot de couches minces, le décapage de substrats
et pour des techniques d’analyse. L’effet de la taille de 1'agrégat n’est pas négli-
geable; si I'agrégat contient plus de 100 atomes, une énorme pression apparait lors
de la collision, accompagnée de la fusion locale de la surface [46].

- Une telle interaction conduit a un transfert de matériau latéral et une forte désor-
ganisation de 'arrangement atomique dans la zone de 'impact. Un cratere est formé
[49, 50, 51].

Sputtering
Implantation

10

Réflection

B Fragmentation Pénétration

Alllage

Déformation

plastique cratére

Intercalation

soft

| landing \ ,
0.5 1 15
-— R —_
Substrat dur Substrat mou

FICURE 3.2 — Diagramme : Mécanisme de la collision agrégat-substrat, ’axe X représente
R qui correspond a la dureté de l'agrégat par rapport a celle de la surface; 'axe Y est
Iénergie cinétique réduite [48].

Hsieh et Averback ont proposé un diagramme (Figure3.2) pour illustrer les
différents mécanismes de collisions agrégat-surface discutés précédemment [48]. Ce
diagramme représente le ratio R en fonction de I’énergie cinétique réduite (énergie
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cinétique par atome d’agrégat sur I’énergie cohésive de la surface). Toutes les pos-
sibilités ne sont pas montrées dans ce diagramme, certains parametres comme la
taille de ’agrégat ne sont pas considérés.

3.3 Substrat de HOPG

La croissance de nanoparticules de Pd sur des surfaces d’oxyde métallique
(TiO2, AlsO3,MgO...) a souvent été étudiée. Par contre, trés peu de travaux
existent sur le dépdt de nanoparticules sur HOPG. Dans le cas des substrats
d’oxyde métallique, 'activité catalytique des nanoparticules est affectée par le
support [52, 53, 54]. Cela va compliquer les mesures et rajouter des parameétres
supplémentaires. Les raisons sont diverses, on peut par exemple citer le trans-
fert de charge de lacunes d’oxygene du support d’oxyde dans les nanoparticules [52].

Le choix du support pour nos études s’est porté sur le graphite HOPG. C’est un
support plat et conducteur qui permet d’atteindre la résolution atomique a l’aide
du STM. De plus, la préparation des échantillons est aisée et ces substrats sont peu
oxydables et plus généralement ont une réactivité chimique réduite.

3.3.1 Structure atomique

a) vue de coté b) vue de dessus

FIGURE 3.3 — Réseau atomique du HOPG. a) vue de ¢oté : empilement de plans, de type
ABAB... b) vue de dessus : réseau hexagonal, la distance entre les deux atomes les plus
proches est de 0,142 nm, d’apres [55].

Le HOPG est une forme bien ordonnée de graphite. La structure du graphite
est lamellaire (Figure 3.3). Elle est constituée d’un empilement de feuillets que
I’'on appelle aussi plans de graphéne.
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Dans ces feuillets, chaque atome de carbone forme avec ses plus proches voisins
des liaisons covalentes o, trés fortes, dues & I'hybridation des trois orbitales sp?.
Les atomes de carbone sont disposés aux sommets d’hexagones réguliers de coté
0,142 nm (distance entre plus proches voisins). La distance entre second voisins est
de 0,246 nm. Deux feuillets consécutifs sont décalés de telle fagon que trois atomes
d’un cycle se projettent sur des carbones du plan voisin B ; les trois autres atomes
se projettent aux centres de trois hexagones voisins. L’empilement des feuillets est
de type ABA avec une distance entre deux feuillets égale a4 0,335 nm. La cohésion
entre les feuillets est assurée par des liaisons de Van der Waals. Les électrons
non hybridés forment des orbitales moléculaires p, délocalisées sur I’ensemble du
feuillet, et dirigées dans une direction perpendiculaire au feuillet. Elles conférent
au graphite une conductivité électrique importante dans le plan du feuillet et faible
dans une direction perpendiculaire. La structure lamellaire du graphite explique
sa faible masse volumique (2,22 g/cm?), sa faible dureté, son clivage facile et ses
propriétés lubrifiantes.

Le Graphite Pyrolytique Hautement Orienté ou Ordonné (HOPG) est ca-
ractérisé par un ensemble de cristallites qui ont une direction commune bien
définie suivant I’axe ¢ mais dont les vecteurs planaires sont orientés aléatoirement
dans le plan. L’écartement angulaire entre les feuillets de graphite est inférieur a 1°.

Il est obtenu par traitement thermique de graphitisation du carbone pyroly-
tique ou par dépdt de vapeur chimique a des températures supérieures a 2500 K.
Ce graphite pyrolytique est traité par recuit a environ 3300 K sous contrainte de
compression pour fabriquer du HOPG. Apres le traitement, il reste stable en tem-
pérature jusqu’a 770 K a ’air et jusqu’a deux ou trois mille degrés Celsius sous vide
ou environnement inerte.

3.3.2 Nettoyage et préparation de la surface

a) b) ©)

FIGURE 3.4 — Préparation d’un échantillon de HOPG par clivage & I'air. a) : aprés catalyse
dans un milieu de polymere, la surface porte clairement des résidus ; b) : on colle un morceau
de ruban adhésif; ¢) : on retire le ruban adhésif, et donc quelques plans de graphite. Apres
clivage, on retrouve une surface plane et propre.
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Nos substrats de HOPG ont été achetés chez "Goodfellow". Avant chaque série
de mesures, 1’échantillon doit étre mis en condition pour recevoir un nouveau dépot
de particules. Il est donc nettoyé de tout ce qui a été mis volontairement ou qui
a été adsorbé sur sa surface. Les gaz peuvent étre enlevés par simple chauffage,
mais pour la réutilisation des surfaces déja recouvertes de particules métalliques,
une autre méthode est appliquée. Vu que le HOPG est constitué d’un empilement
de plans de graphite tres faiblement liés les uns aux autres (liaisons de Van der
Waals), il est tres facile de cliver ce substrat. Pour cela on colle sur la surface du
HOPG un bout de ruban adhésif que I’'on enléve ensuite de la surface. La Figure 3.4
montre les étapes de la préparation de la surface du HOPG. Apres cette préparation,
relativement aisée, I’échantillon est immédiatement remis sous vide pour y étre
analysé par STM.

80nm
T

FIGURE 3.5 — Images STM de la surface naturelle de HOPG. (a) morphologie typique de la
surface. Le profil indique que les trois terrasses sont séparées par deux marches de hauteur
correspondant & un et deux plans de graphite. (b) Image STM en résolution atomique (2,6
nmx 2,6 nm) qui montre le réseau hexagonal de graphite (V=-0,5V, I=0,5 nA) agrandie a
droite. (¢) Agrandissement qui montre la maille héxagonale centrée en rouge.

La Figure 3.5 (a) montre une image STM de la surface de HOPG apres
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clivage. On obtient une surface atomiquement plane et vierge de tout adsorbat.
Les terrasses formées sont atomiquement planes et s’étendent sur des distances
allant jusqu’au micrometre. Elles sont séparées par des marches le plus souvent
monoatomiques ou d’une hauteur multiple de 0,335 nm. Le profil de la surface selon
la ligne tracée sur la figure (a) montre deux marches de hauteur correspondant a
un et deux plans de graphite.

La Figure 3.5 (b) montre une image STM en résolution atomique de la surface
de HOPG. L’image observée présente une structure hexagonale centrée et non pas
une structure en nid d’abeille. Ce réseau hexagonal a une constante de maille qui
correspond a la distance entre atomes seconds voisins d’'un plan de graphite et
donc seul un atome de carbone sur deux du plan est résolu. Ce contraste tunnel
du graphite est lié a 'existence de deux atomes de carbone différents dans le plan
du graphite. En effet, il y a deux types de sites de carbone inéquivalents dans un
plan de graphéne. D’une part, le site noté « sur la Figure 3.3 (b), ou latome
de carbone du plan supérieur est superposé a ’atome de la couche sous-jacente;
d’autre part, le site 8 ou l'atome de carbone du plan supérieur n’a pas d’atome
en aplomb, dans la couche sous-jacente. On peut donc interpréter ce contraste
tunnel en termes d’interactions entre les couches de graphene. On a ici une bonne
illustration du fait que le STM mesure la structure électronique de la surface et
non pas la structure atomique.

Contrairement aux idées recues, il n’est pas aisé d’obtenir la résolution ato-
mique du HOPG, sous vide. Le parametre de maille est seulement de 0,245 nm. De
plus, d’autres parametres interviennent qui peuvent limiter la résolution tels que la
qualité de la pointe, les dérives du scanner et le bruit.

Id

3.4 Préparation des supports de graphite HOPG a dé-
fauts

La surface naturelle du HOPG est constituée d’atomes de carbone fortement
liés entre eux ce qui la rend extrémement inerte. Cependant, il existe des défauts
qui sont les bords de marches ainsi que les défauts naturels présents sur les terrasses
ou les atomes de carbone ont des liaisons manquantes. Les défauts naturels ne sont
pas trés nombreux, leur densité variant de 1 & 25/um? [56, 57]. Les atomes que
Ion va déposer sur la surface vont largement diffuser et former une faible densité
de nanoparticules localisées sur les défauts.

Pour nos études, nous avons besoin de structurer la surface des supports de
HOPG pour augmenter de maniere artificielle la densité de défauts et ainsi aug-
menter la densité de nanoparticules stabilisées sur la surface. Cette structuration
consiste a fabriquer des trous de diametres et de profondeurs controlés sur la sur-
face. Ils sont obtenus par la création de défauts artificiels, générés par implantation
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d’agrégats ou d’ions, suivie d’un recuit a haute température sous pression d’oxygene.
Cette oxydation thermique provoque 'agrandissement latéral des défauts artificiels
par gravure ("etching") de la surface du HOPG. Nous verrons, par la suite, que
ces trous sont d’excellents sites d’ancrage pour les nanoparticules. On pourra ainsi
augmenter la densité des nanoparticules sur la surface ainsi que leur stabilité.

3.4.1 Création de défauts artificiels dans la surface de HOPG

Comme cela a été mentionné précédemment, deux techniques ont été employées
pour créer des défauts sur nos supports :
- 'implantation d’agrégats d’Au,l réalisée dans le groupe de W. Harbich & 'EPFL.
Les échantillons sont exposés & un faisceau d’agrégats d’Au,” avec une énergie
élevée (Source CORDIS présentée dans la section 2.3.1). Les agrégats sont choisis
en fonction de leur masse et puis déposés sur la surface avec une énergie bien
définie. Les agrégats Au, ont été implantés a 3 kV sous vide, a température
ambiante.
- 'implantation des ions CO- réalisé a I'IS2M. Les échantillons sont préparés sous
ultravide a température ambiante. Des énergies d’impact comprises entre 2 et 7
keV ont été appliquées sur différents substrats.

Les parameétres d’implantation
Le nombre d’impacts par unité de surface est un autre parametre important.
L’équation suivante a été proposée par M. Limat [58] pour calculer le temps
nécessaire pour obtenir une densité d’impact attendue N; (um?) :

]agrégat X Na

N; =10"% x
' F x Afaisceau

Xt (3.1)

ol Iygrégat €st le courant produit par les agrégats; N4 est le nombre d’Avogadro;
F est la constante de Faraday (C - mol™!); Afgiscean €st la zone du faisceau
d’agrégats; t est le temps d’implantation. Par exemple, pour 6000 impacts/um?
avec un courant produit de 1 nA, une zone sous faisceau d’agrégats de 0,25 cm?,
le temps de dépot est de 25 secondes. L’équation précédente reste valable dans le
cas de I'implantation d’ions COs. Pour une densité de 3000 impacts/um? avec un
courant de 100 nA et une zone en face de la source de 4,5 cm?, le temps de dépot
calculé vaut 2 secondes.

Les échantillons fabriqués a Lausanne, pour cette étude, ont deux densités d’im-
pact typiques : 6000 impacts/um? et 3000 impacts/um?. Les substrats préparés a
I'IS2M ont été faits avec différentes énergies d’impact (1-7 keV) et des temps d’expo-
sition sous la source d’ions variant entre 2 et 10 s. Par exemple, pour un échantillon
implanté C'Oy avec une énergie d’impact E= 2 keV (I= 100 nA), pendant 2 s, la
densité de défauts créée sur la surface est d’environ 3100 impacts/pum?.
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FIGURE 3.6 — (A) : Image STM de la surface de HOPG aprés implantation d’agrégats
d’Aud (énergie d'impact E = 3 keV). La densité d’'impacts mesurée est 1000 pm 2. L’image
a été mesurée par STM a lair (250 nmx250 nm, U= -0,5 V, I=0,5 nA) & 'EPFL [23].
(B) : Image STM (80 nmx80 nm) de la surface de HOPG apres bombardement d’ions
CO2. L’image a été mesurée sous ultravide (U= -1,0 V; I=0,5 nA). (C) et (D) sont deux
agrandissements de I'image (B) qui montrent les deux types de défauts créés, respectivement
la protrubérance et la lacune.
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3.4.2 Les deux types de défaut créés

La Figure 3.6 (A) montre les impacts sur la surface du HOPG aprés im-
plantation d’agrégats Au;, implantés & une énergie de 3keV [23]. Les défauts
induits par les agrégats sont visibles sous la forme de protubérances distribuées
de maniere aléatoire sur la surface. Ce phénomene a été observé pour la premiere
fois par Yan et al. en utilisant des ions d’or [59]. La densité d’impacts mesurée
sur cet échantillon est d’environ 1000 impacts/um?. La Figure 3.6 (B) décrit la
surface du HOPG qui a subi le bombardement d’ions COy de 2 keV d’énergie.
Contrairement a l'implantation d’agrégats d’or, les ions induisent deux types de
défauts dans la surface. On peut observer des protubérances mais aussi des crateres
comme le montrent, respectivement, les figures (C) et (D). Les protubérances ont
des diametres compris entre 0,5 et 2,0 nm et des hauteurs comprises entre 0,05
et 0,30 nm. Un exemple de profil de hauteur d’une protubérance est tracé sur la
figure (C). La profondeur des crateres est quant a elle difficile & mesurer a cause de
leurs faibles diametres. La présence simultanée de défauts lacunaires et interstitiels
a également été observée sur des surfaces de HOPG bombardées avec des ions Ar™
[60, 61], Cu™ et W [61].

Ces deux types de défauts peuvent étre corrélés a deux mécanismes, qui sont
la formation de lacunes dans le ou les premiers plans de graphite et I'insertion de
particules en position interstitielle.

La lacune peut étre créée par la dislocation ou le déplacement d’un ou plusieurs
atomes de surface apres la collision avec l'agrégat ou lion. La Figure 3.7 (a)
schématise un défaut de type lacunaire sur le plan de graphite. Les positions
données par les trois anneaux rouges correspondent a des liaisons pendantes. La
Figure 3.7 (b) présente la structure d’'un défaut interstitiel dans laquelle un ou
plusieurs atomes venant de ’Au ou du COs sont piégés entre le premier et le
deuxieme plan de carbone. Le diametre des particules piégées étant plus grand
que l'espacement entre les couches de graphite, cela provoque une déformation
élastique du plan de base (hauteur d). La couche de surface localement déformée
apparaitra comme une protubérance dans I'image de STM. L’image STM de la
Figure 3.7 (c) montre 'exemple d’un défaut de type protubérance créé apres une
implantation d’Aw;". La zone claire est I’endroit ol les atomes d’Au sont enterrés.
La différence de hauteur sous la pointe de STM conduit au contraste en luminosité.

Ces défauts (lacunaire et interstitiel) constituent des points de départ pour le
formation de trous lors de 'oxydation thermique.

3.5 Etching

Cette opération consiste a graver la surface du HOPG de fagon a obtenir une
surface & trous. On réalise cette gravure par oxydation a haute température des
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FICURE 3.7 — Représentation schématique des deux types de défaut créés sur la surface
de HOPG. (a) : Lacune dans le plan de graphite; (b) : Particule enterrée entre les plans
de graphite; (c) : Image STM qui montre une protubérance. On observe clairement la
distorsion du plan de graphite générée par la particule enterrée (U= -1,2 V; I= 0,46 nA).

surfaces de HOPG préalablement bombardées et présentant les défauts articifiels
décrits précédement.

Chang et Bard [62] ont exposé un échantillon de HOPG naturel & 920 K a lair
pendant 15 mn. Ils ont principalement observé sur les terrasses la formation de
trous de forme circulaire avec une taille uniforme. Ce résultat indique que 1’etching
de ces trous a débuté simultanément sur des défauts ponctuels naturels.

Le mécanisme de Poxydation du graphite dépend de la température. A des
températures inférieures a 970 K, la réaction est initiée par l'intermédiaire des
liaisons pendantes localisées sur les défauts présents sur la surface (marches, défauts
naturels...). Lors de I'oxydation, on observe l'ouverture latérale des défauts. Des
trous vont ainsi étre formés dont la profondeur dépendra essentiellement de I’énergie
d’impact des ions implantés. Pour des recuits supérieurs a 970 K, 'oxygene peut
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attaquer tous les atomes de carbone du plan de graphite de surface et ainsi générer
des lacunes.

On peut aussi rappeler que la densité de défauts naturels est relativement faible
(1-25 défauts/um? [56, 57]). D’autres trous et canaux avec des formes irrégulieres
ont parfois été observés. Ils peuvent étre attribués a l'initiation et la croissance a
partir d’impuretés ou multi-défauts sur la surface. Le recuit d’un échantillon non
implanté demande une température d’oxydation élevée et il est impossible de contro-
ler la densité et la profondeur des trous, car la distribution des défauts naturels est
aléatoire.

3.5.1 Optimisation des conditions du processus d’etching

Nous allons maintenant nous intéresser a l'oxydation de surfaces de HOPG
présentant des défauts artificiels (lacunaires et interstitiels) créés par implantation
d’ions COq et d’agrégats d’Awu;’. Apres I'étape de l'etching, les échantillons sont
réintroduits sous vide pour y étre controlés par STM.

3.5.1.1 Evolution de la morphologie lors de 'oxydation

La Figure 3.8 illustre I’évolution d’une surface de HOPG bombardée avec des
ions CO2 (E= 3 keV) en fonction du temps d’oxydation a lair. La Figure 3.8
(A) montre la surface juste apres implantation. La plupart des défauts visibles sont
de type "protubérance" (les taches blanches dans I'image) qui correspondent & des
défauts de type interstitiel. Les lacunes sont souvent trop petites pour étre visuali-
sées par STM, mais certaines d’entre elles sont assez grandes et peuvent déja étre
observées sous forme de taches noires. Apres une oxydation de 3 mn (B), les défauts
commencent a s’ouvrir mais leurs tailles restent encore modestes, en comparaison
avec l'image de départ. La surface apreés 4 mn de recuit (C) a déja beaucoup changée.
Les défauts qui croissent depuis le début sont assez grands. On constate une attaque
partielle au niveau des protubérances, de tres petits trous sont observés au milieu
des taches blanches. Dans 'image (D), ’échantillon a subi 6 mn d’oxydation. De
nombreux trous sont visibles sur la surface présentant différents diametres. L’évolu-
tion de la surface en fonction du temps d’oxydation indique clairement qu’il y a un
ordre préférentiel d’ouverture des défauts. Il semblerait que la réaction d’oxydation
débute au niveau des sites lacunaires puis continue au niveau des sites interstitiels.
L’oxydation différée d’un site par rapport a 'autre peut expliquer I'inhomogénéité
de la taille des trous sur I’échantillon fabriqué par le bombardement de COs. En
regardant l'image (E), on distingue toujours la présence de protubérances sur la
surface, ce qui indique que tous les défauts interstitiels ne sont pas ouverts. Ainsi,
le nombre de défauts ouverts apres le recuit ne correspond pas a celui des particules
implantées, seule une partie des défauts a initié leur processus d’oxydation.

La Figure 3.9 permet de comparer la surface de HOPG implantée avec des
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FIGURE 3.8 — Evolution des deux types de défaut en fonction du temps d’oxydation a Dair,
T~ 850 K. (A) : Surface apres le bombardement de CO2 (sans recuit); (B) : Aprés 3 mn
d’oxydation; (C) : Aprés 4 mn; D : Aprés 6 mn; E : Aprés 8 mn.
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FIGURE 3.9 — (A) : Image STM d’une surface de HOPG bombardée par des ions CO; puis
oxydée a lair & T~ 850 K pendant 8 mn (U= -0,5 V; I= 0,5 nA). (B) : Surface bombardée
par des ions Aud puis oxydée (P~ 80 mbar) & T~ 950 K pendant 3 mn (U= -0,5 V; I=
0,5 nA). Dans les deux cas on observe une ouverture incompléte de certains défauts (taches
blanches sur la surface).

ions COy puis oxydée (Figure 3.8 (E)) a celle d’une surface implantée avec
des agrégats d’Au puis oxydée a 950 K pendant 3 mn. Cette derniere présente
également des trous de tailles différentes, par contre on distingue une plus grande
quantité de défauts non ouverts (protrusions).

Il faut noter, que pour des temps d’oxydation plus longs, la morphologie de la
surface du HOPG change radicalement pour les deux types de préparation. La taille
des trous continue d’augmenter ; par contre on commence a observer un chevauche-
ment des trous. Ce cas sera discuté par la suite.

3.5.1.2 Taux d’ouverture en fonction du type de défaut

Nous avons mesuré le rapport entre le nombre de défauts ouverts (trous) apres
oxydation et le nombre de défauts implantés pour chaque échantillon. Les rapports
donnés dans le Tableau 3.1 sont représentatifs de tous les substrats que nous avons
fabriqués. Les substrats implantés avec Au,! correspondent & deux types de densité
d’impacts : 6000/um? et 3000/um?. Aprés une oxydation thermique de 3 mn a
T~ 950 K, sous une pression d’oxygene P 80 mbar, les taux d’ouverture sont
tous autour de 10%. Par contre, un taux d’ouverture voisin de 40% a été obtenu
pour les substrats bombardés par COs et recuits a l'air, a Ta 850 K pendant
respectivement 4, 6 et 8 mn. On constate que le taux d’ouverture augmente avec le
temps d’oxydation. Cependant, comme il a été mentionné précédemment, un recuit
au dela de 8 mn entraine un changement de morphologie de la surface.
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Statistique de défauts
Numéra déchantillon Conditions du recuit | D&fauts avant | Trous aprés | Taux
le recuit (um®) | le recuit Yum®) | douverture

Echantillons | H302 | Poz= 80 mbar, 950 K, 3 mn 6004 504 B9
faits a H103 | Poz= 80 mbar, 950 K, 3 mn 60040 530 9.2%
|'EPFL avec | H408 | Poz= 80 mbar, 950 K. 3 mn 6000 500 13.3%
fimplantaion | £05 | Pez= 80 mbar, 950 K, 3 mn 3000 300 10%
ki 406 | Poz= 80 mbar, 950 K, 3 mn 3000 347 11 6%
Echantillons | H520 alair, 850 K, 4 mn 3400 1373 10.4%
“‘;’.!‘,"352“ H322 Alair, 850 K, 6 mn 3630 1511 129,
Faitsal'I32M|  H523 & T'air, 850 K, 8 mn 1300 615 173%

TABLE 3.1 — Taux d’ouverture des défauts aprés implantation et oxydation thermique.

Cls

01s HOPG

— bombardé
par CO,

Intensité (U. A.)

L HOPG brut

S~

T T T T T T 1
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650

Energie de liaison (eV)

FICURE 3.10 — Analyse XPS d’un substrat de HOPG brut et d’un substrat bombardé par
les ions de COs. L’oxygene est amené dans 1’échantillon de HOPG apres le bombardement
de COs. Cet oxygene peut contribuer au processus de I'etching.
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Bien que les défauts n’aient pas été préparés avec la méme méthode, il s’agit
de trouver une explication pour comprendre cette grande différence de taux d’ou-
verture, suivant que les surfaces ont été oxydées apres implantation de CO2 ou d’Au.

La Figure 3.6 (A) montre que les conditions d’implantation de 1'Aud (R et
E¢ins) conduisent essentiellement a la formation de défauts interstitiels. Dans le
cas de I'implantation d’ions COy on observe, en plus des défauts interstitiels, des
défauts lacunaires. Ces lacunes sont formées par la collision des ions COo, qui
possedent une liaison C-O forte, avec le réseau du HOPG. Pendant ’oxydation, les
atomes d’oxygene sont adsorbés au niveau des liaisons pendantes des lacunes, et de
ce fait, les réactions démarrent plus facilement lors du chauffage. Une autre raison
importante est que les ions COy implantés amenent déja des atomes d’oxygene.
La Figure 3.10 montre une analyse XPS d’un substrat de HOPG brut et d’un
substrat bombardé par les ions de COs. La présence du pic d’oxygene 1s indique la
présence d’atomes d’O au niveau de I’échantillon. Ces derniers vont contribuer au
démarrage de 'etching des défauts lors du recuit. Les molécules de COo formées
sont dégazées et liberent des sites d’adsorption pour d’autres atomes d’oxygene et
par conséquent, le trou continue a s’agrandir.

Le mécanisme du démarrage de la croissance de trous a partir de défauts
interstitiels n’est pas encore compris. Cependant, une fois que le plan de carbone
au-dessus de l'agrégat ou la molécule interstitiels est ouvert, le processus d’etching
par la suite devrait étre identique au cas de 'oxydation de lacunes.

Finalement, le taux d’ouverture plus important observé dans le cas de I'implan-
tation de COs s’explique par la présence de défauts de type lacunaire. Ces défauts
présentant des liaisons pendantes trés réactives vis a vis de 'oxydation s’ouvrent
les premiers sur la surface. L’ouverture des défauts interstitiels est quant a elle
plus difficile car la probabilité d’initier I'oxydation est plus faible. Leur ouverture
débutera donc apres celle des défauts lacunaires.

Dans le cas de I'oxydation de la surface de HOPG implantée avec des ions Ar™,
Kang et al. [60], ont trouvé un fort taux de conversion des lacunes en trous (93%),
alors que le taux d’ouverture des défauts interstitiels n’est que de 14%.

3.5.1.3 Optimisation des conditions du recuit

Un faible changement des conditions d’oxydation peut conduire a des résultats
tres différents. La Figure 3.11 montre des images STM de la surface de HOPG,
implantée avec des ions COs (3 keV) pour différentes conditions d’oxydation a
lair (température, temps de recuit). Cela va nous permettre de mieux optimiser la
surface des substrats afin de pré-controler les sites de nucléation et de croissance
des particules.
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FI1GURE 3.11 — Différents types de morphologie de la surface aprés l'etching. (a) Surface
bombardée par COs avec Ex 3 keV, puis recuite a l'air a T~ 850 K pendant 3 mn. Les
points clairs sont des défauts non ouverts; (b) Recuit & 850 K pendant 7 mn; (c) Recuit
a 850 K pendant 8 mn; (d) Recuit & T~ 940 K pendant 3 mn. La majeure partie de la
couche supérieure de carbone a été attaquée; (e) Profil le long du trait dans I'image (b)
qui traverse 3 trous en ordre décroissant en diametre.
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L’image 3.11 (a) représente la surface de HOPG implantée et chauffée a
environ 850 K, pendant 3 mn. Seuls quelques trous sont visibles. On observe
essentiellement des protubérances (taches blanches) ce qui montre que la surface
n’a pas été chauffée assez longtemps. Lorsque I'on augmente le temps de chauffage
(images 3.11 b-c), la densité et la taille des trous augmentent. Le processus de
I’etching produit des trous de forme hexagonale ou circulaire dans la plupart des
cas (figure 3.11 (a)-(c)). L’image 3.11 (d) correspond a un échantillon préparé dans
les mémes conditions que précédemment (COz, 3 keV) mais chauffé a 1’air pendant
3 mn a 950 K. On observe que plusieurs plans de graphite ont été attaqués. (e) est
le profil correspondant au trait bleu dans l'image (b) qui traverse trois trous de
profondeurs différentes. Par la suite on établira une corrélation entre la profondeur
et le diametre de ces trous.

Un modeéle numérique a été développé & 'EPFL par M. Hugentobler [23]
pour optimiser la surface, i.e., pour produire le plus de crateres possible avec une
taille donnée. Plus le nombre de trous sur la surface sera élevé, plus la densité
de sites artificiels sera importante, et donc plus la quantité de particules piégées
a la périphérie des trous sera importante, ce qui va permettre d’augmenter le
rendement en catalyse. Cependant si le nombre de trous est trop grand, ceux-ci
vont se chevaucher, ce qui aura pour conséquence de diminuer la longueur
totale de pourtour des trous ainsi formés. Comme c’est justement les bords qui
comportent les sites d’ancrage préférentiels des particules, il faut optimiser la den-
sité de trous de manieére a avoir la plus grande longueur totale de pourtour de trous.

Le modele proposé par M. Hugentobler consiste a simuler le périmetre total des
trous. Le point de départ est une surface naturelle de HOPG. Des trous avec un
diametre pré-défini sont créés un par un a des positions aléatoires. Pour chaque
taille de trous, le périmetre total est calculé puis tracé graphiquement en fonction
du nombre d’impacts d’agrégats sur la surface (Figure 3.12 [23]).

Pour une faible quantité d’impacts et quel que soit le diametre du trou,
l'augmentation du périmetre total est linéaire, car il n’y a pas de chevauche-
ment entre les trous. Lorsque le nombre d’impacts augmente, la surface est
remplie peu a peu de trous, cela devient difficile pour les nouveaux trous de
contribuer a I'augmentation du périmetre total a cause du recouvrement. Si 'on
augmente encore le nombre d’impacts, les trous se superposent et le périmeétre
total diminue. Nous voyons aussi que, lorsque le diametre des trous augmente, le
périmetre maximal diminue. Il est inversement proportionnel au diametre des trous.

Ce modele a été validé par M. Hugentobler [23] qui a montré une bonne cohé-
rence entre les résultats de simulation et les valeurs expérimentales. Le périmeétre
total (simulations) pour les trous de 10 & 20 nm est situé entre 64 et 125 £ tandis
lfnr?z (zone grise).
Les résultats de cette simulation nous ont conduit a préparer des échantillons pré-

que les valeurs expérimentales mesurées varient entre 63 et 104
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FICURE 3.12 — Simulation du périmeétre total des trous en fonction du nombre d’impacts
pour trois diametres de trous différents (10, 20 et 40 nm). Un maximum de 120 /7% a été
trouvé pour des diameétres de trous de 10 nm [23].

sentant des trous de diametre de l'ordre de 10 nm afin d’avoir une longueur de
pourtour optimale. Nous allons maintenant comparer les images STM des surfaces
obtenues pour les deux types d’implantation (Au et COs).
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FIGURE 3.13 — Image STM (1000 nmx1000 nm) de la surface de HOPG préparée par
implantation d’Au, puis oxydée a T~ 920 K, Pp, ~ 80 mbar, pendant 3 mn. (A) : U= 0,13
V; 1= 0,46 nA. B : Histogramme de la distribution des diametres des trous sur différentes
zones du méme échantillon. Le centre de la distribution est a environ a 10 nm.

La Figure 3.13 (A) montre 'image STM d’une surface de HOPG implantée
par des agrégats d’Augr puis oxydée a une température de T 920 K pendant 3 mn
(Po, ~ 80 mbar). On observe une distribution aléatoire de trous de taille & peu pres
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homogene et qui ne se recouvrent pratiquement pas. La Figure 3.13 (B) présente
I’histogramme de la distribution des diameétres des trous présents sur la surface.
Cette distribution fait apparaitre essentiellement un pic centré autour de 10 nm.
Cette observation est cohérente avec le fait qu’un seul type de défaut (interstitiel)
est généré apres 'implantation des agrégats.

Nombre
o
e

Tl

Diamftre (rm)

FIGURE 3.14 — (A) : Image STM (500 nmx500 nm) d’un échantillon bombardé par CO4
puis oxydé a lair pendant 8 mn, & Ta 850K. U= -0,58 V; I= 0,1 nA. (B) : Histogramme
de la distribution des diametres des trous.

La Figure 3.14 (A) montre I'image STM d’une surface de HOPG implantée
avec des ions COs puis oxydée a l'air & T 850K pendant 8 mn. On note une dis-
tribution aléatoire de trous de différents diametres mais avec peu de recouvrement
entre eux. L’histogramme de la distribution des diameétres des trous (Figure 3.14
(B)) fait apparaitre deux pics principaux centrés autour de 8 et 20 nm et un troi-
sieme autour de 33 nm. L’observation de ces deux pics peut étre reliée a la présence
des deux types de défauts, lacunaire et interstitiel, générés par le bombardement
d’ions COa, et leurs ouvertures séquentielles lors de 'oxydation.

3.5.2 Les parametres importants dans le contrdle de la taille des
trous

Quels sont les parametres ayant des effets non négligeables sur la nature des
défauts ? Les facteurs pouvant determiner la morphologie de la surface sont :
- L’énergie d’impact : Cette énergie influence directement la profondeur des défauts
ou la profondeur de pénétration.
- Le courant ionique (Au ou COs3) : plus ce courant est important, plus le nombre
d’ions envoyés vers le substrat, et donc le nombre de défauts, est important.
- Le temps et la température de recuit : ces deux parametres ont une influence
majeure au cours de la croissance des trous (voir Figure 3.11).
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3.5.2.1 La température et le temps de I’etching
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FICURE 3.15 — Diameétre des trous d’une monocouche de profondeur en fonction du temps
d’oxydation. (A) : Résultats obtenus par Chang et al. [62] dans le cas de loxydation, a
lair (920 K), d'une surface de HOPG bombardée avec des ions Ar™. (B) : Echantillons
bombardé par COs et chauffé a Iair, T= 850 K.

Dans des travaux antérieurs, Chang et al. [62] ont oxydé des surfaces de HOPG
bombardées par des ions Ar™. L’oxydation a été effectuée A Dair, A la température
de 920 K. Ils ont trouvé que le diametre des trous d’une monocouche de profondeur
augmente linéairement avec le temps de réaction (vitesse de 5,2 nm-min~!, Figure
3.15 (A)). Ce résultat peut s’expliquer en termes d’augmentation linéaire avec le
temps du nombre de sites réactifs de carbone a la périphérie d’un trou au cours de
'oxydation. Stevens et al. [63] ont enregistré une pente similaire (4,5 nm-min~1)
pour l'oxydation effectuée a 920 K a l'air.

Nos résultats montrent également que le diametre varie linéairement avec le
temps. Cependant, la vitesse d’ouverture latérale des défauts d’une monocouche de
profondeur est trés lente (0,9 nm-min~!) pour un chauffage & T= 850 K & Iair.
Avec cette vitesse plus faible que celles mentionnées dans la littérature, nous avons
réussi a mieux contrdler la croissance des trous. Si le recuit est trop long, les trous
deviennent plus grands et commencent a se chevaucher (la densité des défauts est
d’environ 3000/um?). Comme nous I’avons mentionné précédemment, le diametre
moyen recherché est de 10 nm. Pour cette raison, les échantillons n’ont pas été
chauffés plus de 8 mn.

3.5.2.2 L’énergie d’impact

Dans sa these, L. Seminara [64] a étudié, en détail, I'implantation d’agrégats
d’Ag dans un substrat de HOPG et plus particulierement les relations entre la
profondeur d’implantation, la taille et I’énergie d’impact des agrégats d’Ag;". Elle a
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également montré que ces résultats peuvent étre transposés au cas des agrégats d’or.
Dans le cas de I'implantation d’ions COs, nous avons fabriqué une série d’échan-
tillons a différentes énergies d’impact, que nous avons chauffés a environ 850K, a
I’air. La Figure 3.16 montre I’évolution de la profondeur des trous en fonction de
Iénergie d’impact des ions C'Os.

) Energie | Profondeur Profondeur en fonction
Echantillon | g*impact | moyenne i de I'énergie d'impact
(keV) {nm) — ! E
Eo.sl 3 s
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=204 ]
H525 5 0,87 E 1
’ 20.2¢0
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H536 6 0=83 0 1 1 1 1 1 1 1 j
g 1 2 2 & & 6 ¥ B
H541 7 0.89 Energie (keV)

FICGURE 3.16 — Profondeur moyenne des trous apres recuit a 850 K & air des échantillons
bombardés (COs), en fonction de 1’énergie d’impact.

On constate que la profondeur moyenne des trous augmente linéairement avec
I’énergie d’impact pour des énergies inférieures a 5 keV, puis est a peu pres constante
entre 5 et 7 keV. Quand I’énergie est de 1 keV, la plupart des trous ont une profon-
deur de 'ordre de la monocouche. Les ions sont capables de pénétrer trois couches
de graphite lorsque 'énergie est de 5 keV. Dans 1’idéal, cette profondeur aurait
di continuer a augmenter avec ’énergie, mais nos expérimentations montrent qu’il
n’y a pas beaucoup de trous plus profonds que quatre couches pour des énergies
comprises entre 6 et 7 keV. Cela est encore une question a creuser dans nos études.

3.5.3 Relation entre profondeur et diametre des trous

La Figure 3.14 (A) présente la surface d’un échantillon de HOPG bombardée
par COs puis oxydée a l'air pendant 8 mn, a T~ 850K. Elle présente des trous de
différents diametres. Les points les plus petits dans 'image représentent des défauts
non ouverts ou tres faiblement ouverts. Leurs diametres n’ont pas été comptés dans
I'histogramme de la Figure 3.14 (B). La statistique a été effectuée a partir de trous
de diametres supérieurs a 1 nm. Trois centres de distribution apparaissent autour
de 8, 20 et 33 nm. Les trous sont colorés, sur 'image STM, selon leur profondeur
en utilisant le logiciel "WSxM". Les parties en rouge correspondent a des trous
d’une profondeur supérieure a trois couches et celles en jaune représentent des
trous d’une profondeur de 1-2 monocouches. Il apparait clairement que les trous les
plus profonds sont ceux qui ont le plus grand diametre. Ce phénomeéne est observé
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FIGURE 3.17 — (A) : Images STM (400 nmx400 nm, U= -0,5 V; I= 0,5 nA) d’une surface
bombardée par COs puis oxydée a lair, Ta 850 K pendant 6 mn; (B) : Zone agrandie de
Iimage (A); (C) : Profil correspondant a la ligne rouge sur la figure (B); (D) : Diameétre
des trous en fonction de leur profondeur.

sur tous les échantillons quelle que soit la préparation : implantation d’or ou de COs.

L’observation de trous de différentes profondeurs pour une énergie d’impact don-
née est probablement liée & la non sphéricité des especes (COy et Au,’) implantées
dans le graphite (section 3.5.4). En effet, lorsque les particules entrent en collision
avec les surface de HOPG, elles ne présentent pas toutes la méme surface projetée.

L’étape suivante consiste a rechercher la corrélation entre le diametre et
la profondeur du trou au cours de l’etching. Nous avons vu plus haut que la
profondeur moyenne des trous dépend de I’énergie d’implantation, alors que leur
diametre est gouverné par le temps d’oxydation.

La Figure 3.17 (A) montre I'image STM d’une surface de HOPG & trous,
obtenue par implantation par des ions COs puis oxydation a Ta 850 K pendant
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6 mn. La Figure 3.17 (B) représente un agrandissement de I'image (A) qui fait
apparaitre différents trous de la surface. Le profil tracé sur la figure (C) correspond
a la ligne rouge (figure (B)) qui passe par trois trous de diametre d’environ 5 nm
(1), 8 nm (2) et 14 nm (3). Ils ont respectivement des profondeurs de 0,4 nm (1), 0,7
nm (2) et 1 nm (3) qui correspondent a un, deux et trois plans de graphite. Donc le
diametre du trou dépend de sa profondeur et les trous les plus profonds ont les plus
grands diametres. Pour quantifier ces résultats nous avons effectué une statistique
sur différentes zones de I’échantillon. Celle-ci est représentée sur la figure (D). Cette
figure illustre clairement la dépendance linéaire du diametre des trous en fonction
de leur profondeur et plus précisément l'augmentation du diametre des trous
lorsque leur profondeur est plus grande. Ce résultat est représentatif de toutes les
mesures réalisées sur tous les échantillons quelle que soit la méthode de préparation.

La Figure 3.18 repésente 1’évolution du diameétre moyen des trous de différentes
profondeurs en fonction du temps de recuit, a l'air, a ~ 850 K. On rappelle que la
croissance des trous pendant 1’oxydation est uniquement latérale. Les statistiques
ont été effectuées pour des trous de profondeur 1, 2 et 3 monocouches lors de
différentes étapes d’ouverture correspondant a quatre recuits de 3, 4, 6 et 8 mn. Ainsi
qu’il a été montré précédemment, le diametre des trous augmente linéairement avec
le temps de recuit. Cependant, on constate que la pente de la courbe, ou le taux de
Petching (vitesse d’oxydation), augmente avec la profondeur des trous. Dans le cas
des trous d’'une monocouche de profondeur, la vitesse de croissance en diametre est
d’environ 0,9 nm- min~'. Pour les trous de profondeur plus importante, la croissance
est plus rapide : nous mesurons un taux de 1,37 nm-min~! pour deux monocouches
et 2 nm- min~! pour trois monocouches.

Ce phénomene a été observé par plusieurs groupes. A une température de 920 K,
des trous dont la profondeur s’étend sur plusieurs plans atomiques grandissent a une
vitesse 3,4 fois plus élevée que les trous d’une monocouche[65, 57, 56]. Beebe et al.
[65] ont constaté que la vitesse de croissance des trous augmente avec la profondeur
jusqu’a quatre ou cing couches, puis reste constante pour des trous plus profonds. A
une température de 830 K, Kang et al. [60] ont donné des rapports de 3,2 et 7,0 pour
la vitesse de croissance des trous de profondeur 2 et 3 monocouches par rapport
aux trous d’une monocouche de profond. Nos résultats ont donné des rapports de
1,5 :2,2 :3,0 :3,5 pour des trous de deux monocouches jusqu’a cinq monocouches ce
qui est comparable avec les résultats de Beebe et Kang.

Ce phénomene peut étre expliqué de plusieurs fagons. Selon Beebe et al.
[65], pendant I'etching de HOPG, les énergies d’activation pour les trous d’une
monocouche de profondeur (168 & 5kJ - mol™!) et les trous de plusieurs couches
de profondeur (175 + 3kJ - mol_l) sont presque identiques. La différence de taux
d’etching n’est donc pas liée & un démarrage de l’etching plus ou moins facilité
par la profondeur du trou. Pour mieux comprendre le réle de la profondeur, il
faut dans un premier temps comprendre le mécanisme de I’etching. Une molécule
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FIGURE 3.18 — Evolution du diameétre des trous en fonction du temps d’oxydation (COaq,
850 K) pour des trous d’une, deux et trois monocouches de profondeur.
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FIGURE 3.19 — Exemple d’'une molécule d’oxygene dissociée sur un double défaut d’atome
de graphite (A). (B) : Chaque atome d’oxygene est adsorbé sur un site de type "top", situé
au dessus du plan de graphite. (C) : Les deux atomes d’oxygéne sont adsorbés différemment,
lun sur un site de type "top", l'autre sur un site de type "bridge". (D) : Chaque atome est
adsorbé sur un site de type "bridge".
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d’oxygene diffuse sur le plan de graphite, puis va s’accrocher a un défaut (Figure
3.19 (A)), ou il y a des liaisons pendantes, et se dissocier exothermiquement en
deux atomes. Ces derniers sont adsorbés soit sur des sites de type "top" (B) soit
sur des sites de type "bridge" (D) ou sur les deux types (C). Or la liaison C-O
est plus stable en configuration de site "bridge", ainsi la liaison C-O sur un site
de type "top" a une probabilité plus grande de se désorber lors de 'etching pour
former du gaz CO. Au cours de cette réaction, I’énergie libre augmente de 2,6
eV, mais elle est encore 2,9 eV plus basse que celle de 1’état initial [66]. Ainsi,
la réaction de dissociation des molécules d’oxygene et la désorption de CO de
sites de type "top" correspond a l’etching primaire. Contrairement aux sites de
type "top", les liaisons C-O sur les sites de type "bridge" sont fortes et tres peu
susceptibles d’étre éliminées dans des situations normales. Pourtant, des atomes
d’oxygene en sites de type "bridge" peuvent aussi étre décapés pour former du gaz
CO39 avec 'aide d’une molécule de CO formée au niveau d’autres sites. L’énergie
dans ce processus est augmentée de 0,9 eV [66], mais est toujours bien inférieure
a celle de la phase initiale avec une molécule d’oxygene. Par conséquent, le COq
ne peut étre formé que par un etching secondaire en impliquant du CO gazeux.
Pour cette raison, le taux de production de CO est plus important que celui de COs.

Ainsi, les différentes vitesses d’etching pour les trous monocouches et multi-
couches peuvent étre expliquées a I’aide de ce mécanisme par I’accélération liées aux
couches adjacentes. Pour les trous d’une monocouche de profondeur, les atomes aux
bords peuvent réagir uniquement avec des atomes d’oxygene adjacents chimisorbés
le long du bord, autrement dit, la réaction est "unidimensionnelle". Pour les trous
de plusieurs couches de profond, c¢’est une situation de réaction "bidimensionnelle" :
les atomes de carbone peuvent non seulement réagir avec des atomes d’oxygene ad-
jacents en formant des sites de type "top" ou sites de type "bridge" le long du bord
d’une méme couche, mais aussi peuvent réagir avec des atomes d’oxygene adjacents
sur les bords de couche en haut ou en bas en formant des configurations de site
"bridge". Cela augmente la possibilité de la réaction d’oxydation du carbone pour
un trou de profondeur multicouches. Ce modele offre une explication a I’'observation
d’une dépendance du taux de croissance liée a la profondeur.

3.5.4 Formes des trous

Trous hexagonaux et ronds
En regardant toutes les images STM des surfaces apres etching, on constate que les
formes des trous les plus fréquentes sont hexagonales et circulaires. Ces formes sont
liées au réseau hexagonal intrinseque des plans de graphite. Cependant, la forme
du trou peut évoluer au cours de 'oxydation.

Du fait de la non-sphéricité des agrégats d’Au"" ou de la molécule de COs
(Figure3.20), les défauts créés apres implantation ont tous des formes différentes.
De plus l'attaque de 'oxygeéne démarre de fagon aléatoire sur les liaisons pendantes.
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FIGURE 3.20 — Symétries des agrégats Au,” (A) [67] et de la molécule CO; (B).

Au début de la réaction d’oxydation, les petits trous ouverts présentent des formes
irrégulieres. Les trous s’agrandissent lorsque I’etching continue, la croissance suit les
directions principales du réseau de graphite, par exemple (1100), (1010) et (0110).
Pour cette raison, les trous de petites dimensions croissent en prenant une forme
hexagonale ou triangulaire. Avec I'augmentation de la taille du trou, le nombre
d’atomes de carbone sur les cotés de I’hexagone devient beaucoup plus grand que
le nombre d’atomes aux coins. Par conséquence, I’etching devient plus probable sur
les atomes de carbone des cotés. Ces derniers sont attaqués aléatoirement, la forme
du trou commence a étre floue et devient peu a peu circulaire.

Kang et al. [60] ont proposé dans leurs travaux deux mécanismes différents pour
I’etching de trous d’une monocouche et de plusieurs couches de profondeur. Ils ont
observé que la croissance des trous d’une monocouche respecte le processus décrit
ci-dessus et présente une transformation des formes, avec un seuil entre ’hexagone
et le cercle pour environ 30 nm (Figure 3.21). Par contre, ils ont trouvé que les
trous, dont la profondeur est supérieure a une monocouche, préferent toujours étre
circulaires.

Nos observations STM sont en désaccord avec leur résultats. En effet, nous
avons constaté que les trous de type multicouche changent également de forme au
cours de la croissance comme ceux de type monocouche. La Figure 3.22 présente
I’évolution de la forme des trous en fonction du diametre. Les profils correspondant
aux lignes bleues sur chaque image donnent les diametres et les profondeurs des
trous.

Au début de l'etching (A), les trous ont des profondeurs différentes, de ce fait
la taille des trous est inhomogene. Les trous de plus petites dimensions (< 15 nm)
ont des formes irrégulieres alors que les trous plus grands commencent & apparaitre
hexagonaux ou triangulaires. Lorsque le temps d’oxydation augmente, la réaction
continue dans les directions du réseau. On peut maintenant observer des trous de
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<1100> <1010>

FICURE 3.21 — Représentation schématique de la structure d’un trou hexagonal et un plus
grand trou circulaire. Les points noirs représentent les liaisons pendantes de carbone. Le
grand cercle et ’hexagone illustrent les frontiéres des trous.[60]

forme hexagonale bien marquée (B). Le nombre et la taille des hexagones deviennent
de plus en plus grands. Le profil de I'image (B) montre un trou hexagonal qui a un
diametre de 60 nm et une profondeur de quatre plans du graphite. Dans I'image
(C), quand certains trous hexagonaux ont un diameétre suffissamment grands (/=100
nm), les atomes d’oxygene ont plus de chance d’attaquer leur cotés que leur coins,
et les trous s’arrondissent.

Les formes particulieres

Parmi tous les trous créés sur la surface, une faible proportion présente des
formes particulieres. Le HOPG est un cristal qui présente une certaine mosaicité
avec des joints de grains dans son plan de base. La Figure 3.23 (A) montre un
joint de grain apres l'oxydation. L’image B montre une ligne de trous qui peut
étre attribuée a un joint de grain qui a été partiellement oxydé. On constate que
I’etching n’est pas homogene, mais a commencé sur des points le long du joint.
Quand ces trous sont assez grands pour étre connectés les uns aux autres, ce joint
de grain se présentera de la méme maniere que A.

Les images (C) et (D) présentent un phénomene d’etching anisotrope. Cette
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FIGURE 3.22 — Formes des trous en fonction de leur diamétre. (A) : Image STM (215 nm
x 215 nm) d’une surface bombardée par COs, puis oxydée & l'air (850 K, 7 mn). (B) :
Image (315 nm x 315 nm) d’un échantillon préparé avec CO2 (850 K, 8 mn). (C) : Image
(550 nm x 550 nm) d’un échantillon préparé par implantation de CO2 (880K, 8mn).

forme sinueuse a été essentiellement trouvée sur des trous d’une monocouche de
profondeur. Dans le cas de ’etching d’une monocouche, ainsi qu’il a été discuté plus
haut, les atomes d’oxygene peuvent étre piégés a la fois aux sites de types "top'
et "bridge". La désorption du CO d’un site de type "top" va conduire a la création
de deux liaisons pendantes et ainsi favoriser la formation de deux oxydes de site
de type "top" ou d’un oxyde de site de type "bridge". Si deux oxydes sont formés
aux sites de type "top", I'etching va continuer de la méme maniere, et un canal va
se former selon la méme direction. Si un oxyde se forme en site de type "bridge",
I’etching ne procédera pas dans cette direction, mais dans d’autres directions ou
les sites de type'top" existent, ce qui conduit a un changement de direction du
canal. Pour les défauts de multicouches, la probabilité d’avoir les oxygeénes sur un
site de type "bridge" est plus grande en raison de l'effet des couches adjacentes, les
structures sinueuses sont beaucoup moins fréquentes. Notons que dans 'image (C),
les canaux se forment & partir d’'un bord de marche, alors que pour (D), le point
de départ du canal est un trou.

L’'image (E) présente un cas de chevauchement des trous. Quand la densité
des trous créés dans une zone est trop importante, apres 'etching, les trous se
rejoignent puis se chevauchent. La derniére image (F) montre 'ouverture d’un trou
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FIGURE 3.23 — Les formes spéciales des trous. (A) : Joint de grain apres U'etching; (B) :
Joint de grain partiellement ouvert ; (C) : Marche attaquée; (D) : Trou en forme de serpen-
tin; (E) : Chevauchements des trous; (F) : Trou localisé dans un trou plus grand.
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secondaire. Cela peut étre lié a un défaut ponctuel caché dans le plan sous-jacent.
Quand un trou croit en diametre, le défaut ponctuel du plan sous-jacent est exposé
sous l'oxygene et attaqué. De cette maniere, il apparait une série de marches a
I'intérieur du trou.

L’etching est une étape trés importante qui détermine la nature des trous. Le
choix de la taille et de la densité de surface des trous va nous permettre d’optimiser
les sites de la nucléation et de la croissance des nanoparticules. Le chapitre suivant
est consacré a la croissance des nano-particules sur ces surfaces pré-structurées.



CHAPITRE 4

Etude STM de la croissance de
nanoparticules de Pd
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Dans ce chapitre nous allons caractériser par STM la croissance de nanoparti-
cules de Pd sur des surfaces nanostructurées de HOPG. Nous décrirons les différents
mécanismes de croissance des nanoparticules liés a la taille des trous dans le HOPG.
Ensuite, nous discuterons de l'influence de la quantité de Pd déposée sur la den-
sité, le diametre et la hauteur des nanoparticules. Enfin, nous testerons la stabilité
thermique, sous vide, des nanoparticules.
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4.1 Introduction

L’environnement des nanoparticules est souvent un facteur treés important qui
peut influencer leur structure et leurs propriétés. Nos échantillons ont été fabriqués
sous ultravide avec la technique de MBE. En comparaison avec ’obtention de
nanoparticules par voie chimique en solution, notre mode d’élaboration nécessite
des moyens plus lourds, mais permet d’élaborer des nanoparticules avec une surface
pré-structurée et dont la morphologie peut dépendre de 'interaction de la particule
avec le support.

Sur nos substrats nanostructurés de HOPG, la croissance de Pd est réalisée par
le dépot d’atomes. La méthode de dépot de Pd a été décrite dans la section 2.4. Les
atomes diffusent sur la terrasse de graphite jusqu’a étre capturés par les défauts
déja créés sur le support. Ces défauts offrent les liaisons pendantes qui jouent un
facteur clé dans ce processus. Les mécanismes de nucléation et de croissance des
nanoparticules (NPs) vont étre expliqués ci-dessous.

4.2 Les mécanismes de croissance

4.2.1 Evolution des atomes et des agrégats sur la surface

. Dépot

Désorption T l

Diffusion sur
la terrasse

Echange
Diffusion sur Diffusion sur

une marche un agrégat

FIGURE 4.1 — Mécanismes possibles de la croissance

La Figure 4.1 montre différents mécanismes possibles associés a 1’évolution
d’un agrégat ou d’'un atome sur la surface : diffusion d’un atome sur une terrasse,
sur une marche, sur le bord d’un agrégat, formation d’un agrégat, évaporation...

Un atome qui diffuse sur une surface peut rencontrer un autre atome pour
former un "dimere" ou se lier & un agrégat (adhésion). Ces ensembles peuvent eux
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FIGURE 4.2 — Modes de croissance selon les conditions d’adhésion : dans le cas du
mouillage, le mode de croissance est de type "Franck-Van der Merve', soit couche par
couche ; dans le cas du démouillage, le mode est de type "Volmer-Weber" caractérisé par la
formation d’ilots; le troisieme mode, de type "Stranski-Krastanov'correspond a une situa-
tion intermédiaire

aussi diffuser sur la surface, se dissocier, ou rester immobile. On peut noter que dans
le cas général, la longueur de diffusion d’un atome isolé (provenent directement de
la source de dépot ou d’un agrégat de la surface) est supérieure a celle d’un agrégat,
ce qui entraine la formation d’agrégats plus gros, mais dont le nombre total diminue.

Nous allons maintenant nous intéresser au cas ou les agrégats sont immobiles
sur la surface et seuls diffusent sur la surface les atomes provenant de ces agrégats.
Ce processus de croissance est connu sous le nom de "mirissement d’Ostwald" (ou
Ostwald ripening) [68, 69]. Les atomes migrent sur la surface de maniere aléatoire
puis se condensent a nouveau, soit sur le méme agrégat, soit sur d’autres. Les
équations de Gibbs-Thompson stipulent que la pression de vapeur des atomes
diffusants, en équilibre avec celle des agrégats, décroit lorsque le rayon de courbure
des ilots augmente. Ainsi, on observe une décomposition plus rapide des petits
agrégats qui finissent par disparaitre au profit des gros [70].
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4.2.2 Modes de croissance

Les affinités entre le matériau déposé et le substrat ont aussi un réle important
pour la croissance. Elles sont définies en terme d’énergie de surface du matériau
déposé (74), d’énergie de surface du substrat (7s), ainsi que par I’énergie d’interface
(7i), qui dépend directement des liaisons formées a l'interface. Les différents modes
de croissance peuvent étre différenciés par le critére de Bauer (Figure 4.2) ou
conditions de mouillage-adhésion [71]]72].

On définit le bilan énergétique Ay= vs-vi-V4.
- Av > 0 : Dans ce cas le dépot mouille parfaitement le substrat. Ceci est ob-
servé lorsque les interactions entre le substrat et les atomes sont supérieures a celles
des atomes entre eux et lorsque la différence de parametre de maille est faible. La
croissance se fait couche moléculaire par couche moléculaire. Une nouvelle couche
moléculaire ne commence a se former que lorsque la couche précédente est complete.
Cette croissance bidimensionnelle définit le mode "de Franck Van der Merve". C’est
souvent le mode de croissance recherché pour la réalisation d’hétérostructures.
- Ay < 0 : alors il est énergétiquement favorable de découvrir une partie du sub-
strat. Le matériau déposé ne mouille pas le substrat. La croissance se fait alors par
formation d’ilots sur la surface, dés la premiére monocouche. Ce type de croissance
est dit "de Volmer-Weber". Pour les métaux de transition (Pd, Ag, Au,...), la crois-
sance est souvent de ce type[73][74][75][76].
- A~ est voisin de zéro : la comparaison des énergie de surface et d’interface ne
suffit pas a expliquer la morphologie du dépdt. Il peut exister un troisieme mode
de croissance dit "de Stranski-Krastanov" intermédiaire entre les deux modes précé-
dents : la croissance commence couche par couche et le matériau mouille le substrat.
Mais apres le dépot d’une certaine épaisseur, des ilots se forment sur les couches
compléetes.

4.3 Dépot du Pd

Le Pd est déposé en phase vapeur (MBE) sur les surfaces de HOPG maintenues
a température ambiante. Il est évaporé a l'aide d’un creuset en AlsOs chauffé par
bombardement électronique. Dans ces conditions de dép6t, les atomes de Pd arrivent
a la surface avec une énergie de quelques diziemes d’électron volt ("Soft landing")
et donc ne générent aucun défaut sur la surface. Les quantités de Pd déposées
sont mesurées a l’aide d’une microbalance (MC). Une monocouche correspond a la
densité surfacique du graphite, i.e, 3,8 x 10 atomes/cm?.

4.3.1 Croissance du Pd sur HOPG naturel

Dans un premier temps, nous allons décrire la croissance du Pd sur des surfaces
naturelles de HOPG, i.e, sans trous. Les seuls défauts présents sur ces surfaces sont
les marches, et les défauts naturels sur les terrasses.
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FIGURE 4.3 — Deux images de STM (U=1,6 V ; I=0,5 nA) d’un échantillon apres le dépot de
0,2 MC de Pd par MBE & la température ambiante et sous P~ 1x 10~mbar. L’échantillon a
ensuite été controlé par XPS. (A) : taille de I'image : 120 nmx 120 nm ;. Les NPs s’accrochent
au bord de la marche. (B) : taille de I'image : 100 nmx100 nm, un défaut naturel décoré
en périphérie par des NPs. C : spectre XPS (AlK«a, E= 20eV) d’un échantillon HOPG et
Pd/HOPG.

La Figure 4.3 montre deux images STM d’un échantillon de graphite apres
dépdt de 0,2 MC de Pd. Il apparalt clairement que les sites de nucléation des na-
noparticules de Pd sont localisés sur les bords des terrasses (A) et dans les défauts
naturels présents sur les terrasses (B). Cette observation confirme que la nucléation
des nanoparticules est énergétiquement favorisée la ou sont présentes les liaisons
pendantes. On notera, pour ce taux de recouvrement en Pd, I'absence de nano-
particules sur les terrasses. Ceci est dii a ’absence de défauts sur les terrasses, et
au fait qu’elles sont constituées d’atomes de carbone ne présentant pas de liaisons
sp? libres, mais aussi & une longueur de diffusion des atomes de Pd supérieure a
la distance entre marches. La décoration des bords des marches de HOPG par des
nanoparticules de Pd a été précédemment observée par Whelan et Barnes [77]. Dans
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le graphe (C), la présence de Pd a été vérifiée par XPS. Bien que ces particules de
Pd en bord de marche ou dans les défauts naturels soient fixées par des liaisons,
elles ne sont pas intéressantes pour 1’étude de leur propriétés catalytiques car leur
densité surfacique est trop faible.

La Figure 4.4 montre des images STM présentant 1’évolution de la morpho-
logie d’'un dépdt de 0,75 MC de Pd sur un substrat de HOPG naturel, et ce en
fonction du nombre de balayage de la pointe STM. Contrairement aux faibles
recouvrements, ou seuls les marches et les défauts naturels étaient décorés, on
observe pour des recouvrements plus importants des ilots ramifiés de grandes
tailles sur les terrasses du HOPG. Pour expliquer une telle morphologie, on peut
admettre que les atomes ou les agrégats de Pd, en grand nombre, dans ce cas,
diffusent sur la surface et s’agregent entre eux pour former des ilots plus grands
qui deviennent stables a cause de leur grande taille.

Cependant cette stabilité est toute relative comme le montrent les images
STM. En effet, I'image (A) montre une forme "floue" des ilots de Pd qui indique
une mobilité ou une fluctuation de la forme des ilots durant le temps nécessaire
pour faire I'image. Aprés un deuxiéme balayage (B), on constate que la densité des
ilots a diminué, que leurs formes sont plus régulieres, laissant apparaitre des zones
découvertes de HOPG. Ces images indiquent que des nanoparticules sont déplacés
par la pointe dans la zone de balayage. Une image a plus grande échelle (C) montre
cette redistribution de matiere, décrite précédemment. La zone balayée plusieurs
fois est clairement visible au centre de I'image. On retrouve les mémes ilots que
sur l'image (B). Il semblerait qu’ils soient maintenant stables contrairement a
ceux autour de la méme zone de balayage. Aprés un deuxieme balayage (D), on
trouve une nouvelle fois une image avec une densité d’ilots comparable a I'image
(B). On peut répéter cette opération (images E, F) plusieurs fois pour retrouver
toujours le méme résultat. Finalement, apres plusieurs balayages d’'une méme
zone de ’échantillon, on arrive a stabiliser des ilots ramifiés de taille relativement
homogene sur les terrasses du HOPG.

Leur répartition est elle aussi assez homogene. Un de ces ilots ramifiés est
représenté sur l'image (G). Il est composé d’'un assemblage d’une trentaine de
nanoparticules. On peut distinguer des trainées sur le contour des nanoparticules
indiquant une fluctuation ou un déplacement des atomes de Pd lors du balayage.
Bien que cet ensemble soit a peu pres stable sous la pointe d’'un STM, il est peu
probable qu’il le soit encore apres une réaction chimique, puisqu’il est stabilisé
par sa taille et ne forme pas de liaisons avec le substrat. En conclusion, si
I'on veut augmenter la densité de nanoparticules de Pd, il est clair que pour les
stabiliser, il faut les ancrer sur la surface du HOPG par I'intermédiaire de nanotrous.
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FIGURE 4.4 — Cette série d’image STM (U= -1,6 V; I=0,5 nA) prise sur le systéme
Pd/HOPG avec 0,75 MC, montre un phénomeéne de déplacement des NPs de Pd sur une
surface naturelle de HOPG. (A) : Image 500x500nm ayant beaucoup de trainées a cause
du déplacement des NPs; (B) : Méme zone que I'image A, la quantité de NPs a clairement
diminué; (C) : Image 1000 nmx1000 nm, centrée sur I'image précédente, une différence
de densité des NPs apparait entre la zone déja balayée et non balayée; (D) : La quantité
des NPs diminue; (E) : Image 1500x 1500nm, avec une zone de 1000x 1000nm déja balayée
au centre; (F) : Le phénomene se répete; (G) : un nano-objet dans une zone agrandie de
I'image B.
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4.4 Croissance de Pd sur HOPG nanostructuré

4.4.1 Optimisation du dépot

Dans cette partie nous avons suivi I’évolution de la croissance de nanoparticules
de Pd sur des surfaces de HOPG nanostructurées préparées par 'implantation d’ions
(CO2 ou Au) suivie d'un recuit. Le nombre, la taille ainsi que la forme des nano-
particules ont été analysés en détail. La hauteur des NPs est systématiquement
mesurée de la terrasse inférieure jusqu’au point le plus haut de la particule (voir
Figure 4.5). Les diameétres des nanoparticules sont des diametres apparents, non

Pd Ih Pd |,

—r—

HOPG HOPG
A B

FIGURE 4.5 — Mesure de la hauteur d’une nanoparticule.

corrigé des effets de convolution pointe-particule.

La Figure 4.6 (A) est une surface sur laquelle 0,15 MC de Pd ont été déposés.
Nous observons que les sites de nucléation du Pd se trouvent sur la périphérie
des trous. Pour de faibles quantités de Pd, celui-ci n’occupe pas la totalité de
la périphérie du trou, mais forme des particules individuelles indépendantes les
unes des autres. On remarque cependant que ces particules occupent des positions
particulieres, elles sont localisées préférentiellement dans les coins des trous, la
ou l'interaction entre la particule de Pd et les atomes de graphite est la plus
importante. Pour un dép6t plus important (0,25 MC Figure 4.6 (B)), on constate
que les particules de Pd décorent de maniere continue le périmetre des crateres. Il
en résulte des colliers de particules de Pd. Dans ce cas tous les sites de nucléation
se trouvant sur les périmetres des crateres sont saturés. On distingue, en plus des
colliers, des nanoparticules isolées sur la surface.

En augmentant encore la quantité de Pd (0,5 MC Figure 4.6 (C)), on
observe une agglomération de particules, qui forment des chaines sur la terrasse
et s’accrochent sur les particules déja ancrées sur les trous. Sur certains ilots
ramifiés, on remarque des trainées horizontales qui indiquent une instabilité des
nanoparticules de Pd. Dans la Figure 4.6 (D), 0,75 MC de Pd a été déposée,
le nombre de chaines augmente. Ces 1lots ramifiés recouvrent progressivement la
terrasse lorsque 'on rajoute du Pd. Pour une monocouche de Pd (Figure 4.6 (E))
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FIGURE 4.6 — Etat de différentes densités de particule de Pd sur la surface de HOPG. A :
0,15 MC; B: 0,25 MC; C: 0,5 MC; D :0,75 MC; E : 1 MC.
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la terrasse est presque entierement recouverte de nanoparticules.

Notre objectif étant de stabiliser un maximum de nanoparticules de Pd sur la
surface de HOPG, nous allons nous focaliser sur le dépot correspondant a 0,25
MC de Pd. Pour des dépots plus importants la densité de nanoparticules est plus
importante, par contre celles qui sont localisées sur les terrasses ne sont pas stables.

4.4.2 Formation de colliers de nanoparticules de Pd et de nano-
particules isolées
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FIGURE 4.7 — Echantillon de 0,25 MC de Pd. (A) : Image STM 200 nmx 200 nm; U=
-0,5 V; I= 0,5 nA; (B) : Croissance de type "isolé"; (C) : Croissance en "collier".

Il a été montré dans le chapitre précédent que l'opération de préstructuration
(etching) des surfaces laissait apparaitre une inhomogénéité du diametre des trous
présents sur la surface du HOPG a cause des deux types de défauts générés
par Iimplantation d’ions. Ces crateres de diametres différents vont influencer la
croissance du Pd sur la surface.

La Figure 4.7 (A) montre I'image STM d’une surface de graphite oxydée (CO2,
850 K, 7 mn) apres le dépot de 0,25 MC de Pd. La densité de trous était d’environ
770/um?. La densité de nanoparticules de Pd est voisine de 1970 NPs/um?. La
Figure 4.7 (B) et (C) montrent qu’il y a deux types de croissance de Pd sur
la surface. D’une part, on observe des nanoparticules qui saturent complétement
le périmetre des trous et d’autre part des nanoparticules isolées visibles sur les
terrasses. Ces dernieres ont une forme apparente sphérique comme le montrent les
profils (Figure 4.7 (D)). Les nanoparticules isolées sont ancrées sur des trous de
petits diametres. La particule recouvre entiérement le cratere et doit probablement
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FIGURE 4.8 — Différence du diameétre entre les NPs "isolés" et "collier".

La Figure 4.8 montre les histogrammes des distributions des diametres appa-
rents pour les deux types de croissance. La statistique a été réalisée sur plusieurs
images du méme échantillon comportant 0,25 MC de Pd, présenté en Figure 4.7,
soit 313 particules en "collier" et 1100 "isolées". Nous observons une distribution cen-
trée autour de 5,0 nm pour les arrangements en "collier" et d’environ 6,2 nm pour
les particules isolées ; les largeurs a mi-heuteur des distributions sont de 'ordre de
2,5-3 nm. Nous remarquons donc que les particules qui recouvrent entierement les
petits crateres sont plus grosses que celles agrégées le long du périmetre du trou.
Ce résultat a été confirmé sur tous nos échantillons.

4.4.2.1 Formation de colliers de Pd

L’élaboration de "colliers" de Pd est trés intéressante car elle permet de
fabriquer un réseau de particules de tailles comparables relativement petites, pour
espérer obtenir des propriétés catalytiques intéressantes. De plus, on augmente
considérablement la densité de nanoparticules de Pd ancrées sur la surface.

La Figure 4.7 montre que les particules formant les colliers ont des tailles
similaires, indépendantes du diametre des trous dans le HOPG. La Figure 4.9
présente des images STM de quatre colliers de particules de Pd, mesurés sur la
méme surface, obtenus apres le dépot de 0,25 MC de Pd sur une surface de HOPG
oxydée. On constate que les périmetre des trous sont saturés par les particules. Le
nombre des particules diminue lorsque le diametre du trou diminue. Cependant, le
diametre des particules reste & peu pres constant quelle que soit la taille des trous.
L’histogramme (E) montre que le diametre moyen des particules de Pd ancrées sur
le périphérie des trous (A,B,C,D) est d’environ 5 nm. On note néanmoins que dans
le cas de trous de forme hexagonale, les particules ont des tailles différentes.
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FIGURE 4.9 — Relation de la taille du trou et le nombre de NPs, ainsi que le diameétre
moyen des particules. Echantillon de 0,25 MC de Pd, les images ont été prises avec U= -0,5
V, I= 0,5 nA. (A) : défaut de diametre 30 nm, 12 particules; (B) : défaut de diametre 15
nm, 6 particules; (C) : défaut de diametre 12 nm, 5 particules; (D) : défaut de diametre 8
nm, 3 particules; (E) : diameétre moyen des particules dans chaque collier; (F) : nombre de
particules en fonction du diametre des défauts.
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FIGURE 4.10 — (A) et (B) : images STM de 0,25 MC de Pd déposé sur une surface de
HOPG structurée. U= -0,5 V, I= 0,5 nA. (C) et (D) : deux zones agrandies des images (A)
et (B), qui montrent deux colliers de forme hexagonale. (E) et (F) : profils tracés le long
des périmetres des trous indiquant que les particules situées aux coins sont plus grandes
que celles ancrées sur les bords.
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La Figure 4.10 représente deux images STM (A) et (B) d’une surface de
graphite apres le dépot de 0,25 MC de Pd sur lesquelles on distingue des colliers
de nanoparticules de Pd de forme hexagonale. Deux colliers sont visibles sur les
images (C) et (D). Des profils tracés le long des périmetres des trous montrent
la topographie des particules. Dans les deux cas, les particules situées aux angles
des hexagones ont une hauteur apparente plus importante que celles sur les cotés.
Cette différence de taille provient du fait que les particules se trouvent dans les
coins de I’hexagone sont liées a un plus grand nombre de liaisons pendantes par
rapport a celles situées sur les arrétes. Les forces d’interaction entre les atomes de
carbone et les particules de Pd sont ainsi plus importantes dans les coins ou on
aura une accumulation du Pd et donc la formation de particules de plus grandes
dimensions.

Nous avons vu dans le chapitre "etching" que la gravure des trous de petits
diametres se fait suivant les directions crisallographiques du graphite. Pour des
trous de plus grands diametres, la forme hexagonale disparait pour laisser place a
des trous de forme circulaire. Dans ce cas les sites de nucléation au périmetre des
trous sont tous équivalents et on obtient des colliers de particules de Pd de taille
uniforme.

4.5 Influence de la quantité déposée

4.5.1 Relation entre quantité de Pd et nombre de nanoparticules
de Pd
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FIGURE 4.11 — Nombre de particules par micrometre sur un "collier" en fonction de la
quantité de Pd déposée. Les valeurs sont constantes d’environ 50 particules par unité de
longueur en moyenne entre 0,2 et 0,75 MC.

Des surfaces de graphite implantées et oxydées dans les mémes conditions vont
présenter des densités et des tailles de trous un peu différentes. Apres le dépot
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de Pd, il est difficile de comparer ces surfaces. Pour cela nous avons choisi de
calculer le nombre de particules par unité de longueur du contour des trous (par
micrometre de périmetre).

A partir de nombreuses images STM, nous avons mesuré la longeur totale des
périmeétre des trous pour chaque substrat avant le dépot. Puis apres le dépot,
nous avons compté le nombre de particules de Pd ancrées sur les périmetres des
trous. La division du nombre de particule par la longueur totale de périmetre
permet de remonter au nombre de particule par micrometre de périmetre de trou.
Dans ce calcul, les trous ayant des diameétres inférieurs au diametre moyen des
nanoparticules isolées n’ont pas été pris en compte.

La Figure 4.11 montre le nombre de nanoparticules de Pd par micrometre
de périmetre en fonction de la quantité de Pd déposée sur une surface de HOPG
oxydée. On constate que le nombre de particules est & peu pres constant (=~ 50
particules/pum) pour toutes les quantités de Pd déposées, sauf pour 0,15 MC. Pour
ce dernier recouvrement, les trous ne sont pas saturés en NPs ( Figure 4.6 (A)) .

4.5.2 Changement de la forme et de la taille des particules en
fonction de la quantité de Pd déposée

Lorsque le Pd est déposé, les atomes viennent occuper les liaisons pendantes
disponibles au niveau des trous pour former des nanoparticules. Lorsque les trous
sont saturés, les atomes se lient aux particules déja formées. Cela provoquent I’aug-
mentation de la taille des particules. Ainsi, on observe un changement de forme des
particules due a I’encombrement stérique. Les particules initialement sphériques
deviennent légérement elliptiques ou trapézoidales (Figure 4.12 (A) et (B)). En
effet, leur croissance latérale est limitée a cause de la présence des particules voi-
sines. Leur croissance se fait essentiellement perpendiculairement a la circonférence
des trous, vers le centre et 'extérieur des trous (Figure 4.12 (A)).

Ainsi lorsque I'on augmente la quantité de Pd déposée sur la surface, on observe
toujours des particules distinctes et non pas une couronne uniforme de Pd. Bien
que les images STM montrent des particules jointives, il faut tenir compte des
effets de convolution de la pointe. Dans ce cas, il se pourrait que les particules ne se
touchent pas. Un moyen pour s’affranchir de ce probléeme serait de faire des images
de microscopie électronique qui donnent les dimensions réelles.

La Figure 4.13 représente les histogrammes des distributions des diameétres
apparents, pour les nanoparticules de Pd accrochées sur la périphérie des crateres,
en fonction de la quantité de Pd déposée. Pour un dépot de 0,15 MC de Pd, le
diametre est d’environ 3,6 nm tandis que pour 1 MC on trouve un diametre moyen
de 9,2 nm. Notons que le diametre des particules de forme elliptique ou trapézoidale
a été mesuré parallelement au contour des trous (voir Figure 4.14).
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FIGURE 4.12 — Images STM prises sur un échantillon apres dépot de 0,25 MC de Pd;
U= -0.87 V; I= 0,5 nA. (A) : Croissance dans les défauts circulaires. Les directions de la
croissance des NPs est perpendiculaire aux bords des défauts apres saturation des sites, les
traits rouges montrent la direction de croissance; (B) : NPs au bord d’un défaut de forme
irréguliere; (C) et (D) : croissance en bord de marche.

Dans le cas des bords de marche (Figure 4.12 (C) et (D)), on distingue éga-
lement un allongement des particules perpendiculairement au bord. Le fait que les
particules soient jointives ou non est important si ’on considere les applications en
catalyse, car dans ce cas les surfaces de réaction sont plus grandes.

Pour des dépots de Pd supérieurs a 0,25 MC (Figure 4.15), la croissance
latérale des particules ancrées sur les trous ralentit. Par contre, on observe la
formation d’ilots ramifiés sur les terrasses ainsi que la croissance de particules a
Pintérieur des trous. Pour un dépdt d’une monocouche de Pd (Figure 4.15(B)), la
surface est presque entierement recouverte de particules. La Figure 4.16 montre
I’évolution du diametre moyen apparent des particules isolées sur la surface. Ces
particules recouvrent des trous de petit diametre. Leur taille augmente 1égerement
avec le recouvrement. Pour des dépots supérieurs a 0,75 MC, on n’arrive plus a les
distinguer de celles qui forment les ilots ramifiés.

Jusqu’a présent, nous avons décrit la variation de taille des nanoparticules an-
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FIGURE 4.13 — Evolution du diamétre moyen apparent de NPs de type "collier" en fonction
de la quantité de Pd déposée.

crées sur le périmetre des trous en termes de variation de diametre. En réalité, on
observe également une évolution de la hauteur des particules en fonction de la quan-
tité de Pd déposée (Figure 4.17). Pour des recouvrements inférieurs a 0,25 MC
de Pd, la hauteur moyenne des particules ne dépend pas de la quantité de Pd. Les
particules ont une forme sphérique. Apres saturation des sites de nucléation (0,25
MC), les particules s’allongent (forme trapézoidale ou ovale) perpendiculairement
au bord des cratéres sans augmenter leur hauteur. Apres 0,5 MC de Pd, I'extension
latérale des particules devient plus difficile car 1’espace libre est beaucoup plus li-
mité. Les particules ont leur hauteur qui augmente.

Finalement, nous avons mesuré le diameétre des particules en fonction de leur
hauteur pour différentes quantités de Pd déposées inférieures a 0,25MC, autrement
dit pour des particules sphériques (Figure 4.18 (A)). Cette figure est tracée grace
a une statistique basée sur 3500 nanoparticules et mesurée sur plusieurs échantillons
avec différents recouvrements. Les diametres des particules vont de 1 a 13 nm alors
que les hauteurs varient de 0 & 5 nm. La tendance générale des points suit la ligne
rouge tracée sur la figure. A partir de ces données nous avons calculé les hauteurs
moyennes pour chaque diametre (Figure 4.18 (B)). On constate que la hauteur
des particules augmente linéairement en fonction du diametre.

4.6 Evolution thermique des nanoparticules de Pd

Pour envisager des applications en catalyse, comme par exemple la catalyse de
la combustion de CO, il est nécessaire que les nanoparticules de Pd soient stables
en température. C’est pourquoi nous avons suivi I’évolution des nanoparticules de
Pd déposées sur des surfaces de HOPG oxydées en fonction de la température. Les
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A
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FIGURE 4.14 — Mesure du diametre des particules non rondes. A : forme elliptique; B :
forme trapézoidale.

recuits ont été effectués sous ultravide.

Les histogrammes de la Figure 4.19 montrent 'effet d’un chauffage a 500 K
pendant 20 mn sur la morphologie des nanoparticules de Pd ancrées a la périphérie
des crateéres (A) et sur les trous de petits diametres (particules isolées) (B). La
quantité de Pd correspond a 0,25 MC. Dans les deux cas, aucune modification
significative n’est observée. Les distributions de diametre avant et apres chauffage
sont similaires. Les nanoparticules situées sur le contour des trous (collier) ne
bougent pas et ne s’agglomerent pas les unes aux autres.

Pour un dépot de 0,5 MC de Pd suivi d’'un recuit a 500 K pendant 20 mn,
on observe aussi une grande stabilité en température des nanoparticules de Pd
(Figure 4.19 (C)). Pour ce taux de recouvrement des ilots ramifiés existent sur la
surface. Nous avons vu qu’ils sont accrochés sur les particules formant les colliers
ou sur les particules isolées. Ces accroches permettent de stabiliser les ilots ramifiés
sur les terrasses lors du chauffage.

Ce résultat est confirmé par le dépot de 1 MC de Pd suivi de recuits successifs
a 500 et 750 K. Apres ces deux recuits, on ne constate pas de grands changements
au niveau des distributions de diameétres (Figure 4.20) ni au niveau de la densité
de particules. Le diametre moyen des particules qui est de D 9,2 nm avant recuit,
passe a D~ 9,8 nm apres le recuit a 750 K.

Finalement, les nanoparticules déposées sur des supports nanostructurés
(HOPG a trous) sont bien ancrées aux bords des crateres pour former des "colliers",
et aussi sur les trous de petit diametre. Elles restent tres stables apreés recuit de
l'ordre de 750 K. La saturation de ces cratéres est obtenue pour des dépots de
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FICURE 4.15 — Formation de particules qui ne sont pas situées sur les pourtours des trous,
pour des quantités de Pd supérieures a 0,25MC (A) : dépdt de 0,75 MC. (155 nm x155
nm; U= -0,87V; I= 0,1 nA). (B) : 1 MC (175 nm x175 nm; U= -0,4V; I= 0,4 nA); (C)
a (F) : particules dans les trous.
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FIGURE 4.16 — Evolution du diamétre moyen apparent de NPs isolées en fonction de la
quantité de Pd déposée.
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FICURE 4.19 — Histogrammes de la distribution du diameétre des particules pour deux
échantillons : 0,25 MC (NPs ancrées aux bords des trous (A) et isolées (B)) et 0,5 MC (NPs
aux bords des trous et isolées (C)) avant et aprés un chauffage & 500 K.
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FIGURE 4.20 — Stabilité thermique des particules (1 MC) pour un chauffage jusqu’a 750
K. Aucun changement de morphologie n’a été observé.
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l'ordre de 0,25 MC de Pd. Pour des quantités de Pd supérieures, on observe la
croissance d’ilots ramifiés qui sont obtenus par 'agglomération de particules de
Pd. Ces ilots sont accrochés sur les particules présentes sur les colliers et sur les
particules isolées, ce qui permet de les stabiliser.

Nos supports de HOPG recouverts de ces nanoparticules de Pd sont stables en
température (au moins jusqu'a 750 K, et vont étre testés pour différenets applica-
tions en catalyse.
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Ce chapitre présente les propriétés catalytiques de nos échantillons, et ce pour
une réaction en phase gazeuse ( I'oxydation du CO), une réaction faisant intervenir
un gaz et un solide (’oxydation du carbone), et une en phase liquide (le couplage de
Heck). L’oxydation du carbone et celle du CO, qui ont été réalisées & I'EPFL, sont
présentées dans la premiere partie. Les facteurs tels que la pression ou la quantité
de Pd déposée, qui peuvent avoir une influence sur la catalyse, sont également
discutés. Les premiers résultats de catalyse pour la réaction de Heck sont ensuite
montrés. Enfin, sur la base des résultats obtenus, les perspectives de ce travail sont
présentées.
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5.1 Principe de la catalyse

La catalyse est ’action d’une substance, appelée catalyseur, ajoutée dans une
réaction chimique afin d’augmenter sa vitesse de réaction. Le catalyseur, qui est
en général en quantité beaucoup plus faible que les réactifs, permet d’accélérer la
réaction sans étre consommeé, et peut éventuellement étre réutilisé. Le catalyseur ne
modifie ni le sens d’une réaction ni la composition du systeme final. En effet, cer-
taines réactions chimiques nécessitent une énergie d’activation, par exemple, comme
nous le verrons plus loin, la dissociation de 'oxygene dans le cas de la combustion
de CO. L’énergie de cette barriere est notée E,. La vitesse de réaction est liée a F,
par 'expression :

K = A- e Ba/BT (1oi d’ Arrhenius) (5.1)

K représente la constante de vitesse, A est un facteur pré-exponentiel ; sa valeur
dépend de la réaction. Pour une réaction donnée, A est fixé et E, mesure I’énergie
de la barriere. Si F, augmente, la réaction devient plus difficile, puisque la barriere
s’éleve et la constante de vitesse K décroit. Au contraire, si F, diminue, la constante
de vitesse K s’accroit et la réaction est accélérée. Comme le montre la Figure 5.1
[24], la présence d’un catalyseur permet de diminuer E, ; I’énergie d’activation vaut
alors ou E,*; sa valeur est inférieure a celle de la réaction réalisée sans catalyseur,
soit B *<E,.

Systeme
non-catalysé

Produits libres

Energie potentielle

Réactifsadsorbés

e

W Produits adsorbés

Avancement de la réaction

FIGURE 5.1 — Barriére d’activation d’une réaction chimique. L’énergie d’activation est E,
sans catalyseur et E,* en présence d’un catalyseur [24].

Notons que le catalyseur peut étre homogene ou hétérogene. Dans le premier
cas, le catalyseur et les réactifs ne forment qu’une seule phase. Dans le deuxiéme cas,
qui nous intéresse, le catalyseur et les réactifs ne sont pas dans la méme phase. Pour
l'oxydation de CO sur des nanoparticules de Pd déposées sur HOPG, le catalyseur
Pd est solide et les réactifs en phase gazeuse. Dans le cas des réactions de Heck
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catalysées par des NPs de Pd supportées, les réactifs sont en phase liquide. 1l s’agit
donc bien de catalyse hétérogene.

5.2 Reéactions en phase gazeuse avec ’oxygeéne cataly-
sées par le Pd

Deux réactions en présence de dioxygene ont été étudiées, a savoir I'oxydation
du carbone et 'oxydation du monoxyde de carbone. Dans un premier temps nous
décrirons brievement les mécanismes régissant les réactions mettant en jeu des gaz
en interaction avec un solide, dans notre cas, le catalyseur.

5.2.1 Meécanismes mis en jeu

Dissociation simple
Lors de ces réactions, qui font généralement intervenir la dissociation d’une mo-
lécule, au moins I'un des réactants est adsorbé sur le catalyseur. La Figure 5.2
présente une dissociation simple.

FICURE 5.2 — Schéma d’une adsorption dissociative. Les constantes de taux d’adsorption,
de désorption et de réaction sont respectivement ki, k_1 et k.

A représente une molécule gazeuse, S correspond a une surface qui contient des
sites d’adsorption. Dans un premier temps A est adsorbé sur la surface, ensuite la
molécule subit une dissociation. Ce processus est décrit par I’expression :

A+ S8 < AS — produits (5.2)

A partir de la dissociation simple d’une molécule sur une surface, nous allons
décrire les mécanismes principaux faisant intervenir deux molécules et un support,
qui joue le role du catalyseur, a savoir le processus Eley-Rideal et le processus
Langmuir-Hinshelwood.
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FIGURE 5.3 — Schéma a) : mécanisme Eley-Rideal. Le réactant B réagit directement avec
A adsorbé depuis la phase gazeuse; Schéma b) : une réaction chimique de type Langmuir-
Hinshelwood. Les deux réactants A et B sont adsorbés sur la surface [23].

Le processus Eley-Rideal :
Dans le modele de Eley-Rideal (Figure 5.3 a)), A et B sont deux réactants en
phase gazeuse, mais seul A est adsorbé. B réagit directement depuis la phase gazeuse
et le produit AB est alors formé. Ce processus est donné par :

A+ S < AS (5.3)

AS + B(g) — produits (5.4)

Le processus Langmuir-Hinshelwood :
Les deux molécules A et B sont adsorbées sur la surface, migrent, puis participent
a une réaction bimoléculaire. Ce mécanisme, résumé sur la Figure 5.3 b), s’écrit :

A+ S AS (5.5)
B+S< BS (5.6)
AS + BS — produits (5.7)

Notons que dans ces deux processus, le nombre de sites d’adsorption offerts par
le catalyseur détermine directement son efficacité. Par conséquent, pour avoir le
plus de sites possibles, il faut disposer d’une grande surface de catalyseur plutot
que d’un grand volume. Cette propriété est caractéristique des petites particules,
qui possedent un grand nombre d’atomes en surface. De plus, le fait d’augmenter le
nombre d’atomes en surface par rapport au nombre d’atomes en volume en réalisant
des nanoparticules permet de réduire le cotit de production du catalyseur.
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5.2.2 L’oxydation (etching) du carbone

1l s’agit de la réaction déja évoquée dans le chapitre 3 décrivant la préstructura-
tion du substrat, conduisant a la formation de monoxyde ou dioxyde de carbone en
présence d’oxygene. Dans un premier temps nous décrirons I’évolution de I’échan-
tillon lors de la réaction, puis nous nous intéresserons aux mécanismes mis en jeu

lors de la réaction, qui different sensiblement de ceux intervenant lors de I’oxydation
de HOPG sans Pd.

5.2.2.1 L’oxydation a D’air : formation de canaux

Pourcentage
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Diamétre (nm)

FIGURE 5.4 — Echantillon de HOPG portant 0,15 MC de Pd avant un recuit.

La Figure 5.4 A montre I'image STM de la surface d’un échantillon de HOPG
structuré sur lequel 0,15 MC de Pd ont été déposées a température ambiante. On
observe des nanoparticules de Pd ancrées autour des trous et sur les défauts présents
sur les terrasses. La Figure 5.4 B montre la répartition en taille des nanoparticules
de Pd déterminée par analyse des images STM. La taille moyenne des nanoparticules
est d’environ 4 nm.

Cet échantillon a été ensuite sorti de ’enceinte UHV pour étre recuit, a pression
atmosphérique, dans un four a 730 K pendant 10 mn. L’échantillon a été finalement
remis sous vide pour l’examiner en STM. La Figure 5.5 A montre la surface
de I’échantillon apres chauffage. On observe que la morphologie de la surface est
fortement modifiée. Le chauffage a activé la diffusion des nanoparticules sur la
surface. En effet, la majorité des nanoparticules s’est déplacée. Cette diffusion se
traduit par une diminution de la densité des nanoparticules de Pd, ainsi qu’'une
augmentation de leur taille (Figure 5.5 B). De plus grandes particules (autour
de 12 nm en diametre) apparaissent qui n’étaient pas sur la surface avant le recuit.
Cela peut s’expliquer par 'agglomération de nanoparticules. Ce phénomene est
bien visible dans les trous du graphite ou seules subsistent quelques nanoparticules.
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FIGURE 5.5 — Echantillon de HOPG portant 0,15 MC de Pd aprés un recuit a I’air dans
un four a 730 K pendant 10 min.
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FIGURE 5.6 — Canaux gravés par les NPs de Pd lors de l'oxydation, leur directions suivent
le réseau du graphite.
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Il semblerait aussi qu’une partie des nanoparticules de Pd, les plus petites, ait
disparu de la surface suite a leur évaporation.

Une deuxieme modification importante apparait sur les images STM. On note
la présence de tranchées de différentes longueurs, largeurs et profondeurs sur la
surface. Elles sont liées a I'oxydation du graphite catalysée par les nanoparticules
de Pd. Cette oxydation est induite par la pression partielle d’oxygene présente dans
I’air lors du recuit de I’échantillon. Nous pouvons noter que la surface de HOPG est
inerte a 'oxygene jusqu’a des températures de 'ordre de 800 K. Ainsi, la présence
de nanoparticules de Pd permet 'oxydation de la surface de graphite a plus basse
température. Nous reviendrons sur ce point plus loin. Sous l'effet du recuit, ces
nanoparticules induisent la formation de canaux a la surface du graphite. Ainsi, les
particules se déplacent selon un mécanisme plus complexe qu’une simple diffusion.

Notons que la largeur de chaque canal est équivalente au diametre de la
nanoparticule qui I’a créé (voir Figure 5.6 A, B et C). Comme déja mentionné,
dans la section 2.2.2.2, les diametres mesurés sont apparents a cause de 'effet de la
pointe de STM. Puisque les particules sont a 'origine de la gravure de ces canaux
comme en attestent leurs positions, on peut mesurer indirectement la largeur réelle
d’une nanoparticule de Pd avec l'aide de la largeur de ces canaux. Des mesures
statistiques montrent que le rapport entre le diametre moyen des NPs mesuré D
et la largeur moyenne des canaux L vaut D/La 1,3. Ce rapport nous permet de
corriger nos mesures de diametres par STM. La profondeur du canal est quant a
elle définie par la profondeur du trou ou la hauteur de la terrasse qui lui est associée.

Comme le montre la Figure 5.6, dans certains cas les trajectoires des nano-
particules de Pd sont droites et ont des orientations privilégiées. Ces déplacements
sont paralleles aux directions du réseau du graphite. La Figure 5.6 D donne la
répartition des directions repérées lors de la gravure des canaux. Les directions pri-
vilégiées correspondent a 60° et 0°. On peut aussi retrouver des formes en étoile
gravées apres oxydation de la surface de HOPG (comme certaines étoiles dans la
Figure 5.5 A.) Les branches de ces étoiles correspondent a de petites nanopar-
ticules qui se sont déplacées suivant des directions cristallographiques du graphite
puis se sont évaporées.

Les NPs de Pd jouent clairement un réle clé dans ce processus de gravure, et
le mécanisme est illustré dans la Figure 5.7. Différentes hypotheéses peuvent étre
avancées pour expliquer la formation des canaux. Dans la premiere [78, 79, 80, 81],
les étapes du processus de la réaction catalytique d’oxydation sont les suivantes :
-Dissociation des molécules d’oxygene a la surface des nanoparticules de Pd
(catalyseur).

-Rupture des liaisons C-C catalysée par le Pd a linterface Pd-C puis dissolution
du carbone dans le métal. Le carbone diffuse ensuite dans ou a la surface des
nanoparticules de Pd.
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FIGURE 5.7 — Schéma présentant la formation d’un canal dans le graphite par une particule
a partir d’un défaut.

-Réaction chimique entre les especes C et O chimisorbées et formation de CO. Une
autre réaction peut avoir lieu entre le C et ’espece moléculaire Os, on obtient alors

du COs.

La deuxiéme hypothese [82, 83, 84, 85] peut étre la suivante :
-Dissociation des molécules d’oxygene a la surface des nanoparticules de Pd.
-Diffusion des especes O jusqu’a linterface entre la nanoparticule de Pd et la
surface du graphite. La, 'oxygene va casser les liaisons C-C du graphite.
-Réaction chimique entre les especes libres C et O chimisorbées pour former des
especes CO et COs.
Ce mécanisme s’adresse aux particules qui sont faiblement liées, comme Au ou Cu.

Notons que la particule reste en contact avec le bord du plan de graphite ce qui
explique pourquoi elle se déplace au fur et a mesure de 'oxydation.

5.2.2.2 Oxydation sous 0,

Précautions expérimentales

L’analyse des produits de la réaction de l'oxydation du carbone est souvent
génée par le fait que le Oy est présent en quantité non négligeable dans les gaz
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résiduels qui se trouvent dans la chambre a vide. Ainsi, il est difficile de discriminer

le COy qui est produit sur I’échantillon par l'exposition a Os résiduel de celui

produit & partir de 'oxygene amené volontairement sur la surface. Afin d’assurer

la. source de O, nous utilisons au laboratoire des gaz isotopiques, c’est a dire
) )

composés d’un isotope atomique qui pourra étre controlé.

Le monoxyde de carbone a I’état naturel est composé d’'un atome de carbone
et d’'un atome d’oxygéne de masse 16 et se note C'0. De méme 'oxygene
moléculaire naturel est le 60,. La masse totale de ces deux molécules est de
28 et 32 respectivement. Le gaz isotopique dont nous disposons est le 20;.
Des lors, I'oxydation du C peut produire différentes molécules de CO suivant le
chemin emprunté par la réaction. Les combinaisons possibles sont passées en revue
ci-dessous, en fonction de la masse de la molécule produite.
masse 28 : C + %1602 — C160
masse 30 : C + %1802 — C180
Le CO produit peut ensuite étre oxydé par 'oxygene 60y ou 180; :
masse 44 : C1%0 + %1602 — C160,
masse 46 : C'°0 + 1180, — C160'80; C1¥0 + 3190, — C'50*0
masse 48 : C180 + %1802 — C180y

Chaque chemin possible de la réaction ameéne a la création d’'une molécule
de masse différente. Il nous est alors possible de déterminer le processus de la
réaction en fournissant au systéme Pd/HOPG l'oxygene O, puis en mesurant
la concentration des gaz produits a l'aide d’un spectrometre de masse ayant la
résolution suffisante pour séparer les différentes especes.

Le dispositif de mesure est organisé de la maniére suivante : L’échantillon est
situé au milieu du réacteur, et est placé & 1-2 mm de l'orifice du sniffeur. L’oxygene
moléculaire isotopique (1803) est introduit directement dans le réacteur a l'aide
d’une vanne microfuite. L’échantillon est alors chauffé a une vitesse constante de
2K - 57! Les gaz qui désorbent de 'échantillon sont pompés & travers le sniffer,
et la pression des différents produits mentionnés ci-dessus est mesurée dans le
spectrometre de masse. Les pressions partielles des gaz sont ainsi enregistrées en
fonction de la température.

Afin de vérifier que notre dispositif expérimental dispose d’une bonne sensibilité
avant chaque manipulation, nous avons varié le flux du gaz d’entrée au cours
du temps. De fortes variations de la réponse du spectrometre de masse ont été
observées. L’évolution des pressions partielles de Pisg,, et des produits Peisp,
Peisp, est obtenue a partir de la conversion des courants ioniques I= 30, 36 et
48, mesurés par le spectrometre de masse. Pour chaque masse, le courant mesuré
provient de la détection des ions qui ont été générés par l'ionisation puis, dans le
cas de notre spectrometre, séparés par un filtre quadripolaire.
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Pour finir ce paragraphe, nous allons décrire la méthode que nous avons adoptée
pour présenter nos résultats.En effet, il est nécessaire de normaliser les pressions
obtenues pour faciliter les comparaisons entre différentes expériences. Cette nor-
malisation s’effectue en deux étapes. Premierement, les pressions des gaz produits
sont divisées par la pression du gaz entrant '80,, pour éliminer d’éventuelles
fluctuations du signal liées & des variation de courant dans le spectrometre. Dans
un deuxieme temps, les courbes présentant la pression des gaz en fonction de la
température sont simplement décalées pour faire coincider leurs points de départ.
Sauf indication contraire, toutes les données ont été traitées de cette maniere.

Résultats et discussion

Ainsi qu’il a été mentionné dans le paragraphe précédent, I'oxydation du carbone
de HOPG par 'oxygene isotopique peut donner directement du C**0 ou du C80,.
De plus le C'®0O peut a son tour étre oxydé en C'¥0,. Ce dernier gaz est donc le
résultat de deux processus différents. Afin de faciliter I'interprétation des résultats,
nous avons donc fait le choix de ne présenter que les données concernant le monoxyde
de carbone C'80, donc résultant de la réaction : C' + %1802 =C180

71 C+%1802—>C180

Signal normalisé

o —— ¢"0 sansPd
—e C"°0 avecPd

T T T T T
400 500 600 700 800 900
Température (K)

FIGURE 5.8 — Production de C*®0O mesurée en fonction de la température pour 0,5MC
Pd/HOPG

La Figure 5.8 présente la production de C'®0 en fonction de la température
sous une pression de 80y & lentrée de la chambre de 1,0 x 10~ %mbar, pour du
HOPG pur et du HOPG sur lequel 0,5 MC de Pd a été déposée. En I’absence de
Pd, un faible signal de C'80 est observé quand la température est inférieure a 800
K. La détection de CO a basse température est sans doute due au dégazage de
I’échantillon ou a de faibles réactions a cause de la catalyse parasite par d’autres
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éléments. Un démarrage treés lent de la réaction d’oxydation du C a lieu vers 750K,
en accord avec d’autres observations [60]. A partir de 810 K, le taux plus important
est 1ié & 'oxydation du C au niveau des défauts de la surface [65].

Lorsque 'on dépose du Pd sur la surface, on remarque que la production de
C'80 démarre & 710K plutét qu’a 810K. Les mécanismes d’oxydation sont donc
différents. De plus, vers 900K, alors que I’etching du graphite est déja tres important
pour HOPG seul, le signal de C'80 est nettement plus intense en présence de Pd.
Ces résultats montrent bien 'effet catalytique du Pd pour I'oxydation des plans de
graphite. Pour du HOPG pur, 'oxygene est adsorbé en se dissociant sur les lacunes

de carbone (voir Figure 3.19), alors qu’en présence de Pd, O2 se dissocie sur les
NPs.

5.2.3 L’oxydation du CO
5.2.3.1 Introduction

La combustion du monoxyde de carbone est une des réactions que nous avons
testées sur nos échantillons. L’oxydation de CO dans l'air ambiant est toujours
incomplete. La réaction ci-dessous permet de réduire au maximum, a l’aide de ca-
talyseurs, les rejets de monoxyde de carbone :

200 + Oy — 200 (5.8)

Cette réaction peut étre employée dans de nombreux champs d’application, comme
par exemple la combustion des gaz d’échappement de voiture, la purification de
I'air en espace confiné, ou encore la suppression de CO dans les laser & C'O,. Cette
réaction possede une barriere d’activation E, élevée pour casser la liaison O-O,
étape nécessaire pour oxyder le CO (~500kJ/mol [86]). De nombreux catalyseurs
sont été essayés pour diminuer cette énergie d’activation.

Nos tests de catalyse sur Pd/HOPG ont été effectués a 'EPFL. Nos échantillons
sont exposés a de l'oxygene isotopique 1802 et & du CO non isotopique C160.
Les produits des réactions concernés par la combustion du CO correspondent aux
masses suivantes : :
masse 44 : C60 + %1602 — C160,
masse 46 : C'50 + %1802 — C0180; C180 + %1602 — C15080
masse 48 : C180 + %1802 — C180,

Nous nous intéresserons a ’évolution de la pression de C0O80 qui est le
résultat de I'oxydation du C'9O par 'oxygene isotopique *0,. Notons que cette
molécule peut également résulter de la réaction entre du C'¥0O formé a la suite de
l'oxydation de HOPG, et du dioxygene non isotopique résiduel dans la chambre.
Cependant nous pouvons négliger cette réaction car la pression d’oxygene résiduel
(P = 10~® mbar) est négligeable vis & vis de la pression du gaz isotopique utilisée
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(P = 1075 mbar).

Avant de présenter les résultats expérimentaux nous souhaitons décrire
la réaction d’oxydation du CO sur Pd. Cette derniére suit le mécanisme de
"Langmuir-Hinshelwood", présenté dans sa généralité au paragraphe 5.2, et ou
les deux gaz sont adsorbés simultanément sur la surface du catalyseur. Les diffé-
rentes étapes sont les suivantes (* signifie que la molécule est adsorbée sur Pd) [87] :

CO9 < COx (5.9)
05" & Oqx (5.10)
Oz < 20% (5.11)

O * +COx < CO2% (5.12)

COyx & COY™ (5.13)

Deux facteurs déterminent I'activité catalytique, I'un est ’activation de la mo-
lécule d’oxygene et 'autre est I’énergie d’adsorption de monoxyde de carbone[88].
Pour qu'un catalyseur puisse casser la liaison O-O, une certaine quantité d’énergie
est nécessaire car la dissociation présente une barriere d’activation, autrement dit
elle est activée par la température [89]. Une fois que 'atome d’oxygene est formé
sur Pd, la désorption de I'oxygene ne se produit pas jusqu’a une température élevée
(entre 750 et 850 K pour une surface de Pd(111)). Ainsi, la durée de vie d'un atome
d’oxygene est longue, alors que celle de CO*, est limitée [87], car sa température
de désorption est de 'ordre de 550K. Ces différents éléments vont nous permettre
d’appréhender les différents phénomeénes observés sur nos échantillons.

5.2.3.2 Les différentes étapes en fonction de la température

Avant d’étre exposés a CO et a l'oxygene, les échantillons sont mis sous vide,
l'oxygene est ensuite introduit, puis le CO. Le systeme Pd/HOPG est alors chauffé,
sous pression de gaz constante, & une vitesse de 2K - s,

La Figure 5.9 (A) montre la quantité de C16080 produite en fonction de la
température pour un échantillon de HOPG pur et un échantillon sur lequel 0,25
MC de Pd a été déposée. Les échantillons sont exposés a CO et Os; les pressions
de CO et 80, valent respectivement 3,5 x 10~ "mbar et 7 x 10~8mbar, donc la
pression de CO est 5 fois plus importante que celle de Os. Pour HOPG seul, tres
peu de C0O80 est émis tant que la température est inférieure & 750 K environ, et
provient vraisemblablement d’événements de catalyse parasites dans le réacteur. A
partir de 800K, on observe une production importante de COs : le CO gazeux est
oxydé grace a 80 adsorbé sous forme atomique au niveau des défauts de HOPG,
en particulier en position "bridge". Il s’agit du mécanisme d’etching secondaire
décrit dans le chapitre 3 [60].
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FIGURE 5.9 — Production de C*®O'®0 en fonction de la température pour un échantillon
de HOPG pur et un dépot de 0,25 MC de Pd, pour deux rapports de pression d’O; et de
CO.(A)CO:02=5:1;(B)CO:0,=1:1.

Par contre, en présence de Pd, la production de C'90O™0O commence déja a
des températures inférieures a 400K pour augmenter progressivement. A partir de
750 K environ, la pression de C160'®0 s’accroit nettement plus rapidement. Ces
mesures montrent clairement que la réaction est catalysée par le Pd, puisqu’elle
intervient a des températures inférieures a celle existant en ’absence de Pd. A
haute température (880 K environ), les deux courbes (mesures réalisées avec et
sans Pd) se rejoignent, indiquant que le CO s’oxyde essentiellement au niveau des

défauts de HOPG.

L’examen de mesures similaires (Figure 5.9 (B)), mais cette fois sous des
pressions égales de CO et d’Oy (P= 1,5 x 10~ "mbar), permet de mettre en
évidence certains des mécanismes mis en jeu. Quatre zones différentes peuvent
étre distinguées en fonction de la température. A basse température (zone I),
on observe la formation de C'Os : le CO s’adsorbe sur le Pd, ainsi que 'Oy qui
s’adsorbe et se dissocie. La présence d’atomes dissociés d’oxygene et de CO permet
la formation de C'Oy. On remarque que la production de COy est plus importante
de 620 a 800 K (zone II). Ce résultat est surprenant au premier abord puisque le
CO ne peut s’adsorber sur Pd si T> 550 K. Cependant il a été montré que pour des
températures supérieures, le CO peut s’adsorber sur une surface de Pd(111) ou sur
du Pd polycristallin, et former du C'O2, lorsque des atomes d’oxygenes sont présent
non seulement a la surface mais aussi sous la surface du catalyseur. Or 'oxygene,
présent au niveau de ’échantillon, pénetre spontanément en subsurface & partir
de 600 K [90]. Nous observons donc une forte production de COz. Néanmoins
la quantité de CO adsorbé, méme en présence d’Os en subsurface, diminue avec
la température, de méme que la quantité d’oxygene en surface, dont la plage de
désorption s’étend de 750 a 850 K. C’est pourquoi la pression de C'O2 stagne entre
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800 et 950K (zone III). Notons que ce phénomene n’est pas observé lorsque le CO
est en exces (Figure 5.9 (A)), ce qui semble indiquer que c’est plutét Iadsorption
du CO a haute température qui limite la réaction. Enfin, au-dessus de 950 K (zone
IV), on retrouve 'oxydation du CO gazeux par l'oxygeéne atomique présent sur le
graphite (etching secondaire).

Ainsi, les mesures d’oxydation du CO montrent que nos échantillons Pd/HOPG
ont une bonne réactivité catalytique, et que la réaction a été déplacée de 150 K vers
les basses températures par rapport a ceux sans Pd. Comme ils présentent toujours
une bonne capacité de catalyse quelles que soient les pressions utilisées, nous avons
cherché a mesurer la quantité de C'Oy produite en fonction des pressions des gaz
entrants, et de la quantité de Pd présente sur ’échantillon.

5.2.3.3 L’influence de la pression des gaz

Une série d’expériences a été effectuée sur chaque échantillon avec différentes
pressions partielles de gaz afin de tester la capacité des NPs a produire le COs.

8x10° ]
] —&— Py~ 1x10 °mbar
—0— Pyg ~ 4x10°mbar
61 —m— P,g ~ 8x10 “mbar

Pression C160180
N
|
K
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Température (K)

FIGURE 5.10 — Evolution de la pression de C*60'0 avec la température pour un dépot
de Pordre de 3 x 10™ atomes de Pd, exposé & différentes pressions d’oxygene. CO : Oy =
5: 1.

La Figure 5.10 présente la pression de C'Os produit lors de l'oxydation de
CO en fonction de la température, et ce pour trois jeux de pressions différents, la
pression partielle de CO étant toujours, au niveau de la chambre, le double de celle
de Oy : A (Pisg, ~ 4 x 107 5mbar, Poo ~ 8 x 10 5mbar) ; B (Pisp, ~ 8 x 10 mbar,
Pco =~ 1,6 x 10~°mbar); C (Pisp, ~ 1 x 10°mbar, Pco ~ 2 x 10~ °mbar),
soit des rapports de pression de 1 : 2 entre A et B, et 1 : 2,5 entre A et C.
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Le nombre d’atomes de Pd en présence est estimé & 3 x 10'* atomes. Notons
que les pressions détectées par le sniffer au début des réactions ne sont pas les
mémes que les pressions au niveau de I'entrée mentionnées ci-dessus. Les pressions
mesurées au niveau du sniffer sont respectivement : A (Pisp, =~ 2 x 10~ ®mbar,
Peo ~ 1 x 10 "mbar); B (Pisg, ~ 4,1 x 10~8mbar, Pco ~ 2 x 10~ "mbar); C
(Pisp, = 5,5 x 10~ 8mbar, Poo =~ 2,5 x 10~ "mbar), le rapport CO : Os est donc
plutét de 5 :1. Remarquons que sur la Figure 5.10 la présentation des mesures
brutes sur un méme graphe comprime les données, ce qui donne 'impression que
la quantité de C'Oy produite ne dépend pas de la température tant que T'< 700 K.
On constate que le C190™0 produit est relié aux valeurs des pressions, et que les
proportions de C'0™0 obtenues pour ces trois essais sont de 1 : 2 et 1 : 2,5, ce
qui correspond a celles des réactifs.

La Figure 5.11 présente des mesures similaires, mais pour un échantillon avec
une quantité de Pd valant environ 8,5 x 10'3 atomes, soit 3 fois plus faible que
précédemment.
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FIGURE 5.11 — Evolution de la pression de C*60'0 avec la température pour un dépot
de l'ordre de 8,5 x 103 atomes de Pd, exposé & différentes pressions d’oxygene. CO : Oy =
5: 1.

La pression de CO au niveau de la chambre, pour chaque essai, est toujours
double de celle de 'oxygene. Les pressions d’Os pour les mesures A, B, C, et D
valent respectivement 5 x 1077 mbar, 1 x 1075 mbar, 1 x 107° mbar et 2 x 107°
mbar ( 3,2 x 1078 mbar, 5 x 1078 mbar, 1 x 10~7 mbar et 2 x 10~7 mbar pour les
pressions mesurées au sniffer), ce qui correspond a des rapports 1 : 2 entre A et B,
1:17 entre A et C, et 1 : 40 entre A et D. Les proportions de C'0'80 valent 1 : 2
entre A et B, 1:5entre A et C, et 1:6 entre A et D, ce qui signifie que la quantité
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de CO oxydée n’est pas proportionnelle a la quantité de réactifs, et qu’elle dépend
de la quantité de Pd en présence. Lorsque le nombre de sites disponibles pour la
catalyse est faibe, il faut considérer la capacité des NPs & adsorber les gaz. Dans un
premier temps nous allons donc examiner le mécanisme d’adsorption des gaz sur le

Pd.

5.2.3.4 Meécanismes d’adsorption a basse température : ’empoisonne-
ment par le CO

Nous allons nous intéresser plus particulierement aux réactions a basse tempé-
rature en fonction de la taille des particules. La Figure 5.12 (A) montre une image
STM d’un échantillon déposé a température ambiante par la technique de "pulvé-
risation cathodique" (ou "sputtering" qui autorise une condensation d’une vapeur
métallique issue d’une source solide (cible) sur un substrat). Il est complétement
recouvert par des NPs de Pd, dont le diametre apparent est compris entre 11 et
14 nm, au vu de la distribution représentée dans la Figure 5.12 (C). Donc leur
diametre réel vaut 9,5 nm + 1 nm, ce qui correspond a des particules comportant
environ 10000 atomes. D’apres le profil montré en Figure 5.12 (B), ces particules
sont tres proches les unes des autres, et la surface de HOPG n’est plus visible.

B 50 C

1234¢56789101112131415

Diamétre (nm)

FIGURE 5.12 — Echantillon de Pd/HOPG déposé par pulvérisation. La quantité de Pd est
estimée a 1 MC. (A) : Image STM, U =- 0,5 V; I = 0,5 nA. (B) : Profil des particules
correspondant & la ligne bleue dans I'image A. (C) : Distribution des diamétres des NPs.

La Figure 5.13 présente I'évolution de la pression de C'0O'80 en fonction de
la température pour 1’échantillon de la Figure 5.12. Les pressions de CO et d’Os
valent respectivement 1,3 x 1077 mbar et 2,5 x 10~ mbar.

Les deux courbes different par 'ordre d’introduction des gaz. Pour les données
représentées en rouge, 'oxygene a été introduit en premier alors que I’échantillon
était a 300 K. Ce dernier a ensuite été exposé a CO, puis chauffé a une vitesse de
2K -5~ L. Pour la courbe bleue, c¢’est CO qui est rentré avant Os. Différents domaines
de température peuvent étre mis en évidence :
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FIGURE 5.13 — (A) : Production de C*60*®0 en fonction de la température pour 1 MC
de Pd déposées par pulvérisation, en introduisant Oy et CO dans un ordre différent ; (B) :
Agrandissement de la zone & basse température de la figure (A).

-T <460 K : On observe une nette production de COs lorsque 'oxygeéne est mis en
premier. Ce dernier s’adsorbe sous forme moléculaire sur Pd a 300 K. Or la liaison
est faible, et le coefficient de collage est inférieur a 0,5 [91]. Par conséquent, quand
CO est ensuite introduit, de nombreux sites libres peuvent étre occupés par CO.
Lorsque la température monte, on fournit de I’énergie d’activation permettant la
dissociation de Oy des 360 K et ainsi, grace au CO adsorbé sur les NPs, la formation
de C180™0. Par contre, si CO est mis en premier, les molécules de CO occupent
les sites, avec un coefficient de collage de 'ordre de 0,9 pour cette gamme de tem-
pérature [90]. La quantité d’oxygene adsorbé puis dissocié est donc tres basse, ce
qui conduit a une formation de C'Oy limitée, comme indiqué par la courbe bleue de
la Figure 5.13. 1l s’agit du phénomeéne d’empoisonnement au CO.

-460 < T < 600 K : Lorsque O est mis en premier (courbe rouge), on constate
une nette chute de la production de C'Os : le coefficient de collage direct de CO
diminue fortement a partir de 450 K pour s’annuler a 600 K [90]. Ainsi, méme en
présence d’oxygene dissocié sur le Pd, la quantité de C'Oy décroit. Si CO est mis
en premier (courbe bleue), la diminution de la pression de C'Os, plus faible que
pour la courbe rouge (sachant que la quantité de CO produite est basse dans cette
configuration), démarre vers 480 K : CO adsorbé initialement va désorber [17], et
peu de CO va pouvoir s’adsorber du fait de la diminution du coefficient de collage,
d’out une production limitée de C'Os.

-T> 600 K : On constate qu’a partir de 600 K environ, les deux courbes se re-
joignent. En effet le coefficient de collage direct de CO est nul; Oy peut donc
s’adsorber, et de 'oxygene peut commencer a diffuser en subsurface. Le coefficient
de collage réactif est non nul, de l'ordre de 0,03, ce qui permet la production de
COs, et ce quel que soit 'ordre d’introduction des gaz.

Il peut étre intéressant de comparer les mesures obtenues pour des pressions
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FIGURE 5.14 — Production de C*®O'0 en fonction de la température pour 1 MC de Pd
déposées par pulvérisation, en introduisant CO avant Os, pour deux rapports de pression
CO: 02.

de CO différentes. La Figure 5.14 présente la quantité de C'O5 produite, toujours
pour le méme échantillon, pour des rapports de pression CO : Oy de 1 : 4 (courbe
rouge, Poco = 1,6 x 1078 mbar et Py, = 6,8 x 1078 mbar) et 5 : 1 (courbe verte,
Poco = 1,3 x 1077 mbar et Pp, = 2,5 x 1078). Dans les deux cas CO est introduit
en premier. On constate que les résultats obtenus sont trés proches pour les deux
compositions de gaz. En fait, & basse température, le coefficient d’adsorption de
CO dépend tres peu de la proportion CO : Oz [90], les NPs sont empoisonnées par
le CO, ce qui aboutit a une faible production de COs. A plus haute température,
les mesures sur Pd(111) ont également montré une production de CO3 équivalente
pour des proportions CO : Oy valant 1 : 4 et 4 : 1 [90]. Ce comportement se retrouve
pour nos NPs.

L’empoisonnement au CO a basse température est le comportement attendu
pour de grandes particules de taille supérieure a 2700 atomes [92, 93]. Nous allons
a présent comparer ces résultats a ceux obtenus pour des particules de taille
nettement plus faible.

La Figure 5.15 présente un échantillon avec 0,25 MC de Pd (A) ; les NPs ont un
diametre moyen apparent autour de 5 nm (B), donc un diametre réel égal a 3,8 nm
+ 0,8 nm, ce qui correspond a environ 900 atomes. Ces particules sont dispersées au
niveau des défauts de la surface. Cet échantillon a été soumis aux mémes mesures
que précédemment ; les résultats sont présentés en Figure 5.16.

Clairement il n’y a pas de différence suivant 'ordre d’entrée des gaz, ce qui
conduit a deux interprétations possibles :
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- Soit les particules de petites tailles ne sont pas efficaces pour catalyser la réaction,
donc le fait qu’il y ait ou non blocage des sites par le CO importe peu puisque la
réaction n’a pas lieu.

- Soit il y a production de C'Osy par oxydation, et il n’y a pas d’empoisonnement
par le CO lorsque le premier gaz introduit est CO.

Or les résultats de la section 5.2.3.3. ont montré (Figure 5.11) que pour un dépdt
de 0,25 MC on a production de C'Oz, puisque cette derniére augmente avec la
quantité de Oy introduite. Ceci montre que les particules ont un effet au niveau de
la catalyse. D’autre part, d’apres la Figure 5.9, il est clair que la réaction d’oxyda-
tion du CO a lieu méme & basse température pour les petites praticules. Donc pour
T<460 K, les particules de 900 atomes catalysent la réaction. Comme les mesures
ne sont pas modifiées lorsque l'ordre d’entrée des gaz est inversée (Figure 5.16),
nous pouvons en déduire qu’il n’y a pas d’empoisonnement de ces NPs par le CO
a basse température, ou tout au moins qu’il est fortement moins marqué que dans
le cas des grosses particules. En effet, il semble que sur ces petites particules les
molécules de CO ont plus de mal a s’adsorber, ce qui donne un coefficient de collage
plus faible que pour les monocristaux de Pd ou les grosse particules. L’oxygene
peut donc occuper des sites sur les NPs de Pd, ce qui permet la combustion de CO
des que l'oxygene est dissocié, c’est-a-dire vers 360 K. Ce résultat a été observé
pour des agrégats de Pd [87] ainsi que pour des petites particules de l'ordre de
100 atomes [92]. En effet, les sites d’adsorptions sont multiples pour des petites
particules, ce qui n’est pas le cas pour un monocristal ou de grandes particules.
Donc 'énergie d’adsorption du CO peut prendre différentes valeurs, donc la liaison
Pd-CO est plus ou moins forte suivant la position d’adsorption de la molécule sur
la particule.

Lorsque la température augmente, la Figure 5.16 montre qu’il n’y a pas de
chute de la pression de C'Os a partir de 470-490 K, liée a la désorption du CO et
a la diminution du coefficient de collage, comme pour les grosses particules. Il se
peut que la diffusion en subsurface de I'oxygene soit plus facile pour les petites
particules, ce qui favorise la réaction d’oxydation du CO au niveau des NPs, et
donc aboutit a une augmentation continue de la production de C'Os.

Apres cette étude principalement focalisée sur ’adsorption des gaz sur les NPS,
qui a montré qu’il est indispensable de tenir compte de leur dimension, nous allons
étudier en quoi ce parametre modifie leurs propriétés catalytiques.

5.2.3.5 Efficacité catalytique des particules

L’influence des conditions expérimentales ayant été évaluée (pressions partielles
de gaz, température...), nous avons étudié 'activité catalytique pour I'oxydation du
CO pour des dépdts de Pd allant de 0,1 & 1 MC. Le mélange réactif est constitué
de 5 x 1072 mbar d’oxygene et 2,5 x 10~® mbar de CO au niveau du sniffer, les
températures vont de 640 K a 900 K. Nous avons sélectionné cette gamme de



5.2. Reéactions en phase gazeuse avec ’oxygéne catalysées par le Pd113

température parce que la production de C'90™0O est trés importante & partir de
700 K, et que nous pouvons nous affranchir des problemes d’empoisonnement au

CO.

Signal normalisé
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Température (K)

FIGURE 5.17 — Production de C'®0O'80 en fonction de la température pour différentes
quantités de Pd déposées (de 0,1 & 1 MC). La courbe rouge correspond au substrat ’'HOPG
sans Pd.

Ces mesures sont présentées sur la Figure 5.17. Cette derniere montre que le
signal obtenu pour la plus faible quantité de Pd (0,1 MC) est bien supérieur a la
limite de détection donnée par la réactivité résiduelle du substrat (0 MC). Ainsi
qu’il a été mentionné plus haut, cette faible production de COy pour 0 MC est liée
au dégazage du systéme ou a l'effet de catalyse parasite d’autres éléments. Selon
cette figure, 'augmentation de la quantité de C'O2 produite pour une température
donnée est directement liée a 'accroissement de la quantité de catalyseur deposée.

A I’aide des pressions des différents gaz formés a partir de 1805, nous avons déter-
miné Defficacité catalytique totale E;(T) des nanoparticules au cours du chauffage.
Nous définissons 'efficacité de la facon suivante :

- Peiso, + %PCwOlSO + %Pcwo

E(T) (5.14)

1:)1802 &

avec

e : épaisseur de Pd déposée (en MC), et e # 0.

Peisp, : pression partielle de C'805 a la température T pour une quantité de Pd
déposée e.

Prispsp : pression partielle de C190'80 a la température T.

Prusg : pression partielle de C80 a la température T.

Pisg, : pression partielle de 1804 & la température T.
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Comme les NPs jouent le role de catalyseur pour la combustion du C*°O (for-
mation de C1®O*™0), I'oxydation du carbone de HOPG (formation de C**0), et
I'oxydation de C'80 (formation de C*¥0,), nous faisons intervenir dans I’expres-
sion de Defficacité totale les pressions de C160™0, C180, et C'80,. Toutes ces
réactions faisant intervenir I'oxygene, la somme des pressions des gaz produits est
rapportée a la pression de Pisp,. D’autre part, le but étant de relier la capacité des
NPs a opérer la catalyse, et puisque la production de gaz est liée a la quantité de
Pd sur I’échantillon (Figure 5.17), lefficacité est normalisée par la quantité de Pd
déposée, c’est-a-dire au nombre d’atomes. Rappelons en effet qu'une monocouche

(MC) correspond & 3,8 x 10'° atomes-cm 2.
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FIGURE 5.18 — Variation de 'efficacité catalytique totale (normalisée par le nombre total
d’atomes, voir 5.14) en fonction de Iépaisseur de Pd déposée, pour différentes températures.
(A) : 650 K; (B) : 750 K; (C) : 850 K; (D) : efficacité en fonction de la température pour
les différents échantillons.

Cette efficacité a été calculée sur chaque échantillon pour des températures
valant 650 K, 750 K et 850 K. Les valeurs obtenues ont été regroupées sur la
Figure 5.18 en fonction de I’épaisseur de Pd déposée.

Une vue d’ensemble de Defficacité pour tous les échantillons en fonction de ces
trois températures est montrée en D. Nous remarquons que lefficacité des NP
présente un maximum pour des épaisseurs de l'ordre de 0,25 MC, autrement dit
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pour de NPs de diametre moyen 3,8 nm.

Comme nous nous intéressons essentiellement a I'oxydation du C'®O introduit
dans le réacteur, nous définissons efficacité a oxydation E,,(T) a partir des pres-
sions de C160180 et C190 :

Foa(T) = 1;22(; (5.15)
Cependant seuls les atomes de surface du catalyseur participent a la catalyse, et
leur nombre dépend de la forme et de la taille des NPs. Pour calculer 'efficacité des
NPs a l'oxydation, nous avons donc normalisé le rapport des pressions par le nombre
d’atomes de Pd présents en surface. Pour estimer ce dernier, nous avons considéré
que les particules ont la forme demi-spheres. Nous calculons ainsi 'efficacité des
nanoparticules pour I'oxydation de C160 :

P016018O d
E3,(T) = :
ox( ) Poisg - € 2@\/3

ou d est le diametre moyen des NPs pour une épaisseur donnée et a= 0,389 nm

(5.16)

correspond au parametre de maille de Pd.
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FIGURE 5.19 — Variation de lefficacité catalytique pour 'oxydation du CO (normalisée
par le nombre d’atomes de surface, voir 5.16) en fonction de ’épaisseur de Pd déposée, pour
différentes températures. (A) : 650 K; (B) : 750 K; (C) : 850 K.

Cette efficacité est présentée en Figure 5.19 pour les mémes températures
que précédemment. Nous constatons qu’indépendamment du nombre d’atomes de



116 Chapitre 5. Catalyse de Pd/HOPG

surface, l'efficacité dépend fortement des dimensions des NPs. Le recouvrement
optimal est de 0,25 MC, correspondant a des particules de I'ordre de 4 nm. Il nous
faut souligner que ce recouvrement est celui qui nous avait semblé le plus intéressant
en ce qui concerne la morphologie du dépdt : les NPs ont une distribution en taille
relativement étroite, et les trous dans HOPG sont saturés de NPs. Nous avons
montré au chapitre IV que pour des recouvrements supérieurs a 0,25 MC, les NPs
ont tendance a étre tres proches les unes des autres, ce qui peut limiter ’acces
d’un certain nombre de sites au molécules de gaz, diminuant ainsi leur efficacité. De
plus les petites particules comportent plus de défauts et de sites différents les uns
des autres que les grandes, ce qui facilité la diffusion de I'oxygeéne en subsurface et
permet ainsi 'oxydation du CO. Par contre, l'origine de la diminution de EJ, pour
les tres petites particules (moins de 3 nm) reste encore a éclaircir.

5.2.3.6 Stabilité des échantillons
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FIGURE 5.20 — Efficacité catalytique en fonction du nombre de cycles d’oxydation du CO
pour différentes températures et deux recouvrements en Pd (A) : 0,25 MC, (B) : 1 MC.

Tous les échantillons ont été utilisés plusieurs fois pour la catalyse de I'oxy-
dation de CO, ce qui donne l'occasion de tester l'activité des NPs de Pd apres
plusieurs cycles d’utilisation. En effet I'intérét d’un catalyseur est de pouvoir étre
réutilisé. La Figure 5.20 présente 'activité des NPs en fonction du nombre de
cycles d’oxydation du CO, et ce pour 650 K, 750 K et 850 K. Les graphes A et B
correspondent a des particules de diameétre réel moyen égal a 3,8 nm 4+ 0,8 nm et
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a 9,5 nm =+ 1,2 nm respectivement.

Cette figure montre que 'activité du Pd ne décroit pas lorsqu’il est utilisé 2,3 ou
4 fois. Autrement dit, les NPs ne sont pas désactivées. Une possible désactivation
peut étre liée a la formation d’un dépot de carbone, ou a 'oxydation de la surface.
Par exemple, une perte d’efficacité liée a la formation de C a été observée sur des
NPs de Pd déposées sur AloO3 et exposées a du CO seul [94]. D’autre part, des
NPs déposées sur FeoOs (diametre 7 nm) subissent une oxydation qui diminue
leur activité catalytique lorsque la proportion de CO dans le mélange O2/CO est
inférieure a 50% [95]. Cependant, 'oxyde ne peut se former si la composition des
gaz est riche en CO, soit supérieure a 65%, car le CO tend & réduire I'oxyde de
Pd. Dans nos mesures la fraction de CO est de 80%, ce qui exclut la formation
d’un oxyde de Pd du type PdO. De plus, la formation de l'oxyde est liée au
fait que le support utilisé est FeaOs. Lorsque Pd est déposé sur AloOs, des
particules de 5,5 nm ne sont pas désactivées, méme en atmosphere riche en oxygene
[92]. Néanmoins, une baisse de lefficacité catalytique pour un mélange de gaz
riche en Oy a été observée pour Pd/Al;O3 sur des NPs de faibles dimensions
(1,8 nm), et a des températures inférieures a celles de nos mesures (moins de 475 K).

En conclusion, il est clair que 'oxydation du CO est gouvernée par plusieurs
parameétres, tels que la température, la taille des particules, ou le type de support
utilisé.

5.3 Activité catalytique de Pd/HOPG pour la réaction
Heck

5.3.1 Généralités sur la réaction de Heck en présence d’un cataly-
seur homogeéne au Pd

La réaction de Heck, initialement découvertes indépendamment par Mizoroki
en 1971[96] et Heck en 1972[97] permet la vinylation d’halogénures d’aryles (ou
arylation d’oléfines) en présence d’'un catalyseur homogene (soluble) a base de
Pd(0). La Figure 5.21)[98] est un exemple de la réaction de Heck, entre un dérivé
halogéné insaturé ou plus rarement un triflate insaturé avec un alcéne en présence
d’une base et d’un catalyseur au palladium pour former un alcene disubstitué.
Cette réaction est devenue un des outils de base du chimiste organicien, puisqu’elle
représente souvent une étape clé dans la synthese des molécules trés complexes.

Cette réaction est tres facile & mettre en oeuvre, elle ne nécessite pas de
travailler en atmosphere d’argon et se fait dans des conditions douces. La réaction
peut étre soit intramoléculaire, soit intermoléculaire. Le mécanisme est illustré
dans la Figure 5.22 [10].

Le cycle catalytique du couplage de Heck comporte trois étapes distinctes :
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FIGURE 5.21 — Le couplage de Heck [98].
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FIGURE 5.22 — Le mécanisme de la réaction du couplage de Heck.[10]
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- Le cycle catalytique généralement admis commence par une addition oxydante du
catalyseur (palladium) Pd®). Cest un processus concerté dans lequel la rupture
de la liaison C-halogene est pratiquement simultanée avec la formation des liaisons
métal-C et métal-halogene.

- L’insertion migratoire est I’étape permettant la formation de la nouvelle liaison
C-C.

- La derniere étape du cycle de Heck correspond a la libération du produit,
suite a une F-élimination, menant régiospécifiquement a l'alcéne disubstitué. Le
catalyseur au Pd est quant a lui régénéré et peut étre réintégré au cycle catalytique.

Les iodures d’aryle sont les plus réactifs vis-a-vis de 'addition oxydante sur
le Pd°. Les bromures sont plus difficiles & activer mais restent quand méme assez
réactifs si on les compare aux chlorures qui ont plus rarement été couplés, alors que
ce sont les plus intéressants car les moins cotiteux.

5.3.2 La réaction de Heck en présence d’un catalyseur hétérogene
au Pd

Comme nous 'avons vu précédemment, la réaction de Heck opere traditionnel-
lement en présence d’'un catalyseur soluble (homogeéne) au Pd qui ne peut donc pas
étre réutilisé. Le principe de développement durable pousse a la mise au point de
procédés qui minimisent les quantités de réactifs ou de catalyseurs utilisés. Un des
grands défis actuels de la chimie est donc de développer des catalyseurs hétérogenes
et réutilisables, qui conserveraient ou augmenteraient le potentiel synthétique
des catalyseurs homogenes, mais que l'on pourrait aisément récupérer en fin de
réaction, puis réutiliser de nombreuses fois. Le développement de tels catalyseurs
hétérogenes permettrait alors de réduire la quantité de métal résiduelle tant dans
les produits de réactions que dans les rejets, ce qui épargnerait en plus au chimiste
de nombreuses étapes de purification souvent fastidieuses. Par ailleurs, la mise au
point de catalyseurs réutilisables permettrait aussi de réduire les cotits de synthese
étant donné que le kg palladium cotite en moyenne plus de 15000 euros.

Une voie possible consiste & déposer le catalyseur sur un support. Ainsi les
différentes familles de catalyseurs hétérogenes au Pd organique ou inorganique se
distinguent les unes des autres par la nature de leur support, par le procédé par
lequel le palladium a été fixé a ce support, et par leur efficacité relative pour une
réaction donnée. Dans le but de développer de nouveaux catalyseurs hétérogenes
au palladium performants, le chimiste de synthese a besoin de connaitre quels sont
les facteurs déterminants de l'activité catalytique : morphologie du catalyseur,
densité et la taille de NPs... Le systeme Pd/HOPG est un candidat idéal pour
avoir acces a ces informations. Notre voie de préparation de Pd/HOPG a donné
des échantillons présentant des caractéristiques intéressantes : la quantité déposée
est faible, la densité et la dispersion des particules de Pd est controlée.



120 Chapitre 5. Catalyse de Pd/HOPG

Le mécanisme exact de cette réaction, lorsque le palladium est fixé sur un sup-
port, reste méconnu, mais plusieurs hypotheéses ont été proposées [99]. Celle qui
parait la mieux acceptée, et concerne nos échantillons, est celle qui suggere un
mécanisme quasi-homogene. Selon cette hypothese, le palladium se décroche du
support lors de I'addition oxydante pour libérer I’espece organo-palladiée. Le cycle
se poursuit en solution, puis, apres élimination, le palladium s’accroche a nouveau
sur la surface du support [100].

5.3.3 Réaction de Heck en présence de Pd/HOPG

L’activité catalytique de Pd/HOPG pour la réaction de Heck a été mesurée a
I’IS2M par J.M. Becht. Le type de réaction de Heck utilisé est illustré dans la Figure
5.23, ou l'iodobenzene et 'acrylate de méthyle sont employés comme substances
modeles dans un mélange 2 :1 de toluéne et de DMF (Diméthylformamide).

I
©/ J—— COzme

" Pd/HOPG
—_ Et;N , Toluéne/DMF
CO,Me 100°C

FIGURE 5.23 — Réaction de Heck utilisée pour déterminer Dactivité catalytique de
Pd/HOPG.

La réaction de Heck a été réalisée de la maniére suivante :
- Le ballon de réaction est d’abord lavé a HCI a chaud pour éliminer d’éventuelles
traces de Pd résiduelles, puis a I'eau et a ’acétone.
- Une solution d’iodobenzeéne est préparée, comportant 2,0 équiv. d’acrylate de
méthyle et 1,2 équiv. d’EtsN dans l'acétonitrile (un équivalent (1,0 équiv.) est
défini comme la masse en grammes d’une substance qui peut réagir avec 6,022 x
1023 électrons.).
- L’échantillon Pd/HOPG est ajouté.
- Le ballon est dégazé deux fois sous atmosphere d’argon.
- Le milieu réactionnel est chauffé a 100 °C sans agitation magnétique.
- Apres retour a température ambiante, le catalyseur Pd/HOPG est délicatement
prélevé avec une pincette.
- Le milieu réactionnel est ensuite lavé avec une solution saturée en chlorure de
sodium, séché sur MgSOy, filtré et concentré sous vide. Le brut réactionnel est
finalement purifié par chromatographie-flash sur gel de silice, puis I’alcéne obtenu
est séché sous vide (0,1 mbar).
- La masse de produit a la sortie est pesée puis le rendement de la réaction est
calculé. Ce rendement est le rapport de la masse de produit obtenu sur la masse
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totale de produit que I'on obtiendrait dans le cas d’une conversion totale.

Les résultats montrent qu’en présence de seulement moins de 10 pequiv. de
Pd supporté, I'alceéne attendu est obtenu. Ce résultat est remarquable puisque des
quantités de Pd de 5 a 50 mequiv. sont traditionnellement utilisées pour catalyser
la réaction de Heck [101, 102, 103]. Nos échantillons de Pd/HOPG démontrent
une bonne réactivité avec une quantité de Pd mille fois inférieure a celle dans la
littérature.

Le rendement maximum obtenu en alcéne en fonction du nombre d’atomes
de Pd est donné dans la Figure 5.24. Le rendement augmente avec le nombre
d’atomes de Pd, mais la relation n’est pas linéaire. Les trois échantillons com-
portant la méme quantité de Pd présentent un rendement similaire. I’échantillon
présentant 1,3 fois plus de Pd conduit a un rendement deux fois supérieur. Le
cinquieme échantillon contenant 8 fois plus de Pd donne un rendement maximum
de 68%, ce qui est seulement 4,5 fois plus grand que pour les trois premiers
échantillons. Ce comportement est difficile a expliquer, car le mécanisme reste
inconnu.
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FICURE 5.24 — Rendement d’alcéne en fonction du nombre d’atomes de Pd présents sur
le support A’HOPG.

Nous avons ensuite réalisé un suivi cinétique de la réaction. Quatre échantillons
comportant 0,75 x 10 atomes de Pd sont mis en présence d’iodobenzéne,
d’acrylate de méthyle et de EtsN respectivement pendant 0 h, 4 h, 20 h et 90 h
(Tableau 5.1).

Apres 1 h de réaction, aucun produit n’est détecté. Entre 4 h et 90 h de
réaction, le rendement n’évolue plus et se stabilise entre 15% et 18%. En controlant
la plaquette de Pd/HOPG apres la réaction de Heck par STM, nous avons constaté
que les les NPs ont été arrachées de la surface au cours de la catalyse, et qu'un tres
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Chapitre 5.

Catalyse de Pd/HOPG

Echantillon Nombre d’atome Temps de Rendement
(10t réaction (h) (%)
H322 0.735 1 0
Hi26 0.75 4 18
H327 0.75 20 15
H328 0.75 20 15

TABLE 5.1 — Rendement en fonction du temps de réaction.

faible nombre de NPs résiduelles sont observées. Toutes ces informations indiquent
que le Pd participe a la catalyse en se détachant du support et en passant dans le
milieu réactionnel. Apres catalyse, les atomes de Pd ne se redéposent plus sur le
support comme considéré dans 'hypothese.

Des travaux sont en cours a I'IS2M pour trouver les conditions d’élaboration
des échantillons (préparation du support, température du support pendant le dé-
pot) et de réaction (fixation de I’échantillon dans le milieu de réaction, conditions
réactionnelles) qui vont permettre d’améliorer 'ancrage des NPs sur HOPG.



CHAPITRE 6

Conclusion

La these est composée de différentes parties concernant la morphologie, la
stabilité et la réactivité de NPs métalliques déposés sur des surfaces d’HOPG
pré-structurées. Ce travail de these a été réalisé en collaboration avec I’équipe de W.
Harbich a PEPFL et J.M Becht de I'IS2M. La microscopie a effet tunnel a permis
de réaliser des mesures topographiques des surfaces. Nous avons ainsi caractérisé
les substrats A’HOPG apres les avoir pré-structurés, ainsi que 'emplacement et la
taille des nanoparticules de Pd sur ces surfaces.

Concernant la préparation des substrats, deux méthodes ont été utilisées :
soit I'implantation d’agrégats d’or suivie par un recuit (Ta 650° C) sous Oj
(Po, ~ 80mbar), soit le bombardement de COz puis l'oxydation a l'air (Tw
580° C). Apres cette étape de création de crateres, les substrats nano-structurés
comportent des trous nanométriques dont la densité, le diametre et la profondeur
sont bien définis. La densité surfacique de trous optimale a été calculée afin de
maximiser la longueur totale de bord de trous[23], un diameétre moyen d’environ 10
nm constitue la taille idéale. Les mécanismes intervenant durant I’agrandissement
des défauts ont été étudiés avec 'aide du STM. Le diametre d’un trou est influencé
non seulement par la durée et la température de recuit, mais aussi par sa nature
avant l'ouverture (de type 'lacune" ou "protubérance") et sa profondeur. Les
substrats préparés a 'EPFL par I'implantation d’or ont une bonne homogénéité
en taille des trous, mais le taux d’ouverture est faible (10%). Par comparaison,
ceux fabriqués par le bombardement de CO, dans notre groupe présentent un
taux d’ouverture bien supérieur (40%), mais I’homogénéité des trous est moins
bonne que par la premiere méthode. Un lien entre la profondeur et le diameétre
des trous a été observé sur tous nos substrats, du fait de la corrélation entre la
vitesse de croissance du diametre et la profondeur des trous. Pour des trous de
profondeur une a cinq monocouches, la vitesse d’extension des trous augmente
respectivement d’un facteur 1,5; 2,2; 3,0; et 3,5. Cela peut étre expliqué par un
effet de "couche adjacente" qui augmente la probabilité d’oxydation du carbone le
long du bord. Lors de 'extension des trous, la forme de ces derniers est d’abord
irréguliere, puis hexagonale, et enfin circulaire. Elle est déterminée par la structure
cristallographique du réseau de graphite.

Le dépdt de Pd est ensuite effectué a température ambiante par MBE sous
ultra-vide (P ~ 1x10™%mbar). Le faible taux, ta 0.01 nm/min, permet de contrdler
facilement la quantité de Pd déposée ; I'unité de quantité utilisée est la monocouche
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(MC), qui corrspond & la densité atomique de surface du graphite. La nucléation
et la croissance des nano-particules de Pd s’opére au bord des trous, ou il y a des
liaisons pendantes. Deux modes de croissance des particules ont été mis en évidence
(NPs "isolées" ou en "collier"), qui dependent de la taille des trous ou s’accrochent
les NPs. Généralement, les NPs "isolées" ont un diametre plus important que celles
en "collier"; le rapport de diametre "isolé"/"collier" diminue avec I'augmentation
de la quantité de Pd déposée. Nous nous sommes particulierement intéressés aux
dépdts de 0.25 MC, car c’est la quantité qui approche la limite de saturation
des sites de croissance. Avant saturation, le nombre de NPs est lié a la quantité
déposée, les NPs sont sphériques. Ensuite, les NPs croissent perpendiculairement
au bord des trous et en hauteur, et leur forme devient ovale. La stabilité thermique
des NPs a été testée apres dépot ; les NPs résistent a un recuit jusqu’a 750 K sans
changer de densité ni de taille.

Les échantillons ont été préparés afin d’envisager des applications en catalyse.
Des mesures de catalyse de la combustion du CO ont été faites a 'EPFL en
fonction de la températiure, avec laide de la spectrosopie de masse (MS) et de
I'isotope 18 de 'oxygene. Une tres bonne réactivité des échantillons a été obtenue,
le démarrage de la combustion du CO sur le systeme Pd/HOPG démarre 150 K
plus t6t que sur HOPG propre. Le CO et I’Os s’adsorbent sur les NPs, et 'oxy-
dation du CO se déroule selon le mécanisme de Langmuir-Hinshelwood. L’énergie
d’adsorption du CO est plus importante que celle de Oz, pour cette raison, un effet
d’empoisonnement au CO est observé sur les grandes NPs (diametre 9 nm) lorsque
les sites du Pd sont d’abord occupés par CO. Ce comportement est limité dans le
cas des petites NPs, ce qui peut s’interpréter par un afaiblissement de la liaison
CO-Pd. Lefficacité catalytique des NPs est maximale pour un dépdt de 0.25 MC,
ce recouvrement est églement le recouvrement optimal en terme de morphologie
des NPs. La stabilité des échantillons a été vérifiée pour plusieurs cycles de catalyse.

Nos échantillons de Pd/HOPG ont été testés pour catalyser la réaction de
Heck. Ils montrent une bonne réactivité avec une quantité de Pd mille fois plus
faible que dans la littérature. Cependant les NPs ne sont pas stables sur la surface,
qui est plus ou moins "détruite" apres la réaction, dont le mécanisme reste encore
inconnu.

Les perspectives :

Le travail sur la croissance des NPs de Pd déposées sur HOPG pré-structuré doit
étre poursuivi. En particulier le mécanisme de la croissance des NPs dans des trous
tres profonds n’est pas encore connu : les NPs préferent-elles croitre verticalement
ou le long du bord ¢’il y a suffisamment d’espace dans la direction Z 7 Est-ce que
la stabilité des NPs sera améliorée si le dépot est effectué en chauffant le substrat ?...

Il y a aussi des problemes a résoudre pour la catalyse de la réaction de Heck. Il
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faut trouver une meilleure technique de fixation de I’échantillon dans le milieu de
réaction afin de protéger la surface. Il s’agira également de comprendre & l’avenir
le mécanisme de réaction, afin d’étre en mesure de limiter la disparition du Pd
du substrat. La stagnation du rendement a partir de 4 heures de réaction reste a
expliquer, en particulier en terme de désactivation ou d’empoisonnement des NPs.
D’autre part, est-ce qu’il aura d’autres applications potentielles 7 Il sera intéressant
d’avoir des réponses a ces questions.






ANNEXE A

Annexe

A.1 Porte-pointes

La pointe est sertie dans un support de pointes muni d’un aimant. Ce support est
logé dans un porte-pointes a double-étage (Figure A.1). On peut ainsi transférer
la pointe en toute sécurité d’une chambre a ’autre et la placer au niveau du STM.
Le transfert final de la pointe sur le scanner du STM est effectué grace a 'aimant
situé sur le support.

1'aimant

La pointe

FIGURE A.1 — Porte-pointes
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A.2 Systemes de stockage

B L'axe du carrousel

La canne de
transfert

o
Porte-
échantillon
Porte-échantillon
E_, | L’ailette pour
‘ ] coincer le support
L d'échantillon
a) b)

FIGURE A.2 — Deux types de stockage d’échantillon et de pointe

Dans le but de minimiser la fréquence de mise a l'air des chambres UHV,
nous disposons de trois systémes de stockage pour les porte-pointes et les porte-
échantillons. Un dispositif avec 8 "tiroirs" (numéro 1 dans la figure 2.3) se trouve
dans le sas d’introduction tandis que deux carroussels a double étage (numéro
2 dans la figure 2.3) sont placés, 'un dans la chambre STM, et l'autre dans la
chambre de préparation des pointes (Figure A.2).

Le support a tiroirs a), est fixé a extrémité de la canne de transfert du sas a
la chambre de préparation des pointes. Les deux carrousels, comportant chacun 12
places, b) sont installés sur des passages en translation qui donnent la possibilité
de choisir I'un ou 'autre des étages de stockage.
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A.3 Pince de transfert Omicron

La Figure A.3 montre la pince de type "push-pull” qui est montée sur la canne
de transfert qui traverse la chambre de préparation des pointes et la chambre inter-
médiaire, pour aboutir dans celle du STM.

I'arriére de la téte
de tansfert

orbite
du stylet

stylet
du verrouillage

devant de la téte de transfert

FIGURE A.3 — Pince de systéme "push-pull"

On dispose également de deux pinces de type "wooble stick" qui permettent
de manipuler les porte-pointes et les porte-échantillons. Celle se trouvant dans la
chmbre STM est perpendiculaire a 1’axe de translation ( Figure A.4) . La seconde,
dans la chambre de photoémission, est dans ’axe de translation.
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joint en cuivre

A

=

PRI 2T
mm i S
| N

pince (
porte-échantillon \

vide | l'air

bride

FIGURE A.4 — Pince de type "wooble-stick"
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A.4 Four Omicron

Ce systeme est fixé au bout de la canne de transfert qui va de la chambre
intermédiaire a la chambre de photoémission en passant par la chambre MBE.

Les électrodes
plaque reliée a la masse

plaque de support
d'échantillon
direction de la canne

I'ailette fixant
I'échantillon

four constitué des
filaments en W

FIGURE A.5 — Schéma du four Omicron

Il permet de chauffer les échantillons soit par courant direct (échantillons se-
miconducteurs) soit par I'intermédiaire d’un four. Ce dispositif est illustré dans la
Figure A.5. La Figure A.6 montre la calibration du four avec lequel nous avons
chauffé nos échantillons de graphite HOPG.

Calibration de four PBN Calibration du four PEN

10 00
= 1,80
5 7 g
§ 3 Em,-
-3 .
=

3 2000

0.5 3 1.5 2 0.5 : 1.5 9
Courant (A) Courant (&)

FIGURE A.6 — Calibration du four
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A.5 Vue d’ensemble du microscope

Tube du support pour la suspension de ressort

S

Plate-forme du
refroidissement

Position du

scanner \

Plaque en
cuivre

L'ailette d'amortissement

Aimant

support
d'aimant

Blindage
du cryostat

Manipulateur du
‘ . movement "'push-pull"

FIGURE A.7 — Vue d’ensemble du microscope
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A.6 Scanner du STM

entretoise

plaque de base en Mo

bloc du refroidissement
les tresses en cuivre

bloc du découplage
des tresses

= ‘@
L = =N = |
t |
\-— clamping de I'échantillon
échantillon

scanner

contact électrique

I'étage de I'échantillon

protection contre
du rayonnement

aiment

[~
S

LR A\.\\\\é

+
7
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€lectrode a
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tube du scanner

FIGURE A.8 — Configuration du bloc mobile du STM
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