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Résumé : Ce manuscrit décrit 1’élaboration
d’un réseau dense et ordonné de nanoparticules
épitaxiées sur couche mince d’oxyde (Al»Os)
préparée sur un cristal de NisAl (111). Des
nanoparticules de Pd, et des nanoparticules a
ceeur de palladium et coquille d’or, ont été
réalisées avec une distribution de taille étroite,
grace au fait que les centres de nucléation sont
régulierement espacés. La couche mince
d’oxyde, puis le réseau de nanoparticules, sont
étudiés par microscopie STM en fonction des
parameétres d’oxydation du substrat et de dépot
de Pd, en particulier les températures
d’oxydation et recuit, et le flux d’atomes de
palladium. Au-dela de 1 ML de Pdet 1 ML d’or,
le réseau devient progressivement désordonné.

En plus de la microscopie STM, la faible
distribution de taille permet d’étudier les
nanoparticules par des mesures
spectroscopiques d’ensemble : la spectroscopie
vibrationnelle par génération de fréquence
somme (SFG) est utilisée pour caractériser la
distribution des sites d’adsorption en fonction
de la taille et de la nature chimique des
nanoparticules ; la spectroscopie de réflectance
différentielle  (DRS) est utilisée pour
caractériser les propriétés plasmoniques. La
SFG permet de discriminer les sites de facettes
et d’arétes ; ceci permet de montrer que les
nanoparticules croissent rapidement en hauteur.
Sur les particules cceur-coquille, la SFG permet
d’observer la ségrégation d’atomes de Pd a
travers la coquille d’or, les sites de Pd et d’or se
distinguant par la fréquence de CO.

La DRS permet d’observer ’apparition d’une
résonance plasmon pour une coquille plus large
gue 3 ML d’or. La résonance est d’autant plus
intense que le cceur de Pd est petit, et la coquille
épaisse. Mais ne devient vraiment intense qu’au
voisinage de la coalescence des NP.

Ces expériences ouvrent la voie a des
expériences plus fines, notamment pour sonder
plus précisément les propriétés en fonction de la
taille, ou D’adsorption de CO en présence
d’oxygéne. Elles ouvrent aussi la voie a 1’étude
ultérieure de 1’adsorption de molécules
organiques sur le réseau de nanoparticules.
L’adsorption de molécules en pont sera
recherchée. Le transfert d’électron dans le
réseau hybride ainsi constitué sera étudié, des
expériences pompe-sonde ou des électrons
seront excités dans les nanoparticules. La SFG
permettra de sonder 1’état transitoire des
molécules sous I’effet du transfert de charge.

Université Paris-Saclay
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Title: Ordered arrays of nanoparticles studied by the combination of STM microscopy and SFG

spectroscopy
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Abstract: This manuscript describes the
development of a dense and ordered network of
epitaxially grown nanoparticles on an oxide
thin-film (Al.O3) prepared on a NisAl (111)
crystal. Pd nanoparticles, and nanoparticles
with palladium core and gold shell, were made
with a narrow size distribution, thanks to the
fact that the nucleation centers are regularly
spaced. The thin oxide layer and then the
nanoparticle network are studied by STM
microscopy according to the substrate oxidation
and Pd deposition parameters, in particular the
oxidation and annealing temperatures, and the
flow of palladium atoms. Beyond 1 ML of Pd
and 1 ML of gold, the network becomes
progressively disordered.

In addition to STM microscopy, the small size
distribution makes it possible to study the
nanoparticles by means of overall spectroscopic
measurements: the sum frequency generation
(SFG) vibrational spectroscopy is used to
characterize the distribution of the adsorption
sites according to the size and chemical nature
of the nanoparticles; differential reflectance
spectroscopy (DRS) is used to characterize
plasmonic  properties. SFG  discriminates
between facet and edge sites, allowing to show
that the nanoparticles grow rapidly in height. On
core-shell particles, SFG allows to observe the
segregation of Pd atoms across the gold shell,
with Pd and gold sites distinguished by CO
frequency. CO is selectively adsorbed on Pd
atoms at moderate pressure (less than 10-3
mbar), then also on Au atoms at high pressures
(1 mbar). Moreover, at high pressure CO
induces the thermally reversible segregation of
a large number of Pd atoms.

The DRS makes it possible to observe the
appearance of a plasmon resonance for a shell
wider than 3 ML of gold. The resonance is more
intense as the core of Pd is small, and the shell
thick. But only becomes really intense in the
vicinity of the coalescence of NP.

These experiments pave the way for finer
experiments, in particular to probe more
precisely the properties as a function of size, or
the adsorption of CO in the presence of oxygen.

They also open the way for the subsequent study
of the adsorption of organic molecules on the
nanoparticle network. The adsorption of
molecules in bridge between nanoparticles will
be sought. The electron transfer in the hybrid
network thus formed will be studied using
pump-probe experiments where electrons will
be excited in the nanoparticles. SFG will probe
the transient state of molecules under the effect
of charge transfer.
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Introduction générale

D¢s I’apparition des premiers transistors a base de semi-conducteurs, Gordon Moore a
prédit une hypothése aujourd’hui connu sous la loi de Moore. Sa conjecture prévoit un
doublement du nombre de transistors dans un microprocesseur tous les deux ans a un co(t
constant, ce qui est vrai depuis le début les années 1960 [1]. Mais de nos jours cette course a
la miniaturisation des transistors pourrait avoir atteint ses limites. En effet, la taille des
transistors a désormais atteint 14 nm avec un demi-pitch (mi-distance entre deux lignes
métalliques) entre 18 et 14 nm selon le dernier rapport d’ITRS [2]. Des technologies de nceuds
de 5 nm ont été prédites pour 2019. La miniaturisation se confronte alors a des limites
physiques intrinseques telles que la conduction par effet tunnel a travers I'épaisseur de la grille
ainsi que la limite de miscibilité pour un dopage a faible concentration dans un transistor
composé seulement de quelques milliers d'atomes. En-dessous de 5 nm, les technologies
conventionnelles des semi-conducteurs pourraient céder la place a de nouveaux matériaux
comme les nanotubes ou les feuilles de graphéne [3], [4]. Remplacer les semi-conducteurs
conventionnels par une seule molécule comme une unité élémentaire pourrait étre le fossé

technologique a combler pour poursuivre dans la miniaturisation « au-dela » de la loi de Moore
(5], [6].

Les molécules ont des propriétés uniques. En tant qu'objets quantiques complexes, elles
peuvent absorber, diffuser ou émettre de la lumiére selon des régles de sélection spécifiques.
Elles peuvent expérimenter des changements de structure €lectronique, qui s’accompagnent de
changements de conformation, réagir ou étre dissociées suite a l'interaction avec des photons,
des électrons et le milieu environnant. Elles présentent des signatures spectroscopiques
distinctives qui permettent de les identifier et de caractériser leurs propriétés. On peut identifier
leur site d’adsorption, par spectroscopie vibrationnelle ou électronique. On peut également
construire une monocouche de molécules organiques bidimensionnelle. On peut synthétiser
des molécules possédant des substituants fonctionnels spécifiques pour la reconnaissance
chimique dans un capteur biologique ou chimique [7]-[9], ou pour leur permettre de s’adsorber
dans un site précis. Le mouvement de la molecule peut étre observé ou induit en utilisant la
pointe d’un microscope a effet tunnel (STM) [10], [11], aux échelles de temps longues, ou par
spectroscopie a 1’échelle femtoseconde. Tous ces arguments justifient l'espoir que des
molécules pourraient étre utilisées comme conducteurs, moteurs, émetteurs de photons locaux,

détecteurs ou transistors [12], [13].
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Les principaux défis concernant ces assemblages moléculaires sont le contrdle de
I’adsorption, 1’organisation et la stabilit¢ des molécules sur des €électrodes conductrices suite
au passage de charges transitoires ou a une stimulation optique. Au cours des deux dernieres
décennies, plusieurs types d’approches ont permis de mesurer le passage de courant a travers
une/des molécules interagissant avec des electrodes métalliques : une molécule en pont entre
des électrodes métalliques [5], [14]-{17] ou des NP [18]-[20] ou une molécule placée dans la
jonction tunnel d’un STM [21]. Ces approches sont limitées a des mesures électriques et ne
permettent pas de caractériser précisément 1’état des molécules, n’étant pas compatibles avec
des sondes des molécules comme les spectroscopies optiques. Connecter des molécules a des
électrodes a I'échelle du nanomeétre n'est pas une question triviale, car cela pose des problemes

physico-chimiques qui doivent étre surmontés.

La manipulation d'atomes et de molécules a I'aide d'une pointe STM est une voie
attrayante pour la construction, selon une approche « bottom-up », de dispositifs électroniques
fonctionnant au niveau moléculaire [22], méme si cette approche n'est pas pour le moment en
mesure de satisfaire les délais de traitement de I’industriel, compte tenu du temps nécessaire

pour réaliser des structures complexes et de grandes tailles.

L’objectif du projet LEMON est de développer une autre voie d’étude de dispositifs
hybride organique-inorganique, en étudiant des surfaces nanostructurées constituées d’un
réseau de NP cceur/coquille plasmoniques ordonnées a grande échelle et reliées entre elles par
des molécules organiques possédant des propriétés chimiques et photo-physiques adaptées. Le
systéme choisi pour réaliser cette nanostructure est une couche mince d’Al>O3 sur un substrat
de NisAl(111). Deux métaux sont évaporés successivement sur le film d’Al2Oz3 : le palladium
(Pd), qui garantit une nucléation homogene des NP [23] et I’or (Au) ou I’argent (Ag) permettant
la chimisorption sélective des molécules organiques grace a un groupe terminal thiol et aussi
pour leurs propriétés plasmoniques. L'argent pourrait étre plus adéquat que 1’or, car la
chimisorption des groupes thiol sur I’Ag est comparable a celle sur 1'Au, tandis que la réponse
plasmonique de I’Ag est plus forte que celle de I’ Au. Le choix de la molécule est critique pour

I'adsorption sélective, la réponse optique et la conductance.

Ce systeme Al,O3/NizAl(111) semble idéal pour mener une étude physicochimique des
molécules liées a des NP métalliques : développement d’un réseau ordonné a longue distance
possibilité pour des molécules bien choisies de s’assembler sur cette nanostructure, offrant un

environnement identique pour toutes les molécules grace a I’étroite distribution de taille des
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NP [24] qui permet alors de combiner des sondes locales et spectroscopiques. La combinaison
de STM et de SFG est trés attractive, et n'a jamais été associée de cette maniére auparavant a
cause du manque de structures ordonnées qui conduit a une trop grande dispersion de tailles et
de modes d’adsorption pour que la spectroscopie vibrationnelle soit bien exploitée. Les
spectroscopies vibrationnelles et électroniques permettent d'accéder a de nombreuses
propriétés moléculaires comme les sites d'adsorption, I'orientation et la conformation, les effets
du milieu environnant, la structure électronique (gap HOMO-LUMO), la dynamique

¢lectronique et vibrationnelle a 1’échelle femtoseconde grace a des expériences pompe-sonde.

Les propriétés optiques des molécules devraient étre fortement modifiées par le champ
optique local par la présence des NP, ce qui donnera lieu a des phénomeénes physiques riches
avec des paramétres ajustables qui seront explorés : ’amélioration de la réponse photo-
physique moléculaire due a l'interaction avec les bandes de résonance plasmon de surface
(SPR) situeés sur et entre les NP voisins [25], la charge et le transfert d'énergie entre la molécule
et les NP. Si I’exaltation locale du champ peut augmenter la luminescence, le transfert de
charge et d'énergie la désactivent en raison des mécanismes de quenching dynamiques et

statiques. Il est important d'étudier ces mécanismes.

Ce type de systeme Al,O3/NizAl(111) n’a pas été mis au point dans 1’idée d’étudier les
propriétés d’un systéme hybride organique-inorganique, mais pour étudier les propriétés
catalytiques des NP. Parti de 1’étude des monocristaux métalliques il y a une quarantaine
d’années (prix Nobel de G. Ertl), ce domaine de recherche s’est intéress¢ aux couches ultra-
minces d’oxyde comme support des NP sous I’impulsion de H. Freund, permettant d’étudier la
réactivité en fonction de la morphologie des NP. La combinaison des techniques d’analyse des
surfaces avec les techniques de jet moléculaire et de spectroscopie vibrationnelle FTIR a été
rapidement mise en oeuvre par C. Henry, qui a aussi réalisé la premiére expérience visualisant
le changement de forme des NP a haute pression par microscopie électronique a haute pression.
Nous verrons que la SFG pourrait apporter quelque chose de complémentaire grace a la

possibilité démontrée dans ce travail d’observer 1’adsorption de CO sur de tres petites NP.

Ce manuscrit, divisé en 4 chapitres, décrit notre démarche pour élaborer des réseaux
ordonnés de NP cceur/coquille et étudier leur morphologie, structure et leurs propriétés

plasmoniques. Il constitue la premiere étape du projet ANR « LEMON ».

Le chapitre 1 intitulé « Géneralités sur les systemes ordonnés » décrit les systémes

ordonnés produit par lithographie ainsi que les systemes auto-organisés organiques et
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inorganiques. Nous nous intéressons specifiqguement aux NP cceur/coquille (Pd/Au ou Pd/Ag).

Enfin, les enjeux et objectifs du projet LEMON dont la thése fait partie sont décrits.

Le chapitre 2 intitulé « Méthodes et dispositifs expérimentaux » décrit les outils de

préparation et de caractérisation de 1’échantillon.

Le chapitre 3 intitulé « Elaboration de réseaux ordonnés de NP cceur/coquille »
retrace notre cheminement vers la croissance d’un film d’alumine ordonné. Les résultats
présentés dans ce chapitre utilisent la diffraction d’¢lectrons lents (LEED) et la microscopie a

effet tunnel (STM).

Le chapitre 4 intitulé « Etude de P’interface cceur/coquille et des propriétés
plasmoniques de NP » concerne 1’étude des propriétés structurales des cceurs de Pd et de
I’interface des NP cceur/coquille Pd/Au ainsi que de leurs propriétés plasmoniques, par deux
techniques : la spectroscopie par génération de fréquence somme (SFG) et la spectroscopie de

réflectivité différentielle de surface (DRS), respectivement.
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Chapitre 1

Chapitre 1: Systemes ordonnés (organiques et

inorganiques) a I’échelle nanométrique

1.1. Introduction

Lors des derniéres décennies, 1’évolution des circuits intégrés a été guidée par la loi de
Moore [1]. Cette loi empirique prévoit que le nombre de transistors dans une puce double tous
les deux ans. La résolution en gravure des semiconducteurs a effectivement diminué de 10 um
en 1971 jusqu’a 14 nm en 2015 selon le rapport d’ITRS (International Technology Roadmap
for Semiconductors) [2]. Des technologies de 5 nm ont été prévues pour 2019. Mais on
s’approche de la limite physique de la dimension des atomes. Avant méme d’atteindre cette
limite, des problemes de courants de fuite majeurs peuvent étre rencontrés. Le remplacement
des semiconducteurs conventionnels par des molécules comme unités élémentaires pourrait
étre le fossé technologique a combler pour I’« apres G. Moore » (« More Moore »).
Certainement, connecter des molécules a des électrodes a I'échelle du nanomeétre n'est pas une
question triviale, le principal défi étant d'offrir une technologie polyvalente avec une capacité
de densités d'intégration élevée sur de grandes surfaces et pouvant faire I'objet de

caractérisations multi-echelles [3], [4].

Les nanomatériaux peuvent étre synthétisés selon deux approches: 1’une est dite
« descendante » (en anglais top-down), I’autre est dite « ascendante » (en anglais bottom-
up). Contrairement a 1’approche top-down qui consiste a miniaturiser un matériau massif
jusqu’a I’échelle nanométrique, I’approche bottom-up consiste a assembler les nanomatériaux
atome par atome ou molécules par molécules. La fabrication top-down est largement utilisée
dans I’industrie de la microélectronique ; elle utilise classiquement les procédés de
lithographies et de depdts successifs. L’approche bottom-up fait appel a des procédés
d’¢laboration chimiques et physiques, et est développée dans les laboratoires de recherche dans

le but d’étudier des systémes modeles pour les technologies futures.

Les molécules ont des propriétés uniques. Objets quantiques complexes, elles peuvent
adsorber, diffuser ou émettre de la lumicre. Lors d’une irradiation par une source lumineuse,

les molécules peuvent changer d’état électronique et de conformation, réagir ou étre dissociées
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apres leurs interactions avec les photons, électrons ou leur environnement. Elles possedent des
caractéristiques spectroscopiques distinctes qui facilitent leur identification et la caractérisation
de leurs propriétés. Le savoir-faire en science des surfaces rend possible la construction d'une
monocouche fonctionnalisée de molécules organiques ordonnées en 2D (SAM) par auto-
assemblage ainsi que d’autres types de couches moléculaires (polymeres...) par voies chimique
et électrochimique. On peut synthétiser des molécules avec des substituants fonctionnels
donnant des propriétés spécifiques, par exemple pour la reconnaissance chimique dans un
capteur biologique ou chimique [5]-[7]. « Connecter » des électrodes par des molécules, c’est-
a-dire adsorber des molécules a des nanoparticules métalliques de maniere contrélée, constitue
un objectif du projet ANR Jeune Chercheur « LEMON » d’Aimeric Ouvrard.

Ce chapitre présente ainsi les différents moyens permettant de réaliser des systemes
bidimensionnels organisés ou auto-organisés, organiques ou inorganiques, ainsi que leurs
possibles applications. A la fin de ce chapitre, une description du projet ANR LEMON, qui
comporte quatre étapes principales, sera donnée. Mes travaux de thése s’inscrivent dans ce
projet et concernent les deux premieres étapes : i) Elaboration de réseaux de NP ordonnées sur
Al>03/NizAl(111) ii) Etude des propriétés structurales et plasmoniques de NP de type cceur-

coquille.

1.2. Etat de I’art sur les méthodes de fabrication de

systémes ordonnés a I’échelle nanométrique

Cette partie décrit les systemes organises par lithographie (voie « top-down »), et les

systémes auto-organises par voie organique ou inorganique (« voie bottom-up »).

1.2.1. Systémes organisés par lithographie

Dans I’approche « top-down », allant du plus grand au plus petit, les nanostructures
sont réalisées par lithographie. Une succession d’étapes permet de déposer des couches minces

métalliques, semi-conductrices ou isolantes, par une succession d’étapes de gravure plasma ou

chimique, lift-off, dépot électrolytique, ... afin d’obtenir les structures voulues. Parmi les
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techniques utilisées en lithographie figurent la photolithographie, la lithographie par faisceau
d’électrons focalisé, la lithographie ionique (gravure plasma).

La photolithographie est le processus le plus largement utilis¢ dans 1’industrie
microélectronique. Cette technique permet de graver des motifs sur une résine photosensible,
déposée sur une plaque de silicium, les motifs étant projetés a I’aide d’une source de lumicre.
La source de la lumiére doit avoir une énergie suffisamment élevée pour rompre des liaisons
dans les longues chaines du polymére constituant la résine. Pour cette raison, 1’ultraviolet

lointain, généré par des lasers KrF (248 nm) et ArF (193 nm), est actuellement employe.

Cependant, la résolution de la photolithographie est limitée par la diffraction. Pour
élaborer des objets de petite taille (<10 nm), il faudrait passer des UV aux rayons X, ce qui
présente des difficultés technologiques et économiques. D'autres techniques telles que la
nanogravure par faisceau d’ions focalisés (FIB-focussed lon Beam) ou d’¢électrons et la nano
impression (Nanoimprint Lithography) ont pris le relais. La nanogravure permet de
nanostructurer directement un matériau, sans recourir au dép6t de la résine. Le FIB est déja
largement utilisé. I peut virtuellement structurer n’importe quel matériau, mais il est lent
puisque le faisceau focalisé doit scanner le motif a graver. La nanolithographie par faisceau
d’¢lectrons focalisé permet d’obtenir des plots métalliques de dimension aussi petite que 10
nm, séparés par des distances typiques de 200 nm a 10 um, couvrant un échantillon de quelques
mm. Mais ils doivent étre nettoyés aprés élaboration, dans des conditions (plasma d’oxygéne,
recuit) ou il est trés difficile de contréler leur forme. Ils peuvent servir a réaliser des dispositifs
pour la plasmonique par exemple, mais ils se prétent difficilement au type d’étude réalisée dans
ce travail, ou on recherche une grande densité de nanoparticules de forme aussi bien contrdlée

que possible.

La nano impression assistée par UV permet de fabriquer des motifs de tres petites
dimensions (de I'ordre du nanomeétre) avec une vitesse plus élevée [8]. Un moule transparent
et nanostructuré en silice est préparé [9, 10]. Ce moule est pressé sur un wafer recouvert par
une résine photosensible. Ce pressage est suivi par un flash de rayonnement UV qui photo-
polymérise la résine. Cette technique trouve plusieurs applications dont la fabrication de
dispositifs électroniques, optiques et plasmoniques [10]. La Figure 1-1-b montre ’'image
optique de memristors intégres au-dessus des circuits CMOS [10], illustrant la haute résolution

obtenue.
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Figure 1-1 : (a) Image d’une nanostructure de forme triangulaire de taille 73 nm avec une période de 159 nm obtenu par
photolithographie [11] et (b) Image optique de memristors intégrés au-dessus des circuits CMOS [10].

En conclusion, les méthodes classiques d’élaboration de dispositifs nanostructurés
auront prochainement trouve leurs limites de résolution, pour des raisons physiques, aussi bien
qu’économiques. D’autres méthodes sont donc expérimentées pour construire des dispositifs
par assemblage de trés petites briques. L approche « bottom-up » permet d’ouvrir de nouveaux
horizons pour la nano-structuration. Elle exploite les propriétés physico-chimiques des
molécules, des atomes et des matériaux pour que se développent des auto-assemblages a
I’échelle nanométrique. On peut distinguer les systémes auto-organisés organiques et

inorganiques.

1.2.2. Systémes auto-organisés organiques

Le terme auto-assemblage décrit la formation spontanée, par regroupement de
molécules en grande quantité pour former des nanostructures organisees ou la densité est
contrdlée (dans le cas de surfaces 2D) par la nature de la surface et des molécules. La pré-nano-
structuration de la surface peut permettre de contréler la distribution de taille des nanostructures
formées et leur dimensionnalit¢ (1D, 2D). L’adsorption des molécules sur les surfaces est
contrdlée par 1’équilibre entre interactions attractives ou répulsives molécule-molécule et les

interactions molécule-substrat.

Lorsque les molécules organiques sont auto-organisées sur la surface, elles forment un
film dont I’épaisseur est égale a la taille des molécules. Selon la nature des interactions qui ont
lieu entre la molécule organique et le substrat, on distingue principalement deux modes

d’adsorption des monocouches : i) les monocouches chimisorbées dans lesquelles les
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molécules sont liées au substrat grace a des interactions fortes, covalentes ii) les monocouches
physisorbées dans lesquelles les molécules sont adsorbées au substrat grace a des interactions
faibles ; les deux contributions principales a la physisorption sont les forces attractives a grande
distance de Van der Waals et les forces répulsives électroniques a courte distance.

Les molécules sont liées au substrat solide par une « téte » réactive qui forme une
liaison forte molécule-substrat. Par exemple il s’agit d’un groupement thiol -SH pour le cas de
substrat d’or [6], [12]. Les groupements terminaux qui vont recouvrir la surface lui conférent
les propriétés spécifiques recherchées (par exemple, hydrophile ou hydrophobe, acide ou
basique...) [6], [13].

Les SAMs trouvent de nombreuses applications dans des domaines tres différents. A
titre d’exemple, elles sont utilisées pour la stabilisation et la fonctionnalisation d’objets
nanométriques (nanoparticules, nanotiges et nanofils) [6], [14], [15]. D'autres utilisations des
SAMs concernent les capteurs, les biocapteurs, les actionneurs [16], [17] et les moteurs
moléculaires [18]. Ils peuvent avoir des propriétés anti-microbiennes. En nano/micro-
fabrication, les SAMs sont utilisées en tant qu’encres en « microcontact printing » et « dip pen
lithography », et des substances résistantes en photolithographie et en lithographie par rasage
et comme couches anti-adhérentes dans le nano-moulage et la nano-réplication [19], [20].

Les SAMs a base de thiols (R-SH) déposés sur I’Au(111) [21] et ceux & base de silanes
(SiH4) déposés sur SiO2 [22] sont des exemples populaires. Différents SAMs ont été explorés
au cours des dernieres décennies pour des applications en catalyse [23], en photonique [24] et
en électronique [25]. Les SAMs a base de thiols déposés sur une surface plane d’or sont
utilisées pour la fabrication de capteurs [26], en €lectronique [27], [28] et dans les dispositifs
sensibles a la lumiére. On peut trouver également des SAMs a base de thiols déposés sur argent,
cuivre, platine, palladium et nickel [29].

Cette these fait partie d’un projet plus vaste dans lequel on partira d’un réseau ordonné
de nanoparticules métalliques (donc inorganique) sur lequel on cherchera a adsorber des
molécules organiques entre les nanoparticules. On cherchera en particulier 1’adsorption
sélective de molécules di-thiols en pont entre des nanoparticules coeur/coquille dont la coquille
est composée d’or ou d’argent. C’est une problématique différente de I’auto-assemblage 2D,
mais dans laquelle on retrouvera les mémes problématiques d’interactions fortes et faibles
molécule-nanoparticule, molécule-substrat et intermoléculaire qui détermineront le mode

d’adsorption sur le réseau de nanoparticules.
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1.2.3. Systémes auto-organisés inorganiques

Dans le projet LEMON, le point de départ est de réaliser un réseau ordonné de

nanoparticules métalliques. Plusieurs méthodes existent [40], les principales étant :

(@) utiliser le gabarit donné par un substrat qui présente un réseau ordonné de défauts
ponctuels pour épitaxier des nanoparticules sur ces défauts a partir d’'une vapeur métallique :
c’est la méthode que nous avons utilisée. Elle permet d’obtenir des nanoparticules propres, de
composition variée (bimétalliques), de toutes tailles, ayant une distribution de taille étroite, sur
des échantillons de taille importante (1 cm? dans notre cas).

(b) utiliser la synthese colloidale pour obtenir des nanoparticules de taille et forme bien
définies, qui s’auto-assemblent apres dép6t sur une surface en 2D ou 3D. Ces nanoparticules
sont recouvertes de ligands qui contrdolent leur mode de croissance en solution et qui permettent
ensuite d’éviter leur coalescence aprés le dépot sur une surface. Une trés grande variété de
formes, tailles (2-100 nm), composition chimiques (incluant des alliages) ont été obtenues, sur
des échantillons atteignant 1 cm2. Compte tenu de nos objectifs, la présence de ligands est
défavorable car les ligands restent présents et peuvent perturber tant 1’adsorption des molécules
que les propriétés optiques.

(c) réaliser un dépdt ordonné (hexagonal) de billes de polystyréne, qui sert de masque
lors d’un dépdt métallique [30], [31]. Les billes sont dissoutes apreés le dép6t métallique. La
taille des nanoparticules dépend du diamétre des sphéres, et peut varier de 26 a 195 nm [32],
mais ne peut pas étre ajustée finement comme dans le cas (a) par exemple (limitation par les
tailles disponibles des billes). Cette méthode, rapide et peu colteuse, ne nous convient donc

pas.

Nous avons donc utilisé la méthode de surfaces présentant un réseau ordonné de
défauts. Les surfaces de la littérature reposent sur des oxydes réductibles (TiO2) ou non
réductibles (Al203) ou sur des surfaces de graphéne. La distribution de taille étroite des NP
composées des métaux purs (Pd ou Au) et d’alliages bimétalliques (comme Pd-Au) obtenue
avec ces systemes ordonnés a permis par exemple d’en étudier les propriétés catalytiques de
sonder la réactivité de petits clusters dans la limite moléculaire ne contenant que quelques
atomes [33]. La distribution de taille étroite permet avec des sondes macroscopiques de

remonter a des processus ayant lieu a I’échelle de la NP unique. Ces NP présentent également
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un grand intérét pour le stockage des données [34]. Dans ce qui suit, nous discutons les cas de
Al03/NizAl(111) [35]-[37], des différentes phases de reconstruction de TiOx/Pt(111) [38],
[39], et du graphéne/lIr(111) [40]-[42].

a. Graphéne/lridium

Les moirés de graphene sur des surfaces de métaux nobles constituent un bon gabarit
pour la croissance ordonnée des agrégats. Ceci a été montré en premier pour des moirés de
graphéne (Gr) sur Ir (111), permettant la formation d’un réseau de NP d'Ir. Le graphene/Ir(111)
a été étudié par le groupe de T. Michely [40]-[44]. 1l a été utilisé comme gabarit pour la

croissance de réseaux hexagonaux ordonnés de NP mono et bimétalliques [40], [43].

Ce systeme peut étre utilisé en catalyse, en stockage d’information ou en transport
¢lectrique. La croissance de graphéne est réalisée par ’adsoprtion de I'éthyléne (5 L) a
température ambiante. Une fois D’éthyléne adsorbé, un recuit a 1450 K produit sa
décomposition thermique. Ceci entraine la formation de gros flocons de Gr ayant des
dimensions autour de 1000 A, couvrant environ 30% de la surface de I'échantillon. Des images
STM du Gr ont montré que le moiré du Gr est constitué de régions claires centrées aux coins
de la maille rhomboédrique C(10x10) tandis que l'intérieur de la cellule est plus sombre.
D’autres images STM réalisés apres un dépdt de 0.02 ML d’Ir ont également montré que les
agrégats s’adsorbent au centre de triangles. Ces centres sont les sites de nucléation des NP
ordonnés. En outre, un dépdt de NP d’Ir sur Gr/Ir(111) a été réalisé a 350 K en fonction de la
quantité d’Ir déposé. L’analyse quantitative des images STM aprés dépdt montre les trois
régimes de croissance : nucléation, croissance et coalescence. Des NP d’Ir ordonnées de taille
homogene ont été observées sur la surface de Gr en régime de croissance pour une quantité d’Ir
déposé entre 0.05 et 1.5 monocouches (ML) [43]. Une autre étude STM a montré que la
croissance de NP de platine (Pt), a faible température, forme un réseau hautement ordonné de
NP sur la couche de Gr/ Ir(111) (Figure 1-2) [40].
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Figure 1-2 : Image STM d’un dép6t de 0.10 ML de NP de Pt
déposés sur Gr/lr(111) a 300 K [43].

Le Gr/Ir(111) a été utilisé pour déposer d’autres NP : le tungsténe (W), le fer (Fe), et
I’or (Au) [40]. Le tungstene se comporte essentiellement comme I'lr et le Pt, ce qui donne des
domaines de quelques dizaines de nanometres de NP organisées. Cependant, les métaux
comme l'or et le fer ne forment pas de réseaux ordonnés de NP. Ils forment de grands agrégats
qui s'étendent sur quelques cellules de moiré, qui sont dispersés aléatoirement sur la surface.
Mais les NP d’Ir ou de Pt peuvent étre déposées et utilisées comme germes pour la croissance
d’Au ou de Fe [40]. L’inconvénient de ce systéme est le couplage électronique fort entre les
NP et le substrat sous-jacent. En effet le graphéne n’isole pas électroniquement les NP du

substrat.

b. TiOx/Pt(111)

Les films d’oxyde de titane sur une surface métallique représentent un sujet trés
intéressant pour de nombreux domaines d'application [45], par exemple, la photocatalyse [46]
et les capteurs de gaz [47]. Le systeme TiOx/Pt (111) a été étudié pour la premiére fois par le
groupe de Granozzi [39], quand ils ont rendu compte de la préparation et de la caractérisation
(par X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS), Low energy electron diffraction (LEED),
Scanning tunneling microscopy (STM) et Low energy ion scattring specroscopy (LEIS)) de
films de TiOx de 1 jusqu'a 5 ML. Ils ont rapporté la formation de structure (V43 x \43) R7,6°
qui correspond & une surface unitaire de 18,2 x 18,2 A? (steechiométrie : TiO2) qui, sous 1’effet

d’un recuit a haute température (923-1123 K), peut se transformer en une autre structure qui
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correspond & une surface unitaire de 18,2 x 13,9 A? (steechiométrie : TisO7). Plus tard, plusieurs
études sur la structure et sur les procédures de préparation de différents films de TiOx sur
Pt(111) ont été réalisées par Sedona et al [48], [49]. Une variété de structures a pu étre préparée
en variant les conditions de préparation [48], [50]-[53]. La Figure 1-3-b montre une image
STM de la phase zigzag-like de Z’-TiOx/Pt(111) [48]. Cette phase présente un réseau ordonné
de defauts [51]. Des rayures brillantes sont séparées par des lignes sombres de dépressions
paralléles a direction 110 de Pt(111). L’origine de ces dépressions provient du désaccord de
maille entre le titane et le platine [51]. Des calculs DFT permettent d’interpréter les différents
types de défauts qui ont été détectés par STM le long des dépressions (Figure 1-3-b) : i) les
larges dépressions sont caractérisées par des défauts constitués d’une lacune de titane, définie
comme des « picotrous », simples ou doubles (Figure 1-3-b) [51]. D'un point de vue
morphologique cette couche d'oxyde trés hétérogéene et donc potentiellement intéressante
comme gabarit pour la croissance organisée de NP métalliques : les picotrous servent de sites

de nucléation pour les atomes pendant la croissance des NP.

Figure 1-3 : Images STM de la phase Z’-TiOx/Pt(111) : (a) phase z’, (9 x 9 nm?, V=0,8 V, | = 1,5 nA) (b) Image STM a
haute résolution (7.5 x 6.8 nm?) montrant 'orientation en Z’-TiOx par rapport au réseau de substrat. Les picotrous simples et
doubles sont indiqués par des ellipses blanches [48].

L'effet de gabarit du film de Z’-TiOx a été étudié en détail pour deux métaux: I’or (Au)
et le fer (Fe), qui possédent une affinité différente a I'oxygene [54], [55]. La nucléation des NP
d’or et de fer a 300 K a lieu a I'intérieur des trous. Les NP sont alignées le long des trous sur la
phase Z’-TiOx selon la direction 110 du substrat de Pt. La dispersion de taille des NP de fer
est plus large [55] (Figure 1-4-a-b). On observe jusqu’a 7 phases de croissance pour les NP,
suivant les conditions de préparation de la couche d’oxyde de titane. L’ordre des NP sur ce

systeme est plus faible que sur le graphéne et I’alumine, comme on va le voir par la suite [39].
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Figure 1-4 : STM image de NP déposées sur Z'-TiOx/Pt (111) : (a) 0.35 ML d'or et (b) 0.3 ML de fer [55]. En insert : FFT.

c. AlOs/NisAl(111)

Le systeme Al.O3/NisAl(111) a été étudié pour la catalyse hétérogene [33], [56], le
stockage d’informations [34] et I’électronique moléculaire [57]. Les premiéres études de Bardi
et al. [58] avaient montré que des films d’alumine ultra-mince pourraient étre formés sur
NizAl(111). Depuis, le systeme Al.Oz/NisAl(111) a été largement étudié gréce a ses
nanostructures qui peuvent étre utilisées comme gabarit notamment par les groupes de Conrad
Becker, de K. Wandelt et de Claude R. Henry. Le monocristal NisAl(111) cristallise dans un
réseau cubique a faces centrées. Les atomes d’aluminium sont situés au sommet du cube et les
atomes de nickel sont situés au centre de chacune des facettes [59]. Les plans (111) de ce réseau
possedent une composition steechiométrique formée de trois atomes de nickel et un atome

d'aluminium par maille unitaire (Figure 1-5) [60].

(a) (b)

Ni atoms

O Al atoms

Figure 1-5 : (a) Structure cristalline d’un monocristal de NisAl et (b) Modéle atomique de la surface
(111) d’un monocristal de NizAl [60].
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Les figures LEED montrent que la couche de surface est reconstruite, formant une
structure p(2x2) d’aluminium de paramétre de maille de 5.04 A correspondant a la distance
entre les plus proches atomes d’aluminium [60]. Plus tard, une étude STM réalisée a grande
échelle (500 nm x 500 nm) a révélé un réseau hexagonal de corrugation 0.4 A et de distance
interatomique moyenne 4.9 A. Cette distance interatomique est en bon accord avec la distance

entre deux atomes d’aluminium les plus proches dans la structure p(2x2) du NizAl(111) [61].

La croissance d’alumine dépend fortement de la température d’oxydation [35]. A haute
température (1000 K), le film d’alumine, constitué de deux couches atomiques, croit a partir
des bords de marches [35] et possede une double périodicité sur toute la surface [62]. Les
paramétres de maille des deux structures (structure « dot » : 4.2 nm et structure « network » :
2.2 nm), ainsi que leurs relations géométriques avec le substrat, ont été déterminés précisément

par Degen et al [63].

M. Schmid et al [37], ont déterminé la structure géométrique entre le film d’alumine et
le substrat par la combinaison de STM et DFT. La Figure 1-6 montre la structure obtenue par
des calculs DFT.

Figure 1-6 : La structure d’alumine sur NisAl(111) obtenue par DFT : Vue (a) de c6té, (b) l'interface, et (c) la surface. Les
réseaux jaunes dans (b) et (c) indiquent la maille hexagonale déformé d’Als, et les symboles jaunes marquent les axes de
rotation de la cellule unitaire, qui est dessiné en (d) [37].

Plus récemment, des études de SPA-LEED et de STM [92] montrent que le film
d’Al203 a une structure hexagonale ordonnée a longue distance. La Figure 1-7 montre une
image LEED du film d’Al203 sur NizAl(111) a une énergie de 110 eV. A part la structure p(2x
2) du NizAl(111) un grand nombre de spots d’une nouvelle nanostructure du film d’Al.O3 a été
observé (Figure 1-7-b). Le spot (0,0) de la superstructure p(2x 2) est entouré par deux anneaux
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composés chacun de douze spots (Figure 1-7-a). Ces deux anneaux sont liés aux deux
nanostructures : la structure « network » (Figure 1-7-b — spots bleus) et la structure « dot »
(Figure 1-7-b — spots rouges). Cette observation de deux paires de six spots est liee a la
superposition des deux types de structures hexagonales du film d’alumine, qui forment un angle
de 24° entre eux [64]. Les simulations de spots (SPA-LEED) ont montré que la taille de la
cellule unitaire de la structure « network » est égale a 24 A, tandis que celle de la structure

« dot » vaut 41.6 A. L’angle de rotation entre la structure « network » et le substrat NizAl(111)

est égal a 18°.
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Figure 1-7: (a) Image SPA-LEED de Al203/NisAl(111) a 110 eV (b) Simulation de ’image LEED. Les cellules unitaires sont
: la superstructure p(2x2) de la surface du NisAl (111) (en vert), la structure « network » (en bleu), et la structure « dot » (en

rouge) [63].

L’apparition de ces deux structures dans les images STM dépend fortement de la
tension de polarisation entre la pointe et la surface. Ceci est dii a la présence d’états
¢lectroniques spécifiques dans le gap de I’alumine pour chacune des deux superstructures. On
les observe donc a deux tensions différentes. La Figure 1-8 représente deux images STM de la
méme portion de la surface, qui montrent les deux structures du film d’alumine. La structure
dot se présente comme un réseau hexagonal de points brillants, de paramétre de maille de 4.2
nm a 2.3 V [62]. Deux domaines sont observés, décalés 1’un par rapport a I’autre de 24°. La
structure network, de parametre de maille de 2.2 nm, est observée a 3.2 V [62]. Une relation
de (V67xV67)R12.2° existe entre les deux structures [65]. Une autre phase (V79x\79)R17°) a

été observee en utilisant une autre méthode de croissance de I’alumine [37], [66].
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Figure 1-8 : Image STM d’Al203/NisAl(111) de taille (50 nm x 50
nm ) en mode courant constant, montrant la structure dot (haut) et
la structure network (bas) [65].

Un tel substrat nanostructuré, présentant un réseau régulier de défauts, représente un
systeme idéal pour la croissance de NP car chaque NP dispose d’une zone de capture d’atomes
identique lors de sa croissance. Ce substrat a été largement étudié les 15 derniéres années
comme un gabarit pour la croissance ordonnee et « monodisperse » de NP métalliques
impliquant un ou plusieurs composants. Selon la nature des atomes métalliques déposes, les
centres de nucléation sont différents, ainsi que le degré d'ordre. Ainsi, le Cu [67], le Pd [68],
I’Au [69], [70] et I’Ag [69] germent sur les nceuds de la structure dot, tandis que le V [67], [69]
et le Mn [62] germent sur les nceuds de la structure network. Parmi ces métaux, seuls le V et le
Pd forment de réseaux hexagonaux bien ordonnées de NP. Le Pd est donc souvent utilisé
comme germe ne contenant que quelques atomes pour obtenir des réseaux ordonnés de NP
avec une coquille d’or par exemple. Dans ce cas, la croissance est initiée aux nceuds de la
structure dot et conduit a un degré d’ordre beaucoup plus élevé, par rapport aux métaux purs
déposés : (Fe et Co) [37], [66], Ni [71], Au [36], [65], [70], [72].

La croissance auto-organisée de réseaux de NP de Pd/Au a été étudiée par STM [70],
[73]. Des réseaux ordonnés de NP bimétalliques sont obtenus pour des quantités de Pd et d'Au
tres faibles (respectivement, 0.02 et 0.04 ML déposés a 300 K). Il a été démontré que les atomes

d'or sont exclusivement piégés par les germes de Pd préformées (Figure 1-9).
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Figure 1-9 : Images STM (200 nm x 200 nm) d’un réseau ordonné de NP de (a) 0.02 ML de Pd et (b) 0.02 ML Pd + 0.04 ML
Au de Pd/Au sur Al203/NizAl (111) (en insert transformée de Fourrier) [73].

Plus récemment, une autre étude STM a montré que la croissance reste organisée
jusqu'a des quantités en Au égales a 0.45 ML sur des germes de Pd de 0.15 ML [65]. Pour des
couvertures d’Au plus élevées, la densité de NP chute, des NP diffusent hors de leurs centres
de nucléation, produisant une coalescence plus rapide. Une étude effectuée par GISAXS

(Small-angle X-ray scattering) a confirmé ces résultats [72].

1.3. Résonnance de plasmon de surface

Les métaux posseédent deux types d’électrons, ceux de coeur, qui sont localisés sur leurs
atomes, et ceux de valence et de conduction qui sont dans les derniéeres orbitales remplies et les
premiéres vides, qui sont délocalisées. Dans les métaux, les électrons de valence et de
conduction sont considérés en premiere approximation comme quasi-libres. Ces électrons
forment donc un gaz d’électrons, qui est responsable des propriétés électriques et optiques des
métaux. Lorsqu’un métal est irradié par une onde électromagnétique, les électrons libres
oscillent collectivement a la fréquence de 1’onde, induisant le déplacement de la densité de
charge autour des noyaux. Le métal est caractérisé par sa frequence plasma, fréquence propre

du gaz d’¢lectrons, qui s’exprime en fonction du matériau selon I’équation suivante :
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Ou N, représente la densité d’électrons, e la charge de I’électron, &, la constante

diélectrique du vide et m, la masse de I’électron. Il existe deux types de plasmons : i) le

plasmon de volume, correspondant aux oscillations collectives du gaz d’électrons dans le
volume du métal, ii) les plasmons de surface, correspondant aux oscillations qui existent aux
interfaces entre le métal et le diélectrique dans lequel il baigne. Deux types de plasmons de
surface peuvent étre distingués : les plasmons de surface délocalisés qui se propagent sur la
surface de métaux ou de films minces métalliques, et les plasmons de surface localisés (LSP)
qui sont confinés a I’échelle d’une NP métallique par exemple. La fréquence des LSP est
différente de celle du plasmon de volume. La résonance plasmon correspond a une efficacité
maximale d’interaction entre la lumiére et le gaz d’électrons. Elle apparait dans le spectre UV-
visible, a 540 nm pour I’or et 450 nm pour ’argent. Seuls I’or, ’argent, le cuivre, et les métaux
alcalins possedent des résonances plasmons dans le spectre visible (pour les autres métaux, la
résonance plasmon se produit loin dans I’'UV). Dans le cas des NP, la fréquence de la résonance
des plasmons de surface localisés dépend d’un grand nombre de paramétres tels que la
composition, la taille et la forme des nanostructures métalliques, ainsi que de leur
environnement chimique par I’intermédiaire de la constante diélectrique du milieu dans lequel
se trouve la nanoparticule [74]-[76]. Selon les travaux de Chen et al [77], les spectres UV-vis
ont des allures différentes suivant la forme des NP. Les spectres de NP sphériques ou cubiques
présentent un pic d’absorption relatif aux plasmons de surface tandis que d’autres formes:

étoiles, batonnets et bipyramides en présentent deux.

Les propriétés optiques des meétaux proviennent a la fois de I'excitation optique des
transitions interbandes et de leur réponse électronique collective, ou plasmon. Dans le cas des
métaux nobles (Ag, et or), I’excitation d’un électron des bandes d complétement remplis (4d)
vers les bandes s-p fusionnés avec 1 seul électron (6s?) est appelé transition interbande. L or
posséde deux transitions interbandes, une transition proche de la bande de résonance de
plasmon a 2.64 eV, et une autre transition forte a 3.75 eV [78], [79].

1.4, Projet LEMON

Ma thése fait partie du projet LEMON, qui consiste a élaborer des réseaux ordonnés
hybrides de NP cceur/coquille de Pd/Au et de molécules, et a caractériser leurs propriétés

morphologiques, structurales et plasmoniques avec plusieurs techniques (LEED, STM, SFG et
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DRS). Le but est de relier les NP par des ponts constitués par des molécules organiques afin

d’étudier notamment la dynamique de transfert de charge entre NP et molécules (Figure 1-10).

(a) 8 a4 (b)

hiol (chimisorption)

Chaine alkyle (flexibilité et
transfert d’électrons)

Coeur conjugué

""---/,___H(fonction optique)

Plasmonique

|
i A 4 !
i o W o
SPR NP > Pq ~~r Pd
TR

Figure 1-10 : Vue schématique du systeme hybride cible : un réseau ordonné de NP cceur/coquille reliées entre elles par des
molécules. (b) Vue rapprochée montrant deux NP adjacentes reliées en pont par une molécule organique [57].

La croissance d’une couche d'alumine de haute qualité est la premicre étape vers la
réalisation de la couche hybride. La qualité cristalline ainsi que les propriétés structurales du
film d’alumine seront étudiées par LEED, tandis que la morphologie et les propriétés
électroniques correspondantes seront étudiées par STM. La deuxieme étape du projet est la
croissance et 1I’optimisation du réseau ordonné de NP en étudiant ses propriétés structurales,
plasmoniques et électroniques par une approche multi-techniques. Elle comporte tout d’abord
la mise en place d’un montage optique de spectroscopie de réflectivité différentielle (DRS)
dédié a la caractérisation des modes plasmon des NP en fonction de la taille des NP, ainsi que
des bandes d’absorption des molécules. Puis, I’optimisation de la croissance des NP est réalisée
en fonction de plusieurs parameétres : la taille et la composition des NP (Pd, Pd/Au ou Pd/Ag).
La qualité du réseau et les propriétés structurales comme la géométrie des cceurs de Pd et la

qualité de I’interface cceur/coquille qui sont estimées en utilisant la SFG et le STM.

La troisiéme étape est dédiée au dép6t de molécules organiques en pont entre les NP.
Elle nécessite dans un premier temps de mettre en place une enceinte d’évaporation pour le
dépo6t moléculaire. Cette enceinte permet aussi de réaliser les expériences de DRS pour sonder

des molécules in-situ pendant la croissance de la couche moléculaire a I’aide de leurs bandes
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d’absorption (transition HOMO-LUMO). 1l est possible aussi d’identifier les sites d’adsorption
et leur stabilité sur le réseau de NP par SFG et STM.

La quatrieme étape consiste a étudier les propriétés photo-physiques de 1’assemblage
puisqu’il montre une grande richesse en phénomenes a observer en fonction de la composition
des NP ou des types de molécules. Il est question de mettre en évidence et d’étudier le transfert
de charge/énergie a travers les ponts moléculaires. Toutes les deux étapes sont étudiées en
utilisant des outils complémentaires : la spectroscopie DRS, la spectroscopie vibrationnelle

SFG et la microscopie STM.

Cette these concerne les deux premiéres étapes décrites ci-dessus.
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1.5. Conclusion

Les systémes ordonnés a 1’échelle nanométrique suscitent un grand intérét pour de
nombreuses applications potentielles en catalyse, en nanoélectronique, plasmonique et
¢lectronique moléculaire. Parmi la variété de systémes possibles, nous avons choisi d’utiliser
le systeme Al>Os/NizAl(111) pour faire croitre des NP bimétalliques Pd/Au. Le Pd sert de
germe pour obtenir un réseau ordonné tandis que I’or, qui permet une chimisorption sélectivite
de molécules organiques (thiols) possede des propriétés plasmoniques. Dans ce contexte, nous
visons d’étudier et de développer un assemblage hybride composé de NP ordonnées de NP
cceur/coquille Pd/Au sur lesquelles nous souhaitons déposer des molécules organiques
attachées en pont entre les NP afin d’étudier le transfert de charge entre molécules et

nanoparticules par SFG pompe-sonde.

Le chapitre 2 a pour but de présenter I’ensemble ultravide et optique utilisé dans cette
these, les outils de préparation de 1I’échantillon dans notre ensemble de batis d’ultravide (UHV),
ainsi que les techniques de caractérisation : la diffraction d’électrons lents (LEED), la
microscopie a effet tunnel (STM), la spectroscopie vibrationnelle de génération de fréquence
somme (SFG) et la spectroscopie UV-Visible de réflectivité différentielle (DRS).

Le chapitre 3 discute les résultats obtenus sur la préparation de la couche d’alumine et
I’optimisation de la recette de la littérature permettant la croissance ordonnée de NP de Pd. Les
effets de taille du Pd et de la coquille d’or déposée sur le Pd sur la densité et I’ordre du réseau

de NP ont été également réétudiés.

Enfin le chapitre 4 présente les résultats issus de la caractérisation des propriétés
structurales et plasmoniques des NP de Pd et Pd/Au par la spectroscopie de génération de

fréquence somme (SFG) et de réflectivité différentielle (DRS).
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Chapitre 2

Chapitre 2 : Méthodes et dispositifs expérimentaux

1.1. Préambule

L’objectif de ma thése est de développer et caractériser des nanostructures hybrides
composées de nanoparticules métalliques cceur/coquille plasmoniques sur lesquelles seront
déposées des molécules organiques conductrices. Pour étudier de tels systéemes, des outils
d’analyse des surfaces performants sont nécessaires. Les expériences, telles que la croissance
des échantillons et leur caractérisation sont réalisées dans un ensemble de bétis sous ultravide
(UHV) dont les différents composants seront décrits par la suite. Nous disposons également
d’une chaine laser femtoseconde pour réaliser des expériences de spectroscopie vibrationnelle.
Des techniques de caractérisation de surface permettent d’étudier les propriétés structurales,
électroniques et plasmoniques de nos nanostructures hybrides. Ce sont la diffraction
d’¢électrons lents (LEED) pour la structure cristalline, la microscopie a effet tunnel (STM) pour
la topographie et la structure électronique autour du niveau de Fermi, la spectroscopie UV-
Visible de réflectivité différentielle (DRS) pour les propriétés électroniques et plasmoniques et
la spectroscopie vibrationnelle de génération de fréquence somme (SFG) pour étudier
I’adsorption de molécules de CO, qui renseigne sur les sites d’adsorption disponibles et par la

sur la structure de la surface.

Ce chapitre a pour but de présenter ’ensemble ultravide et optique utilisé dans cette
these, les outils de préparation de 1’échantillon ainsi que les techniques de caractérisation de

nos nanostructures hybrides.

1.1.1. Vue d’ensemble du dispositif ultravide

Notre systéme ultravide est constitué de sept enceintes interconnectées : (1) une
enceinte de préparation de I’échantillon (EP), (2) une enceinte de croissance de NP incluant la
mesure de DRS durant la croissance (EVAP), (3) et (4) deux enceintes de mesures optiques
(dépdt de molécule/DRS et SFG), (5) un garage de stockage des échantillons, (6) une enceinte
STM, (7) un SAS d’introduction des échantillons dans le systeme ultravide (Figure 2-1). Elles

sont isolées entre elles par des vannes pour éviter toute contamination dans le cas d’une
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remontée en pression. Des cannes de transferts permettent de transférer les échantillons d’une
enceinte a 1’autre. Des lignes de gaz d’argon, de monoxyde de carbone et de dioxygéne

permettent d’acheminer les gaz nécessaires pour chaque expérience dans les chambres EP,
EVAP et SFG.

Figure 2-1 : Schéma de I’ensemble ultravide. PI : Pompe lonique, PT : Pompe Turbo et CT : Canne de
Transfert.

Plusieurs types de pompes sont utilisés pour maintenir le vide poussé indispensable
pour éviter la contamination d’échantillon et réaliser le dépdt de couches ultra-minces d’oxyde
et de nanoparticules métalliques : des pompes primaire, turbo moléculaires, ioniques, et des
sublimateurs de titane. Le pompage primaire se compose de la pompe primaire proprement dite
et d’une pompe turbo « primaire » qui est placée en aval de toutes les pompes turbos
principales, lesquelles sont placées dans chaque enceinte derriere une vanne tiroir
électropneumatique. Le pompage primaire ainsi constitué permet de diminuer la pression en
aval des pompes turbos jusqu’a 10 mbar, et d’atteindre un excellent vide limite a 1’aide des

seules pompes turbo. La pompe primaire est également utilisée pour purger les différentes
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lignes de gaz. Les pompes turbo permettent d’obtenir une pression proche de 107*° mbar aprés
¢tuvage des enceintes, tout en étant capables de pomper I’enceinte a des pressions allant jusqu’a
1073 mbar (exposition de ’échantillon a des gaz, nettoyage de 1’échantillon avec des ions Ar™).
Elles possedent une grande vitesse de pompage (300 L/s). Les pompes ioniques peuvent
maintenir une pression voisine de 107*° mbar quand les pompes turbo sont éteintes, mais elles
ne sont pas faites pour maintenir une pression > 107 mbar. Elles possédent une vitesse de
pompage de I’ordre de 500 L/s. Le sublimateur de titane permet d’augmenter la vitesse de
pompage par dépot de titane sur les parois des enceintes, et de descendre légerement en dessous
de 10°2° mbar, grace & une vitesse de pompage nettement plus élevée que les pompes turbo et
ioniques, qui sont limitées par la conductance vers la pompe. Les trois types de pompe n’ont
pas la méme efficacité relative suivant les gaz pompés, les pompes turbo étant moins efficaces
pour les gaz de masse légere, les pompes ioniques et le sublimateur pompant moins bien, ou
trés mal, les gaz rares. Avant chaque préparation d’échantillon, nous réalisons une sublimation
pour avoir un meilleur vide, le sublimateur permettant de bien pomper les impuretés contenues

dans I’argon.

Apres une ouverture d’enceintes lors d’interventions, il est nécessaire de les étuver a
une température de 110°C pendant au moins 12h pour faire désorber 1’eau des parois, qui
autrement limiterait la pression dans les hauts 107 mbar. A la fin de ’étuvage, la pression
descend en dessous de 10 mbar, puis dans les bas 1071° mbar aprés refroidissement. Dans le
cas d’une montée de pression imprévue, un systéme de sécurité permet la protection des
équipements des enceintes. La diminution de vitesse d’une turbo ou le dépassement d’un seuil
de pression active la sécurité provoque la fermeture des vannes entre enceinte et pompe turbo,
et coupe 1’alimentation de tous les appareils sensibles. Les jauges de pression a filament quant

a elles se coupent automatiquement a 10~ mbar.

1.1.2. Vue d’ensemble du dispositif optique

La chaine laser femtoseconde utilisée durant ma thése pour les expériences SFG a
I’ISMO, est basée sur un oscillateur Titane : Saphir (Coherent MIRA, USA) pompé par un laser
continu Nd : YVO4 (VERDI). Il est ensuite amplifié par un amplificateur régénératif (RGA,
Thales Laser ALPHA 1000, France) composé de trois parties : un étireur, une cavité
d'amplificateur contenant un cristal Ti : Saphir pompé par un laser Nd : YLF (Thales Laser) et
un compresseur. La sortie de I’amplificateur régénératif permet de pomper trois amplificateurs

paramétriques optiques différents pour avoir acces a différentes gammes spectrales et durées
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d’impulsion : OPA IR (2-8 pm, 140 fs), NOPA (500-700 nm, 30 fs), TOPAS (0.25-10 pum, 2
ps). L’OPA-IR est utilisé dans les expériences SFG tandis que le NOPA peut étre utilisé pour
des expériences de génération de seconde harmonique accordable dans le visible. Le TOPAS
permettrait de disposer d’un laser dans le visible accordable pour les expériences SFG. Tous
les résultats de cette thése sont obtenus avec I’OPA-IR. Une vue d’ensemble de la chaine laser
et de ses amplificateurs paramétriques est présentée dans la Figure 2-2. Les différents éléments

constituant la chaine seront detaillés plus loin.

-

Amplificateur
régénératif

e \/is (résiduel): 0.8 pm (0.12-5 ps)

IR: 2—8 um (140 fs)
Figure 2-2: Chaine laser femtoseconde, composée d’un oscillateur Ti: Sa suivi d’un amplificateur

régénératif qui peut pomper trois OPA différents opérant dans le visible et I'IR avec des durées

d’impulsions allant de quelques dizaines de fs a quelques ps.

1.2. Outils de préparation des échantillons

1.2.1. Enceinte de préparation

L’enceinte principale (EP) est dédiée au nettoyage des échantillons par bombardement

ionique ainsi qu’a la croissance du film d’alumine et a la caractérisation par LEED (VG
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Microtech, UK) et Auger. Cette enceinte de forme cylindrique dispose d’une pompe turbo,
d’une pompe ionique et d’un sublimateur de titane. Elle est équipée d’un spectromeétre de masse
pour contrdler la qualité du vide et des gaz utilisés pour interagir avec 1’échantillon, d’une
vanne de fuite d’O2 et de CO, d’un canon a ions (Scienta Omicron, Allemagne) pour le
décapage par bombardement ionique, d’un manipulateur d’échantillons avec un filament pour
chauffer les échantillons jusqu’a 1000°C et d’une canne de transfert pour déplacer les

échantillons vers le batis de dépdt métallique.

Le filament de chauffage est alimenté par un générateur de puissance basse tension. On
applique ensuite une haute tension (600 V) entre ce filament et 1’échantillon pour atteindre des
hautes températures de recuit (>800°C) par bombardement de 1’échantillon par les électrons
émis par le filament. Un pyrometre optique (Ircon InGaAs, USA) est utilisé pour contrdler la
température de [’échantillon. La mesure de la température dépend de 1’émissivité de
I’échantillon (0.48 pour NisAl selon la littérature), ainsi que du hublot a travers lequel le
pyrometre recueille la lumiére émise par 1’échantillon (sa prise en compte conduit a adopter
I’émissivité corrigée de 0.31). En outre, la mesure par le pyrométre a été confirmée par celle
d’un thermocouple appuyé contre le bord de 1’échantillon. Le manipulateur permet en ajustant
son orientation de déplacer I’échantillon devant le canon a ions, le LEED ou I’analyseur

hémisphérique d’électrons pour la spectroscopie Auger (Figure 2-3).

Pyrométre
Enceinte :
EVAP Spectrometre

Auger

LEED
Ligne

Pompe de gaz
ionique

Figure 2-3: Photographie montre I'enceinte principale (EP), 1’analyseur d’électrons hémisphérique (pour la
spectroscopie Auger), le LEED et les lignes de gaz.
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Dans I’enceinte EP, la préparation de la surface du NizAl est faite selon une recette mise
au point dans notre groupe et décrite dans le Chapitre 3. La surface de NizAl est bombardée
par des ions Ar" et recuite a haute température. Le film mince d’alumine est élaboré directement
apres le nettoyage de NizAl par oxydation a haute température de la surface du monocristal.

Pour cela I’échantillon est exposé a basse pression d’oxygene grace a la vanne de fuite.

1.2.2. Enceinte d’évaporation métallique

Apres 1’¢laboration de la couche d’alumine, 1I’échantillon est transféré vers 1’enceinte
d’évaporation (EVAP) pour faire croitre les particules métalliques. Le flux de particules est
produit par des cellules d’évaporation de type Knudsen, dans lequel le creuset contenant le
matériau pur est chauffé jusqu’a la température nécessaire pour obtenir des flux d’atomes de
quelques A/min sur la surface. A ’aide d’une microbalance & quartz, le flux de particules
¢vaporé¢ est calibré. Ensuite, I’échantillon est introduit au centre de 1I’enceinte EVAP dans 1’axe
des cellules et un dépdt d’épaisseur choisie est obtenu en contrdlant la durée de dépot grace a
la mesure du flux. Durant mes expériences, nous avons déposé du palladium, puis, le cas
échéant, de I’or, pour obtenir des NP ayant un cceur de Pd et une coquille d’or. Les températures
de croissance sont de 1160°C pour le Pd et 1120°C pour ’or, correspondant a des flux de 2
A/min. Pendant ma thése, un montage optique de spectroscopie de réflectivité différentielle
(DRS) a été installé sur I’enceinte EVAP pour mesurer en temps réel in-Situ la variation de
réflectivité lors du dép6t de I’or, pour suivre I’apparition de la résonance de plasmon de surface
(SPR) (cf 2.1.5).

1.2.3. Diffraction d’électrons de faible énergie (LEED)

La diffraction d’¢lectrons de faible énergie (LEED) est une technique standard de
caractérisation de surface sous UHV. Elle permet I’étude de la structure cristalline des dernieres
couches atomiques de la surface d’un substrat et de mettre en évidence les relations de symétrie
entre la couche de surface et le substrat. L’utilisation d’¢lectrons dont la longueur d’onde est
comparable aux distances interatomiques conduit a la diffraction de ces électrons en réflexion
sur la surface. En pratique, un canon a électrons émet un faisceau d’électrons monocinétiques
qui bombarde la surface a incidence normale. La diffraction élastique des électrons par le

réseau atomique de la surface conduit a I’apparition de faisceaux diffractés a des angles
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spécifiques. Ces faisceaux construisent une figure de diffraction sur un écran fluorescent,
donnant une image du réseau réciproque du réseau atomique de la surface dans I’espace réel.
La gamme d’énergie des électrons utilisés est entre 20 et quelques centaines d’eV. Cette gamme
d'énergie assure une profondeur de pénétration minimale des électrons dans la matiere (0.5-1.0
nm). L ’analyse de la périodicité du motif de diffraction rend compte directement de la structure
cristalline de la surface, tandis que I’intensité individuelle des spots, qui est liée a I’interférence
entre les faisceaux diffractés par les différents atomes (dépendant de la nature de I’atome, de
la composition et de la structure de chaque couche), est plus compliquée a interpréter.
Néanmoins en premiére approximation, I’intensité peut étre utilisée de maniére qualitative pour
rendre compte du taux de couverture, de I’épaisseur [1] et de la densité de défauts de la couche.
La Figure 2-4-a illustre le principe de fonctionnement du LEED, la Figure 2-4-b montre une
photographie de 1’écran du LEED. La Figure 2-4-c presente un cliché de diffraction obtenu
sur le NizAl(111). On observe des pics fins régulierement espacés constituant la maille
cristalline p(2x2) du substrat de NizAl(111).

Dans notre cas, le LEED a été utilisé pour apprécier quantitativement la qualité
cristalline des couches minces d’oxydes d’Al2O3 sur NizsAl(111). Il a permis d’observer les
propriétés structurales de la couche d’alumine contrainte mécaniquement par le substrat et a
mis en évidence I’effet de la température du substrat et de la dose d’oxygeéne pendant
I’oxydation sur la qualité¢ de la couche mince d’oxyde. Ces résultats sont décrits dans le

paragraphe 3.2, et confirmés par une étude combinée par microscopie STM.

(a) , Ecran LEED (C)

Echantillonl_—:}
* Canon a ;

électrons;

p(2x2) (1,0)

Figure 2-4: (a) Illustration du principe de fonctionnement du LEED. Des grilles (non représentées)
permettent de rejeter les électrons diffusés inélastiquement et de créer une zone a champ nul entre
I’échantillon et I’écran, ou les électrons se propagent en ligne droite. (b) Le dispositif LEED vue arriére
de I'écran : le cylindre au centre est le canon a électrons et (c) cliché de diffraction de la structure p(2x2)
obtenu apres le nettoyage de NisAl (111) aE=71¢eV, T =300 K.
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1.3. Microscope a effet tunnel (STM)

Le microscope a effet tunnel a été inventé a IBM Zirich en 1981 par Binnig et Rohrer
qui ont partage le prix Nobel de physique en 1986. Il est depuis devenu un outil d’analyse des

surfaces conductrices trés populaire dans les laboratoires et dans I’industrie [1].

1.3.1. Principe de fonctionnement du STM

Comme son nom 1’indique, le principe du microscope a effet tunnel (STM) repose sur
le phénomeéne quantique d’effet tunnel. Lorsque deux conducteurs ou semi-conducteurs sont
séparés par de faibles distances, les €lectrons des états occupés de 1’échantillon (proches du
niveau de Fermi), peuvent passer par effet tunnel vers des états vides de ’autre systéme en
traversant la barriére de potentiel correspondant a la traversée de I’espace vide entre eux. En
appliquant une différence de potentiel entre I’extrémité de la pointe du microscope et la surface
de I’échantillon, un courant tunnel peut étre mesuré. En pratique, la pointe conductrice se
trouve a quelques angstroms de la surface. L’intensit¢ du courant tunnel varie
exponentiellement et inversement avec la distance. Cela donne une sensibilité verticale de la
topographie de = 10 pm (1/10 du rayon atomique). Trois tubes en céramique piézo-électrique
controlent le déplacement de la pointe dans les trois directions de 1’espace. Par un balayage
XY de la pointe, une image de la surface, correspondant par exemple a la variation du courant
tunnel a tension constante, est enregistrée. La résolution latérale est de 1’ordre de 0.1 nm. Celle-
ci est dépendante de la forme de la pointe. 1l existe deux modes principaux de fonctionnement
du microscope a effet tunnel pour obtenir une image : le mode courant constant et le mode
hauteur constante. Dans le mode a courant constant, a chaque point de 1’image, le courant
mesuré est comparé a une référence choisie par I’utilisateur. Une boucle de régulation permet
d’asservir la valeur du courant tunnel en ajustant la distance pointe-surface. Le deplacement
vertical de la pointe pour conserver le courant constant permet d’obtenir une cartographie de
la topographie de la surface (Figure 2-5-a). Dans le mode a hauteur constante, la pointe reste
a une hauteur constante dans le plan pendant le balayage et enregistre la variation du courant
tunnel di a l'ondulation et de la composition de la surface. L’image obtenue représente
I’intensité du courant tunnel en fonction de la position de la pointe sur la surface (Figure 2-5-
b). Ce mode permet un balayage rapide et utilise souvent pour sonder les surfaces pour éviter

d’écraser la pointe.
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(a) Mode courant constant (b) Mode hauteur constant

balayage balayage
—_— —_—

Figure 2-5 : Modes de fonctionnements du STM : (a) courant constant ; (b) hauteur constante [2].

Le STM peut aussi fonctionner en mode spectroscopique (spectroscopie tunnel a
balayage : STS). La pointe est maintenue fixe et une rampe de potentiel est appliquée entre la
pointe et I’échantillon. Le courant tunnel I(V) et sa dérivée dI(V)/d(V) sont mesurés en fonction
du potentiel V, ce qui permet de mesurer localement la densité d’états électroniques (LDOS).
Le potentiel appliqué détermine la direction des électrons tunnel (Figure 2-6). Si une tension
de polarisation négative est appliquée a I'échantillon, les électrons passent de I'échantillon vers
'extrémité de la pointe, permettant de mesurer la densité des états occupés de I’échantillon (en
négligeant les variations de DOS de la pointe). Si I'échantillon est polarisé positivement, les
électrons passent de I'extrémité de la pointe vers I'échantillon, produisant ainsi une image de la
densité de charge des états électroniques inoccupés de 1’échantillon (toujours en négligeant les
variations de DOS de la pointe) [3]. Dans cette thése, nous avons étudié la structure

¢lectronique de I’alumine. Les résultats seront décrits dans le chapitre 3.

Zero applied bias Negative sample bias Positive sample bias

Figure 2-6 : Schéma d’effet tunnel échantillon-vide-pointe. Les zones bleue et rouge représentent les états remplis

d'électrons (niveau occupé) et la zone blanche représente les états vides, préts a accepter des électrons (niveau inoccupé)

(3]
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Compte tenu de la dimension de I’apex de la pointe (<50 nm de rayon de courbure), les
courants tunnels sont inférieurs au nA ou méme au pA. Il est donc nécessaire de disposer d’un
amplificateur a fort gain et faible bruit pour mesurer et réguler un tel systeme. Du fait des tres
faibles déplacements de la pointe, le STM est trés sensible aux perturbations extérieures
(acoustique, électrique et thermique). L’ensemble pointe-échantillon est sous ultra-vide vide
en sustentation magnétique, I’enceinte a ultra-vide étant isolée mécaniquement des autres
enceintes par des soufflets pour assurer la stabilité nécessaire pour obtenir au quotidien et sans
trop de peine la résolution atomique sur des surfaces bien préparées.

1.3.2. Enceinte de microscopie STM

L’enceinte STM a été ajoutée a 1’ensemble ultra-vide pendant ma thése. Elle se
compose de deux parties : (1) Une enceinte de manipulation et (2) I’enceinte STM proprement
dite (élaborée par AxessTech, France), disposant de différents systémes de pompage (pompes
turbo moléculaire, pompe ionique, sublimateur de titane) et d une jauge de pression. L’enceinte
de manipulation nous permet de transférer les échantillons entre le STM et I’ensemble UHV.
L’enceinte STM dispose d’un manipulateur muni d’une pince a son extrémité (wooble-stick),
qui permet d’insérer les porte-échantillon (type Omicron) dans le STM. Un carrousel permet
de stocker jusqu’a huit échantillons et/ou pointes. La Figure 2-7-a montre cet ensemble UHV.
L’enceinte STM se trouve dans I’ensemble ultra-vide entre un garage a échantillon et le sas
d’introduction des échantillons, qui sera connecté prochainement au tunnel multi-techniques
de I’équipe E de I’'ISMO. L’enceinte STM est découplée mécaniquement du garage et du sas
par des soufflets a coupelles soudées, et du sol grace a un chassis sur patins en caoutchouc qui
supporte I’ensemble. Les deux parties de I’enceinte STM possédent chacune en leur partie
supérieure un hublot de 150 mm de diamétre donnant une vision la plus large possible pour
réaliser les transferts d’échantillons avec aisance et réaliser I’approche grossiere de la pointe

au plus proche de la surface préalablement a I’approche automatique plus lente.

Le microscope STM installé sur notre bati est un appareil Omicron (Figure 2-7-b)
fonctionnant a température ambiante en modes STM ou AFM (ce dernier non disponible durant
ma thése). La pointe est fixée a I’extrémité d’un tripode constitué par trois tubes en céramique
piézo-électrique assurant son déplacement suivant les trois directions de 1’espace, X, Y, Z.
L’amplitude maximale de balayage de la pointe est de 900 x 900 nm? dans le plan XY.
L’échantillon est fixé sur un moteur inertiel piézo-€lectrique qui lui permet de se déplacer dans

deux directions orthogonales sur une distance de quelques centimétres avec un pas ajustable de
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500 nm a 2000 nm. Le STM est piloté par une électronique de marque SCALA (STM
uniquement) et son logiciel de contrdle et d’acquisition SCALA 4 (nous sommes en cours
d’acquisition d’une électronique plus moderne fourni par la société Sigma Surface Science).
L’approche « grossiére » pointe-échantillon est réalisée manuellement par une télécommande
agissant sur le moteur inertiel piézo-¢lectrique de 1’échantillon. L approche « fine » est réalisée
automatiquement par le logiciel SCALA : approche plus lente jusqu’a obtenir du courant

tunnel.

Enceinte

principale
Enceinte

STM

Wooble-
stick

Echantillon
Pointe

Tripode

Figure 2-7 : Image (a) enceintes STM et (b) microscopie a effet tunnel Omicron.

Ce bati STM a été installé et mis en fonctionnement par Natalia Alyabyeva et Aimeric
Ouvrard. Ses performances sont a la hauteur des besoins de notre projet. De nombreux tests
ont été effectués a la résolution atomique sur le graphite pyrolitique hautement orienté (HOPG)
pour démontrer et optimiser ses performances (Figure 2-8).
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(a) Grande échelle (b) Résolution atomique

..,."v"!'
e YYYYYYYTY
T Y YYYYYY

100nm
—r

»
»
»
»
»
»
»
»
-
»
»
»
»
»
»
»
-

."'..
»
,.v"'

Figure 2-8 : Image STM de ’HOPG mesurée par notre dispositif STM : (a) grande échelle et (b) échelle
atomique.

1.4. Spectroscopie de reflectivité differentielle (DRS)
1.4.1. Principe de la DRS

La spectroscopie de réflectivité différentielle (DRS) est une technique d’analyse par
caractérisation optique in-situ en temps réel dans le domaine visible-proche UV. Elle permet
de suivre la croissance de films minces ou I’adsorption de molécules sur une surface. Le signal
DRS est proportionnel a I'absorption par le film moléculaire ou la surface en réflexion. Il
permet de mesurer de faibles changements de la fonction diélectrique de l'interface, en fonction
de la direction de polarisation parallele (p) ou perpendiculaire (s) au plan d’incidence. Lors de
la croissance de nanoparticules métalliques, le champ électrique de I'onde incidente peut exciter
la résonance plasmon (SPR), qui est franche dans le cas de métaux nobles tel que I’argent ou
I’or, ainsi que les transitions inter-bandes. La DRS permet aussi de suivre l'adsorption de

molécules en sondant les bandes d’absorption correspondant aux transitions LUMO-HOMO
(Lowest Unoccupied - Highest Occupied Molecular Orbitals).

L’intensité de la résonance plasmon et sa position en énergie varient en fonction de la
forme et de la taille des nanoparticules [4].

Le signal DRS est défini par la formule suivante :
AR R —Rg
Ro R

AR: Différence de réflectivité ; Ro: Intensité de réflectivité de la référence avant le dépdt ; R :

(2-1)

Intensité de réflectivité du signal enregistré apres le dép6t.
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Le signal obtenu sur le substrat nu avant le dép6t est normalise et utilise comme
signal de reférence. Ceci sert a eliminer toute source d’erreur comme le spectre d'émission de
la lampe, la transmission des optiques le long du chemin du faisceau et la réponse du

détecteur qui dépendent de la longueur d’onde.

1.4.2. Dispositif expérimental

Le montage DRS expérimental mis en place a I’ISMO durant ma these (Figure 2-9) est
formé d’une lampe deutérium/halogéne et de deux spectrométres fibrés (Maya, Ocean optics,
USA) constitués d’un banc optique dispersif a réseau et d’un détecteur CCD-Si. La gamme
spectrale couvre la fenétre 200-1080 nm (1.15-6 eV). La résolution spectrale est d’environ
1 nm. Le premier faisceau permet de corriger le signal de la dérive thermique de la lampe par
réflexion sur un échantillon de référence. Le second faisceau est focalisé sur 1’échantillon a
travers une fenétre de silice avec un angle d’incidence de 45°. La lumiére réfléchie est recueillie

a l'aide d'une lentille de silice et est envoyée non polarisée vers le détecteur par I’intermédiaire

de fibres optiques. Une stabilité de I’ordre de i—R = 1.1073 peut étre obtenue, ce qui permet de
0

détecter les modes SPR [5].

Enceinte DRS

Echantillon

Hublot
de silice
Lentille

Lampe deutérium-halogéne
200<A<1100 nm
UV-Visible-proche IR Cellule
d’évaporation

Mesure

Shutter

Spectrométres
+ CCD

référence

Figure 2-9 : Schéma du montage de spectroscopie de réflectivité différentielle. Les fibres optiques sont représentées en
trait rouge. Tous les éléments optiques sont en silice fondue pour accroitre la transmission UV.
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Les expériences de DRS ont été réalisées dans un premier temps dans I’enceinte EVAP
pour mesurer 1’effet de taille des NP coeur/coquille sur la réponse plasmon. La DRS sera utilisée
dans un second temps pour sonder les propriétes électroniques de molécules déposees dans une
nouvelle chambre équipée d’un évaporateur de molécules. La nouvelle enceinte DRS (Figure
2-10), équipée d’une canne de transfert et d’un manipulateur d’échantillons, a ét¢ installé entre

les enceintes « EVAP » et « SFG » et peut étre isolée des deux enceintes par deux vannes.

Enceinte
Enceinte EVAP
Zic Enceinte

DRS/molécule

Manipulateur
d’échantillon

Figure 2-10: Photographie de I'enceinte DRS/molécules.

1.5. Spectroscopie de genération de fréquence somme
(SFG)
1.5.1. Principe de la SFG

La spectroscopie vibrationnelle de surface joue un rdle important dans 1’étude de
I’adsorption des molécules. Il est important, par exemple, d'identifier in-Situ les adsorbats et
leurs sites d’adsorption sur les surfaces et de comprendre les interactions entre les adsorbats et
entre les adsorbats et les surfaces [6]. La génération de fréquence somme (SFG) a attiré

beaucoup d'attention comme technique spectroscopique vibrationnelle parce qu’elle est la plus
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sensible et la plus spécifique de la surface (aucune contribution de volume ne perturbant la
réponse de la surface, sauf si le volume du matériau est non-centrosymeétrique, ce qui est rare).
La SFG est un processus optique non-linéaire, qui apparait quand deux faisceaux lasers de
fréquences w1 et w2 sont superposés spatialement et temporellement dans un milieu non
centrosymétrique (ce qui est le cas de toutes les interfaces). lls généerent un faisceau SFG de
fréquence égale a la somme wsre = w1 + w2. Cette technique posséde plusieurs avantages tels
que la forte sensibilité & la symétrie et a la conformation moléculaire [7]-[9], ainsi que la

résolution temporelle élevée de I’ordre de la centaine de femtoseconde, voire moins [10].

Pour comprendre le principe de la SFG, il est indispensable de décrire les phénomenes
d’optique linéaire et non linéaire. Lorsqu’une onde électromagnétique traverse un milieu, le
champ électrique (E) réagit avec le milieu en induisant une polarisation (P). Si le champ est
faible, la polarisation (P) macroscopique induite dépend linéairement du champ électrique (E)

et peut étre décrite sous la forme suivante :

P, = goX(l)E((D) (2-2)
y®: susceptibilité diélectrique linéaire, tenseur d’ordre deux ; PL : polarisation linéaire ; eo:
permittivité du vide. Si le champ devient intense (cas du laser impulsionnel), la polarisation se

développe en puissance de champ et sera décrite sous la forme suivante :

P, = &g(yVE(w) + yPE(w) E(w)+..= P, + Py, (2-3)
™ : susceptibilités diélectriques d'ordre n éventuellement complexes (tenseur de rang n+1) ;

PnL : polarisation non-linéaire
Dans la contribution non linéaire, c’est le terme du deuxiéme ordre qui nous intéresse :
2 -
Pl\(IL) = £, XPE(w)E(w) (2-4)
x? . susceptibilité non linéaire d’ordre 2 (m.VY).

L’intensité non linéaire du second ordre détectée est proportionnelle au module carré

de la polarisation :

1) < P Cw)I? = PP 20)| (2-9)
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Pour un champ électrique composé de deux ondes monochromatiques ayant deux fréquences
o1 et w2, les photons sont émis a différentes fréquences et donc produisent differentes

spectroscopies :

e Simi=wm2, w; +w, =2w,; : Il s’agit de la Génération de Seconde Harmonique
(SHG).

w1 + Wy = w3 :1ls’agit de la Génération de Fréquence Somme (SFG).

° Simliwz,{ _
w1 — Wy = W3

: 1l s’agit de la Génération de Différence de Fréquences
(DFG).

La Figure 0-11 schématise les trois processus d’optique non linaire d’ordre deux : SHG, SFG
et DFG.

(a) (b) (c)

- Zw wl + wz

Figure 0-11 : Schéma des principaux phénoménes optiques non linéaires d’ordre deux : SHG, SFG et DFG.

Il est bien connu que les processus non linéaire d’ordre 2 sont interdits dans les milieux
centrosymétriques [11]. Dans tel milieu, il n’y a pas de SFG mais aux interfaces il y a une
rupture de symétrie, rendant la technique SFG trés sensible pour sonder les surfaces avec une

grande sensibilité et sélectivité.

Dans le cas de la spectroscopie vibrationnelle par SFG, lorsque la fréquence w1 correspond
a la fréquence d’une bande de vibration des molécules adsorbées, celles-Ci sont excitées. Le
deuxieme laser de fréquence w2 (en général choisie dans le visible) déclenche un processus de
diffusion Raman anti-Stokes entre 1’état vibrationnel excité et 1’état fondamental. Il en résulte
que I’intensité SFG se présente comme le produit des moments des transitions IR et Raman, et
que de ce fait, les régles de sélection sont une combinaison des regles d’absorption IR et de

transition Raman.
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Les milieux sondés peuvent étre classés en trois catégories selon le type de réponse

observée par SFG (Figure 2-12) :

(@) Lorsque la surface du milieu étudié posséde un continuum d’états électroniques et n’a pas
de transitions vibrationnelles, la réponse SFG est dite non résonante par abus de langage.
Cette réponse, induite par toutes les composantes spectrales de ’infrarouge, est modulée
par le profil d’intensité spectrale du laser IR. Un exemple est la réponse SFG de
GaAs(111).

(b) Lorsque les fréquences de I’infrarouge sont seulement en résonance avec des transitions
vibrationnelles, la réponse SFG est dite résonante. Un exemple est la réponse SFG de CO
sur Pt(111).

(c) Lorsque les deux contributions résonante et non résonante sont présentes, la réponse
observée est I’interférence entre les deux contributions. Un exemple est représenté par les
modes de vibration des groupes CHs et CH> de couches auto-assemblées d’octodécanethiol
(ODT).

(a) (b) ()

SFG

1400

1200

800

SFG
g
SFG
SFG
8

004

400

200

T . e, P )
= S e . T Nombre d'onde IR (em”)
Noesbee: cande It (ore) Nombre d'onde IR (em™)

Figure 2-12 : les trois types de spectres SFG : (a) réponse SFG « non-résonante » : (GaAs(111)), (b) réponse SFG résonante :
CO/Pt(111) et (c) interférence entre SFG résonante et non résonante : ODT/Au(111).

Dans le cas général, la susceptibilité non-linéaire peut s’écrire :

(@ =@+ 1P (2-6)
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22 et 2 sont les susceptibilités non-résonante et résonante. Du fait des interférences
entre résonant et non-résonant et entre bandes de vibration, 1’intensité SFG observée comporte
des distorsions spectrales qui peuvent étre importantes et cacher les vrais parameétres de bandes
moléculaires (fréquence, amplitude et largeur). Dans la littérature, la plupart des spectres SFG
sont modélisés avec 1’équation ci-dessous, ou il est supposé que la largeur des bandes est
homogeéne (faible dispersion de fréquence entre les molécules qui occupent des sites tres

semblables) :

SFG(w)oc IR(w) el + zw A (2-7)
q

—wq+in

Le parametre y est la susceptibilité non linéaire « non résonante » du second ordre qui

provient de la surface, ¢ est la différence de phase relative au second terme de I’équation. Le
second terme correspond a la somme des susceptibilités des différents états vibrationnels qui
possédent chacun une forme lorentzienne. Aq, wq €t 74 sont respectivement 1’amplitude, la

fréquence de résonance et la largeur du mode normal de vibration g.

Dans le domaine temporel (Figure 2-13) une impulsion IR d’une durée d’une centaine
de fs (150 cm™ de largeur spectrale) est ajustée en longueur d’onde pour étre résonante avec
une bande vibrationnelle de la molécule ciblée. Cette impulsion génére une polarisation induite
(Pir) dans la molécule qui décline suivant le temps T, aprés la disparition de I’'IR. La
spectroscopie SFG consiste a superposer temporellement I’impulsion VIS, dont la durée est de
I’ordre de 2 ps pour obtenir la résolution spectrale souhaitée (Figure 2-12) - le profil temporel
de Pir est converti en lumiére par émission depuis les niveaux virtuels par I’impulsion VIS. La
résolution du spectre SFG émis est déterminée par la résonance vibrationnelle ou par la largeur
de I'impulsion VIS si sa largeur est supérieure a celle de la bande sondée. Malgré 'utilisation
d’une impulsion IR temporellement étroite et spectralement plus large que les bandes

vibrationnelles, la SFG posséde une bonne resolution en fréquence gréace a I’impulsion VIS.
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Figure 2-13 : Schéma de la SFG résolue en fréquence du cas fs IR + ps
Vis. L'IR induit une polarisation qui décline avec un temps de
relaxation T2. L’impulsion VIS, temporellement large, est superposée
temporellement avec cette polarisation pour générer la SFG.

1.5.2. La chaine laser femtoseconde

Une vue d’ensemble de la chaine laser femtoseconde et des amplificateurs optiques

placés en sortie a été faite en début de chapitre (Figure 2-2).

L'oscillateur Ti: Sa, de modéle Coherent MIRA est a la base de la chaine laser. Il fournit
le train d’impulsions femtoseconde. C’est un laser dont le milieu amplificateur est un cristal de
saphir dopé au titane ayant deux bandes d’absorption centrées a 488 et 560 nm et un large
spectre d’émission centré vers 790 nm. L’oscillateur Ti:Sa délivre des impulsions accordables
entre 760 et 820 nm (largeur spectrale de 15 nm), ayant une durée de 80 fs, une énergie
d’impulsion de 7 nJ avec un taux de répétition de 76 MHz et une puissance moyenne de 600
mW. La grande largeur de gain du titane-saphir et le fonctionnement multimode de la cavité
permettent de genérer des impulsions ultracourtes. Dans le mode impulsionnel, le champ
électrique est intense, ce qui donne lieu a un effet Kerr optique. Le cristal induit la focalisation
du faisceau pres du miroir de sortie de la cavité. Cet effet ne se produit pas dans le mode
continu. Pour se placer dans mode impulsionnel, une fente est placée devant le miroir de sortie,
de largeur inférieure au diamétre du mode transverse de la cavité en régime continu, ce qui
introduit des pertes suffisamment élevées en régime continu pour que le laser ne fonctionne
qu’en régime impulsionnel. Des impulsions femtoseconde sont obtenues parce qu’un tres grand
nombre de modes oscillent en phase, et qu’un dispositif de compensation, a bases de prismes,
de la dispersion induite lors d’un aller-retour dans la cavité, est inséré dans la cavité. Le laser

de pompe du MIRA (VERDI) est continu et pompé par diode laser.
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L’¢énergie par impulsion d’environ 7nJ est trop faible pour pomper I’amplificateur
paramétrique optique (OPA) qui produit les impulsions infrarouges. Il faut donc amplifier les
impulsions issues du MIRA grace a un amplificateur régénératif (REGEN). 1l se compose de
trois parties : I’étireur, ’amplificateur et le compresseur. L’étireur, construit autour d’un réseau
de diffraction sur lequel I’impulsion du Mira effectue des passages multiples, allonge la durée
des impulsions provenant du MIRA d’un facteur 6000 diminuant suffisamment la puissance
créte du laser pour que les impulsions puissent étre amplifiees dans le REGEN sans risquer
d’endommager le cristal. Les impulsions étirées sont ensuite amplifiées dans la cavité
amplificatrice comprenant un cristal Ti:Sa pompé par un laser Nd : YLF (Thalés Laser) pulsé
a 1 kHz, d’énergie 10 mJ par impulsion (10 W en puissance moyenne). La puissance en sortie
de I’amplificateur est de I’ordre de 1 mJ. La cadence du train d’impulsion est diminuée de 76
MHz a 1 kHz car toutes les impulsions du MIRA ne sont pas amplifiées. Seulement une
impulsion chaque milliseconde entre dans la cavité pour étre amplifiée grace une cellule de
pockels qui, en agissant sur ’orientation de la polarisation du laser, permet de faire entrer
I’impulsion dans la cavité et de 1’en faire sortir aprés amplification. Ce processus est répété
chaque ms, produisant des impulsions amplifiées cadencées a 1 kHz. Le compresseur permet
de comprimer cette impulsion et de récupérer une durée proche de la durée initiale en utilisant
un réseau identique a celui de I’étireur, mais dans une configuration géométrique différente.
Finalement, des impulsions de ~120 fs (largeur de spectre de ~10 nm) a 800 nm sont obtenues
en sortie de I’amplificateur régénératif a une cadence de 1 kHz, avec une puissance moyenne
de 800 mW (800 pJ). La Figure 2-14 récapitule les différentes étapes de la construction d’un
train d’impulsion amplifié adapté pour pomper un amplificateur optique pour accéder a la

gamme IR.

Amplificateur génératif période
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Figure 2-14: Vue schématique de I’effet de I’amplificateur régénératif placé apres le MIRA [12].

Les paramétres de notre oscillateur Ti:Sa et de son amplificateur régénératif sont

présentés dans le tableau ci-dessous (Tableau 2.1).
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Tableau 2.1: Les paramétres de ’oscillateur Ti:Sa et de son amplificateur régénératif.

Oscillateur Ti:Sa Amplificateur Régéneratif
Puissance moyenne 600 mW 800mWwW
Taux de répétition 76 MHz 1 kHz
Energie par impulsion mnJ 800 puJ
Longueur d’onde centrale 760-820 nm 806 nm
Largeur spectrale 15 nm 10 nm
Durée 80 fs 120 fs

1.5.3. Amplificateur paramétrique optique (OPA)

L'amplificateur paramétrique optique (OPA) est un systeme optique utilisant le
processus d’oscillation paramétrique pour convertir 1’énergie d’un faisceau laser @pompe VErs
deux faisceaux de fréquences msignal €t ®idler tels que wpompe = Wsignal + Widler. 11 permet d’obtenir
un faisceau IR accordable. Il ne s’agit pas de pompage optique, mais bien de conversion
d’énergie entre trois faisceaux. Notre OPA est « pompeé » par le faisceau laser & 800 nm issu
de la chaine laser précédemment décrite. Le couple de longueurs d’ondes wsignal et widier dépend
de ’orientation du cristal de Beta Borate de Baryum (BBO) qui constitue le milieu non lin€aire
de ’OPA : la condition est qu’il y ait accord de phase dans le cristal non linéaire entre les 3
faisceaux. Comme le montre la Figure 2-15, ’OPA comporte deux étages d’amplification. Le
faisceau a 800 nm est divisé en trois. Une faible fraction est prélevée et focalisée dans une lame
de saphir. Ceci génere un continuum de lumiére blanche qui sert a injecter des photons aux
fréquences wsignal €t ®idler, Ce QUi €St nécessaire pour que le phénomene paramétrique se
produise. L amplification est réalisée par deux passages dans le cristal de BBO. Au premier
passage, le continuum et la premiére pompe sont colinéaires. Une premiere ligne a retard sur
la voie du continuum permet d’ajuster le recouvrement temporel. Au deuxieéme passage dans
le cristal, le signal est coupé par un filtre pour optimiser I’efficacité de I’amplification. Le retard
est ajusté en translatant le miroir de renvoi du faisceau idler vers le BBO. En sortie des deux
¢tages de I’OPA, nous disposons d’un faisceau signal, polaris¢ horizontalement avec une
longueur d'onde signal accordable entre 1.1 et 1.6 um et un faisceau idler, polarisé

verticalement avec une longueur d'onde accordable entre 1.6 et 2.9 um.
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Figure 2-15 : Schéma de I'OPA.

Enfin, I’'IR moyen, qui est le domaine utile pour la spectroscopie vibrationnelle, est
atteint dans un cristal d’AgGaS,, par différence de fréquences entre le signal et I’idler or =
®Signal - ®idler. On obtient un faisceau IR accordable entre 3.2 et 8 pm, polarisé horizontalement
avec une puissance comprise entre 2 et 5 uJ. L’accordabilité de I’OPA est obtenue en tournant
le cristal de BBO autour d’un axe horizontal, et le cristal d’AgGaS2 autour d’un axe vertical.
Le faisceau pompe restant, polarisé verticalement, est utilisé comme faisceau « visible » pour

générer, avec I'IR, le signal SFG sur les échantillons.

1.5.4. Montage de spectroscopie SFG

Les deux faisceaux issus de I’OPA (Figure 2-16), dits « visible » (VIS) a 800 nm et
infrarouge (3.2 - 8 um) sont recombinés colinéairement sur 1’échantillon. Une étape de mise
en forme spectro-temporelle du VIS est nécessaire afin de le rendre spectralement fin. Cette
¢tape est réalisée a ’aide d’un « pulse shaper » [13]. Celui-ci est un montage « 4f » replié,
intrinséquement non dispersif, qui permet d’étaler le spectre du faisceau VIS au point focal
intermédiaire, ou il est possible de sélectionner une portion du spectre de I’impulsion a I’aide

d’une fente réglable. La largeur de la fente est ajustée pour obtenir une largeur spectrale
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correspondant a la résolution vibrationnelle, soit environ 5 cm™ pour les molécules adsorbées.
La durée d’impulsion est alors allongée en proportion, selon le principe d’incertitude temps-
énergie. Le faisceau VIS est recombiné dans une configuration colinéaire avec le faisceau IR a
’aide d’une lame de recombinaison dichroique en ZnSe. La configuration colinéaire du VIS et
de I’IR a été choisie pour faciliter 1’alignement du montage et I’injection du signal SFG dans

le spectrométre. Une ligne a retard est utilisée pour ajuster temporellement les deux faisceaux.
Trois trajets sont mis en place pour ces deux faisceaux :

1) Les deux faisceaux peuvent suivre leur chemin dans la boite SFG a Iair et étre focalisés
au voisinage d’un échantillon de cristal GaAs.

2) Pour les expeériences sous ultra-vide les deux faisceaux sont envoyés dans I’enceinte
SFG a travers des hublots de CaF..

3) Une fraction des deux faisceaux est envoyée vers un cristal GaAs qui sert de référence

pour contrdler le spectre du laser IR et compenser les fluctuations d’intensité de la

! I
t
- B> ccD
Trajet Trajet
n°2 n°l

Trajet

4 3

Ligne a retard
R

K

VIS

chaine laser.

\g

OPA

Figure 2-16 : Schéma du montage de la SFG a ’air. Trajets optiques des faisceaux VIS (en rouge), IR (en jaune) et SFG (en

vert).

L’enceinte SFG (Figure 2-17) est dédiée a la réalisation des expériences SFG. Elle est
équipée d’une pompe turbo, d’une jauge, d’un manipulateur d’échantillon et de deux vannes
de fuite pour y introduire du monoxyde de carbone ou du dioxygene dans une gamme de
pression variant de 10° mbar & quelques mbar. Un pyrométre optique (50-300°C) est utilisé

pour mesurer la température de 1’échantillon, un filament permet de chauffer I’échantillon et
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une jauge a haute pression (100 a 0.1 mbar) permet de controler la pression des gaz dans
I’enceinte aux pressions trop €levées pour la jauge UHV. Cette enceinte peut étre isolée des
autres parties de I’ensemble UHV par deux vannes dans le cas d’introduction de gaz a haute

pression.

Manipulateur
d’échantillon

Enceinte
SFG

Figure 2-17 : Photographie de I'enceinte SFG.

Devant 1’enceinte SFG (Figure 2-18), un montage optique sert a focaliser les deux
faisceaux pres de I’échantillon et a recueillir le faisceau SFG produit par la surface de
I’échantillon. Le faisceau SFG produit est colinéaire avec les faisceaux VIS et IR. Il est
colimaté par une lentille en CaFz en sortie de 1’enceinte et envoyé par plusieurs miroirs vers
I’entrée du spectrométre. Des filtres dichroiques placés justes avant le spectrométre permettent
d’¢liminer les faisceaux VIS et IR. Sur la fente d’entrée du spectrometre, les faisceaux SFG
issus de I’échantillon et de la référence entrent & des hauteurs différentes. Ceci permet de
séparer leurs spectres sur des portions difféerentes du CCD. Le logiciel Winspec32 peut faire

I’acquisition de deux zones de la caméra en méme temps.

Page | 46



Chapitre 2

SFG sous UHV
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% + CCD
GaAs REF = SFG REF

Figure 2-18 : Schéma de montage SFG sous vide (UHV), SFG de référence sur GaAs et de I’injection des faisceaux dans le
spectrométre. L’émission SFG obtenue (en vert) aprés passage sur 1’échantillon.

La caméra CCD (Roper Pixis), attachée sur le spectromeétre (Jobin-Yvon), refroidie a -
70°C par effet Peltier en trois étages, est utilisée pour enregistrer le spectre de SFG. Trois
sources de bruit sont présentes : la lumiére résiduelle de la piéce (écrans d’ordinateurs...) et les
rayons cosmiques, le processus de lecture, et enfin, lorsque le niveau de signal descend en
dessous de ~1000 cps/pixel, le bruit statistique commence a se faire sentir sur le spectre. Les
expériences SFG sont réalisées sans éclairage, les jauges a vide sont éteintes et les hublots des
enceintes UHV sont obturés pour éviter la lumiere parasite issue des enceintes. Le faisceau
visible se propage avec de la lumiére parasite. Le spectre de cette lumiere est mesuré en début
d’expérience avec le faisceau IR bloqué. Il est lissé et soustrait des spectres SFG. Pour les
spectres de trés faible intensité, il faut augmenter le temps de mesure pour limiter le bruit
statistique. Pour les expériences SFG sur CO, quelques dizaines de secondes sont suffisantes

parce que les spectres vibrationnels possédent une intensité suffisamment importante.

Page | 47



Chapitre 2

1.5.5. Acquisition et traitement des signaux SFG

Le signal SFG provenant de 1’échantillon, appelé « mesure » (Mes), est normalisé par
celui de la référence (Ref). Ces deux signaux SFG sont injectés simultanément dans le
spectrometre mais sont détectés en deux régions différentes de la camera appelées régions
d’intérét (Region Of Interest - ROI). La Figure 2-19 montre une acquisition sur toute la caméra
(full chip) de signaux SFG de type non-résonant obtenus sur GaAs sur les deux voies Mes et
Ref. Les deux ROI sont mises en évidence. L’IR est centré a 2000 cm™ ce qui explique la
présence de raies sombres sur la gauche du spectre, qui sont dues a I’absorption par la vapeur
d’eau ambiante. L'axe horizontal représente les nombres d'ondes du spectre SFG croissant de

gauche a droite et I'axe vertical correspond aux positions des signaux SFG sur la caméra.

Figure 2-19: Acquisition en mode « full cheap » de deux signaux SFG obtenus sur GaAs. Les lignes rouges et vertes

mettent en évidence les ROI choisies pour permettre une détection séparée des signaux Mes et Ref sur la caméra.

Rappelons que nous pouvons changer la longueur d’onde des spectres SFG par rotation
des cristaux de BBO et d’AgGaS; dans la gamme spectrale de I’OPA (1250-3400 cm™). La
coupure a 1250 cm™ ne vient pas de I’'OPA, mais de la limite spectrale de transmission des
filtres dichroiques qui sont, a I’entrée du spectrométre, transparents au signal SFG. Des spectres
SFG réalisés sur un échantillon test GaAs(111) entre 1250-2000 cmsont présentés dans la
Figure 2-20. . Ces sont des spectres SFG non-résonnants qui possedent la forme spectrale
gaussienne de I’impulsion IR, dans laquelle les bandes d’absorption de la vapeur d’eau présente
dans I’air ont creusé des trous. L’impulsion IR arrive sur I’échantillon avec ces trous. La SFG
les reflete. 1l est possible de supprimer ou fortement réduire ces bandes
d’eau expérimentalement par purge d’air sec dans la « boite » qui contient ’OPA et le montage
SFG. Ces bandes d’absorption de I’eau ont un avantage : permettre de calibrer 1’échelle de

longueurs d’onde.
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Figure 2-20 : Spectres SFG obtenus sur GaAs (111) pour différentes positions des cristaux de BBO et AgGaS: montrant
les raies d'absorption de vapeur d'eau au-dela de 1900 cm™. Le spectre en gris est celui de I'absorption de la vapeur d'eau

Apres la réalisation des expériences, le traitement des données est réalisé a 1’aide d’un
programme réalisé avec le langage LabVIEW. Ce programme a été congu par mon co-

encadrant Aimeric OUVRARD. Le traitement des données est réalisé en plusieurs étapes :

1) Suppression du signal de fond (background)

2) Conversion et calibrage de 1’échelle des longueurs d’onde (du visible, région ou la SFG
est enregistrée, a I’IR)

3) Suppression des raies d’absorption de la vapeur d’eau éventuellement présente sur les
spectres lorsque I’IR se situe entre 1400 et 2000 cm™

4) Ajustement numérique des spectres SFG a 1’aide de 1’équation 7 pour extraire les

paramétres des différentes contributions au spectre SFG.

Premierement, il faut importer le fichier contient les données en précisant la longueur
d’onde du pixel central de la CCD du spectrométre. Dans 1’interface présentée dans la Figure
2-21, les bandes d’adsorption de 1’eau sont utilisés pour calibrer directement le spectre SFG
en longueur d’onde. Dans cette étape, Il faut ajuster quelques parametres comme la densité de

la vapeur d’eau, la fréquence du laser VIS.
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A 1’¢étape suivante le programme supprime les bandes d’adsorption de 1’eau a partir des
données de Hitran. Les spectres sont lissés afin de supprimer les artefacts générés par le

programme lors de la division des spectres.
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Figure 2-21: Interface LabVIEW utilisée pour calibrer les spectres SFG de référence et mesure. La fenétre de gauche en bas
montre la forme d’IR (son amplitude en fonction de sa longueur d’onde). Les deux fenétres superposées montrent le calibrage
en longueur d’onde des spectres (en blanc) de référence (en haut) et de mesure (en bas) avec les bandes d’absorption d’eau
(en rouge).

La derniére étape est la déconvolution des spectres afin d’en extraire les parametres des
bandes vibrationnelles. Pour cela, I’équation 2-7 est utilisée pour extraire les bandes
déconvoluées avec leur incertitude. Tout d’abord, il faut fixer les parametres d’ajustement :
’intensité du non résonant, la phase, la longueur d’onde et la largeur de I’IR et le nombre de
bandes prévues avec leurs longueurs d’onde et leurs largeurs. Le programme réalise un calcul

qui permet de superposer le spectre SFG brut et ’ajustement et d’extraire les bandes

déconvoluées qui seront affichées a la fin du calcul.
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1.5.6. Spectroscopie de CO comme sonde des propriétés de surfaces et

des interfaces

La chimisorption de molécules sur des nanoparticules d'or [14]-[18] et de palladium
[19]-[27] déposées sur des surfaces d'oxyde cristallins et des films ultraminces ont éteé
largement étudiées pour comprendre les mécanismes fondamentaux impliqués dans les
réactions catalytiques. Ces travaux montrent que la la taille des NP jusqu’a quelques
nanométres modifie la distribution de leurs sites d’adsorption, le nombre d'atomes métalliques
a faible coordination et I'éventuelle oxydation subsurface, ce qui a un impact important sur les
propriétés catalytiques des NP comme sur les caractéristiques de I'adsorption [14], [18], [28].
Un réactif qui a été considéré énormément en catalyse hétérogene est CO en raison de son
importance comme molécule modéle. La microscopie [18], [29], [30], les calculs de théorie de
la fonctionnelle de densité (DFT) [34], [45], la microcalorimétrie [29] et les expériences de
faisceaux moléculaires [33], [34] ont été largement utilisés pour caractériser les surfaces
d'oxyde et les NP supportées ainsi que lI'adsorption et la désorption de CO sur ces types de
surface. Parmi ces techniques, les expériences d'adsorption et de désorption avec la
spectroscopie vibrationnelle optique [14], [17], [20], [26], [35] fournissent des informations
importantes sur l'interaction molécule-métal (liaison chimique) et l'interaction molécule-
molécule (dipolaire) par ’analyse de la vibration interne de la molécule de CO. Alors que le
changement de la force de liaison chimique avec le type de substrat métallique influence peu
la fréquence de vibration de CO, la nature du site d'adsorption (linéaire (« on top »), en pont,
en site ternaire) et la couverture de CO sont genéralement la contribution la plus forte au
changement de fréquence de CO [49], [50]. L’adsorption de CO sur un métal de transition,
produit un transfert d’électron de la plus haute orbitale moléculaire occupée S0 (HOMO) de
CO vers les bandes sp du Pd, ainsi qu’une rétro-donation d’électron de la bande d- de Pd vers
la plus basse orbitale moléculaire inoccupée anti-liante 27* (LUMO) de CO [38], [39]. Le
rétro-transfert d’électron vers 2n* renforce la liaison C-Pd et affaiblit la liaison C-O, tandis que
le transfert de 5o vers le métal a peu d’effet sur la liaison C-O qui est non liante. Puisque la
force de la liaison C-O est corrélée a la frequence de vibration [39], une diminution de la
fréguence de vibration est observée pendant le passage de la phase gazeuse a la phase adsorbée.
L’orbitale 2n* se recouvre avec les orbitales métalliques et la retro-donation a 2n* augmente
avec l'augmentation du nombre de coordination du site de chimisorption (linéaire, ponte,

ternaire). Par conséquent, le site d’adsorption qui posséde le nombre de coordination le plus
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grand, aura la fréquence de vibration interne de CO le plus faible. Ainsi les sites ternaires ont
pour fréquence 1820 a 1890 cm', les sites pontés 1890 & 1990 cm™ et les sites linéaires 2100
a 2150 cm™ (Figure 2-22).

(1) 2 (3)
Co
Pd
(110) (100)
3’;’; ‘Zz (111) (110) (1
(110) (111)

Figure 2-22 : Sites d’adsorption de CO sur Pd : (1) site linéaire, (2) site ponté et (3) site ternaire.

La molécule de CO adsorbée sur un métal possede quatre modes de vibration. Ces modes
sont représentés sur la (Figure 2-23). La détection de la vibration interne de CO est la seule
accessible par notre dispositif SFG pour des raisons instrumentales. Les autres modes
appartiennent a la gamme spectrale d’IR lointain et moyen (50 cm™ pour la translation frustrée
et =500 cm™ pour la rotation frustrée et la vibration substrat-adsorbat). Lorsqu’une molécule
de CO est adsorbée sur la surface de Pd, la fréquence de vibration interne de CO passe de 2163
cm™ en phase gazeuse jusqu’a une valeur variant de 1820 a 2110 cm™ suivant la coordination

du site et le taux de recouvrement de CO.

Vibration Translation Rotation Vibration
substrat-adsorbat frustrée frustrée interne
(500 cm’™) (50 cm’™) (~500cm™)  (~2000 cm™)
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Figure 2-23 : Les modes de vibration de la molécule de CO adsorbée sur un métal.
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La molécule de CO peut étre utilisée comme une molécule sonde pour déterminer la
coordination des sites d’adsorption [31], [36]. La connaissance de la structure des couches
moléculaires sur les surfaces métalliques est essentielle pour la compréhension de nombreux
processus. Ainsi, notre groupe a étudié¢ les mécanismes d’adsorption de CO sur des NP de
Pd(100) épitaxiées sur un film mince de MgO afin de comprendre I’effet de la couverture en
CO [40] et de la taille des NP [41] a température ambiante. Lorsque la couverture en CO
adsorbé augmente, les interactions intermoléculaires et molécule-surface conduisent a

I’apparition de structures ordonnées commensurables avec la structure cristalline du substrat.

De nombreux groupes ont étudié expérimentalement et théoriquement les phases
d'adsorption de CO/Pd(111) [49], [57]-[61]. La coordination de CO dépend de la couverture.
A faible couverture (6 < 0.33 ML), CO s’adsorbe seulement sur les sites ternaires en formant
des ilots 2D avec une phase d’adsorption (V3% 13)R30° (Figure 2-24-a). La fréquence de
vibration de CO varie pour une couverture nulle d'environ 1820 a environ 1890 cm™ a 0.33
ML. Cette variation de fréquence s’explique par le couplage dipolaire entre molécules. Au-dela
de 0.33 ML, CO s’adsorbe suivant une série de phases d’adsorption désignés par (v3xn)rect
ou c(v8xn)rect ol n est un entier impair. La fréquence se déplace a 1920 cm™ a cause d’un
changement de site d'adsorption, de ternaires a pontés [44]. L'énergie d'adsorption commence
a diminuer en raison d’interactions répulsives entre CO quand la distance intermoléculaire
décroit. La couverture maximale est atteinte a température ambiante avant 0.5 ML. A la demi-
couverture, CO s'adsorbe sur des sites pontés (1920 cm™) et linéaires (2090 cm™) suivant une
structure c(4x2) comme indiqué dans la Figure 2-24-b. L'augmentation de la couverture peut
étre obtenue par "compression” en équilibre avec la phase gazeuse quand la pression de CO
augmente, ou quand la température diminue. Pour des couvertures supérieures a 0.5 ML une
nouvelle phase est observée combinant sites linéaires et ternaires [42], [43]. A la saturation (0
= 0.75), deux bandes fortes et trés fines & 2110 et 1895 cm™ sont observées et attribués au CO
adsorbés sur les sites linéaires et ternaires [42], [43] (Figure 2-24-b).Cette couverture de 0.75

ML ne peut étre obtenue qu'a basse température (= 100 K).
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V3 xV3R30°,0 = 0.33 ML

c(4x2),0 =0.5ML

(2x2),0 =0.75 ML

Figure 2-24 : Les phases d’adsorption de CO/Pd(111) : (a) (V3xV3)R30° & 0.33 ML, (b) c(4x2) a 0.5ML et (c) (2x2) &
0.75 ML [31].

L'adsorption de CO sur Pd(100) est plus simple que sur Pd(111) car seuls les sites

pontés sont occupés et qu’il n’existe qu’une seule phase d’adsorption (2v/2 x +/2) R45° saturée
a 0.5 ML [49], [57]-[61] (Figure 2-25Error! Reference source not found.). A couverture
nulle, la molécule de CO présente une seule bande a 1890 cm™ qui se décale vers les hautes
fréquences avec I’augmentation de la couverture sous ’effet des interactions dipolaires [36].
Pour une couverture de 0.5 ML, la fréquence de molécule de CO est autour de 1955 cm™. La
phase d’adsorption est saturée. Au-dela de 0.5 ML une compression de la phase est possible en
augmentant la pression. Le décalage de la fréquence vers le bleu sur les sites pontés de
CO/Pd(100) est continu avec 1’augmentation de la couverture de CO sur la surface. Cette
augmentation est due a I’augmentation des interactions dipolaires entre les molécules de CO
mais aussi a la diminution de I’interaction chimique entre les molécules de CO et la surface

[36].
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8 =0.5ML
V2 x 2 R45°

Figure 2-25 : Phase d’adsorption (2V2xV2)R45° de CO/Pd(100) & 0.5 ML de CO [36].

La spectroscopie de CO sur des NP épitaxiés a été étudiée notamment par les groupes de
Goodman, Freund, Henry et Bourguignon pour des tailles de NP plus grandes que celles
¢tudiées dans ce travail, et sur des films d’oxyde différents (Fe3Os, TiO2, MgO). On retrouve
la signature spectroscopique des facettes (100) et (111) suivant les cas, ainsi que des bandes
qui sont attribuées aux sites d’arétes. Les fréquences correspondantes sont tabulées plus loin

dans ce manuscrit.
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1.6. Conclusion

Ce chapitre décrit tout d’abord I’ensemble de dispositif : ultravide et optique, puis les
outils de préeparation des échantillons et de caractérisation des propriétés structurales par
LEED. Ensuite la microscopie a effet tunnel (STM) est présentée : principe et constitution de
I’enceinte STM. J’ai ensuite présenté la spectroscopie de réflectivité différentielle (DRS) qui

sera utilisé pour sonder les propriétés plasmoniques de NP cceur/coquille de Pd/Au.

La suite du chapitre présente la spectroscopie de génération de somme de fréquences :
description courte du phénoméne d’optique non-linéaire du second ordre et son application en
spectroscopie vibrationnelle des surfaces ; présentation de notre chaine laser, du montage
optique de SFG et de la détection. Finalement, nous avons décrit la chimisorption de la
molécule de CO sur le Pd(111) et Pd(100), son utilisation comme sonde des surfaces par

identification des sites d’adsorption.
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Chapitre 3

Chapitre 3: Elaboration de réseaux ordonnés de
nanoparticules cceur/coquille

3.1. Méthode de préparation de la couche d’alumine et des
nanoparticules de Pd et de Pd/Au

3.1.1. Introduction

Les nanoparticules ordonnées a grande échelle (NP) suscitent 1’intérét des chercheurs
dans le domaine de la catalyse hétérogene [1] et du développement de nanostructures pour
I’électronique de demain [2]. En effet leur distribution de taille étroite permet de modifier leurs
propriétés (dont la réactivité) en ajustant précisément leur taille. De plus leur organisation en
réseau ordonné ouvre aussi la voie a la réalisation de gabarits d’électrodes nanométriques qui
peuvent étre combinées avec des molécules organiques [3]. Au cours de la décennie précédente,
une surface tres prometteuse a été decouverte : Al,Os/NizAl(111), sur laquelle des NP peuvent
étre fabriquées en réseau avec une grande densité selon une périodicité de 4.2 ou 2.2 nm [4]-
[8]. Néanmoins, 1’utilisation de la recette donnée dans la littérature n’a pas permis dans notre
cas d’obtenir des NP ordonnés a grande échelle. Dans ce chapitre, nous essayons de répondre
a ce probleme en étudiant la structure atomique et électronique de 1’Al2O3 pour différentes
conditions de croissance, et les conséquences sur I'organisation des NP a l'aide de la diffraction
d’¢lectrons lents (LEED) et de la microscopie a effet tunnel (STM). Nous mettons en évidence
que la température d’oxydation lors de la préparation de la couche d’alumine doit étre contrdlée
avec précision et doit se situer au-dela d’une valeur seuil au-dela de laquelle la qualité de la

couche d’alumine permet la nucléation ordonnée de NP.

Dans la premiére partie, ce chapitre décrit la préparation de la couche d’alumine et
I’amélioration de la recette réalisée par notre groupe permettant la croissance ordonnée de NP
de Pd. Les effets de la température d’oxydation, de recuit aprés oxydation, ainsi que la dose
d’oxygeéne sur la qualité de I’oxyde, sont présentés et discutés. La meilleure recette de
croissance est déduite. Dans une deuxiéme partie, nous étudions I’influence du flux ainsi que

la quantité de Pd sur la densité et I’ordre du réseau de NP de Pd dans le cas de I’oxyde optimisé.
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3.1.2. Etat de ’art : croissance de I’alumine

Le film d’alumine supporté par NisAl a été découvert en 1992 par Bardi et. Al [9]. Il a
étudié l'oxydation de l'alliage NisAl par XPS (X-ray photoelectron spectoscopy), LEED et
LEIS (Low-energy ion scattering spectroscopy en anglais). A des pressions d'oxygene
d'environ 5 x 10° mbar et a des températures supérieures a 700 K [10], une couche d’Al,O3
homogene pousse sur la surface de NisAl en formant un film d'épaisseur uniforme de l'ordre
de 5 A. L’étape d’oxydation peut étre répétée plusieurs fois pour obtenir la complétion de la
couche. A la température de croissance utilisée, les atomes d’aluminium diffusent en surface,
ce qui entraine la formation d’un film d’alumine par oxydation. La couche est auto-terminée a
une épaisseur de 2-3 monocouches (5-7 A) car la diffusion a la surface de 1’aluminium n’est
plus possible. La différence de parameétre de maille entre le substrat et I’alumine induit une
contrainte mécanique périodique dans la couche. Cette contrainte posséde deux nanostructures
hexagonales imbriquées qui peuvent étre facilement distinguées par LEED et STM : une
structure nommeée « dot structure » de parametre de maille 4.2 nm et une structure nommée
« network structure » qui inclut la « dot structure », de paramétre de maille 2.2 nm. Il existe
entre ces deux nanostructures une relation de v3x v8 R30° [4]. Le fait que I’alumine puisse étre
utilisée comme un gabarit a attiré I’attention des chercheurs. Ainsi, ils se sont intéressés a ses
propriétés structurales et électroniques [7], [11]-[13]. La recette standard repose sur quatre
étapes. C’est en premier lieu le nettoyage du cristal de NizAl par bombardement ionique Ar*
(=2-2.5 keV, 5-8 pA.cm) qui est suivi d’un recuit & T = 1000-1150 K. La troisiéme étape
consiste a oxyder la surface par une dose d’O> égale a 40-90 L suivi enfin d’un recuit a T=1050
K [4], [3], [7]-{101, [12]-[20].

3.1.3. Préparation de I’échantillon

Les expériences ont été réalisées sur un cristal de NisAl (111) fourni par Surface
Preparation Laboratory (Pays-Pas). La recette de préparation utilisée consiste a nettoyer le
cristal par plusieurs cycles de bombardement ionique Ar* (2 keV, 10 pA/cm?) pendant 15
minutes sous une pression de 1.3x10°® mbar d’argon (pureté 99.98%, 1’Air Liquide, France)
réalisé a I’aide d’un canon a ions a cathode froide (Scient Omicron), suivi d’un recuit a 1120
K pendant 15 min. Le film a été préparé a sept températures différentes d’oxydation (Tox) allant
de 990 a 1140 K, permettant d’étudier I’effet de la température d’oxydation sur la qualité du

film d’alumine et sur I’organisation des NP. L’oxydation est réalisée en une seule étape de 40
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min sous une pression d’Oz (pureté 99.98%, I’ Air liquide) allant de 5x107® jusqu’a 2x10® mbar.
Ceci correspond a une exposition allant de 91 a 342 Langmuir (L). Le Langmuir est une unité
d’exposition des surfaces a un gaz, égale a 1 pour une pression de 10 torr pendant 1 sec. 1
Langmuir correspond & peu prés a la croissance d’une couche compléte de molécules si le
coefficient de collage est égal a 1 (a peu pres, parce que le flux de molécules a la surface dépend

non seulement de la pression mais aussi de la masse moléculaire).

Finalement, le film est recuit sans oxygéne a une température supérieure de 50 K a Tox.
La température de 1’échantillon a été mesurée par un pyrométre infrarouge (IRcon Inc., USA)
avec une émissivité abaissée de 0.48 [18] a 0.31 pour tenir compte de 1’absorption générée par
la fenétre en silice (35%). Une mesure de la température a 1’aide d’un thermocouple de type K
en contact avec le bord de 1’échantillon a donné une température plus basse que le pyrometre
de 50 K, mais nous avions déja observé sur d’autres échantillons une que la température ainsi
obtenue est sous-estimée d’environ 50 K. La température mesurée par le pyrométre avec une

émissivité de 0.31 est donc considérée comme correcte avec une incertitude de +/-20 K.

Les NP de Pd sont épitaxiées sur I’alumine a température ambiante en utilisant une
cellule d’évaporation de Knudsen (Riber) dont le flux atomique est calibré a I’aide d’une
microbalance a quartz (MDC Vaccum SProducts). Différentes vitesses de croissance (0.13 a
0.67 A/min) ont été comparées. L’épaisseur équivalente de Pd déposée varie entre 0.0025 et 2

monocouches.

3.1.4. Calcul de la taille des nanoparticules en fonction de la quantité
de Pd deposee

La nucléation homogéne des NP de Pd sur la surface d’alumine est un point critique
pour obtenir des NP cceur/coquille (Pd/Au) plasmoniques ordonnées a longue distance et
monodispersées en taille, nécessaires au projet. L’évolution de leur taille avec la quantité
déposée doit &tre connue avec précision. Dans ce but, le diametre des NP de Pd en fonction de
1’épaisseur de Pd déposée (coefficient de collage unitaire) est calculé en supposant que la zone
de capture du Pd par les NP est de forme hexagonale dont la distance entre les centres de ces
hexagones est de 4.2 nm, et que le volume des NP (considérées en premiere approximation
comme etant des demi-sphéres suivant la littérature) est egal au volume de Pd déposé sur cette

surface :
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; 1
d
Vheiez?gsoene = 2 Vsphere & ED. 2V/3. (

disty,\> 1 4
2Np> :_'_T[RNP3 (3-8)

Ep est I’épaisseur équivalente du dépét, distnp est la distance entre hexagones (NP) et
Rnp est le rayon des NP. La distance entre NP peut étre exprimeée en fonction de la densité d du

réseau de NP autorisé par le réseau de centre de nucléation de la structure « dot » qui vaut 6.54
x 102 cm?:

(3-9)

Apreés simplification, on explicite le diamétre Dnp des NP :

Do — 23 3 Ep
NP = 2m d (3-10)

Une description plus réaliste de la forme des NP sera proposée dans le Chapitre 4 et
sera comparée aux résultats de spectroscopie SFG. Les résultats de ce calcul sont illustrés dans
la Figure 3-1-a. A des dépdts de 0.05, 0.5 et 2 ML de Pd correspondent a des diamétres de 0.8,
1.8 et 2.8 nm respectivement. Des représentations schématiques des vues de haut du réseau
hexagonal de NP pour 0.05, 0.5 et 2 ML de Pd sont illustrées dans la Figure 3-1-b.
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Figure 3-1 : (a) Evolution du diamétre des NP (nm) en fonction de 1’épaisseur
équivalente de Pd déposé (ML) et (b) vue de haut (réseau hexagonal) et latérale
de NP pour 0.05; 0.5 et 2 ML de Pd.

Dans le projet LEMON, la taille ciblée des NP de cceur/coquille est de I’ordre de 3.2
nm pour avoir un gap de I’ordre de 1 nm entre les NP qui sont séparées de 4.2 nm. Cette valeur
correspond a la longueur des molécules qui serviraient de ponts entre les NP. L’épaisseur
minimale de la coquille étant d’une monocouche (2 A), il faut donc obtenir des NP de Pd de
2.8 nm de diamétre (environ 2 ML de Pd déposé d’aprés le calcul présenté dans la Figure 3-1-
a). Toutefois, une épaisseur d’or plus importante est nécessaire pour observer une réponse

plasmonique (voir Chapitre 4). Pour cela la taille du cceur doit étre réduite.

Plusieurs parameétres de croissance peuvent étre changes, comme la quantité totale de
Pd (dont depend la taille des NP), le ratio entre les composés chimiques (Pd/Au ou Pd/Ag). Les
conséquences sur la qualité du réseau peuvent étre importantes. Une approche multi techniques
(microscopie STM et spectroscopie SFG et DRS) nous apportera les informations
topographiques, morphologiques et structurelles de ces réseaux de NP et nous aidera a trouver

les meilleurs parametres de croissance pour le projet. Dans ce but, plusieurs quantités totales,
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ratios et composés chimiques de NP ont été étudiés afin d’optimiser la qualité et 1’ordre du

réseau de NP. Tout d’abord pour une épaisseur équivalente de Pd de 2 ML, la qualité du réseau

de NP a été étudiée en déposant trois quantités d’or d’environ : 0.9, 3.6 et 7.6 ML afin de

réaliser trois épaisseurs de coquille d’or d’environ : 1, 3 et 5 ML respectivement, en supposant

que la densité est toujours égale a 6.54 x 102 cm™, quelle que soit la quantité d’or déposée.

Nous calculons que la coalescence est déja atteinte pour une coquille d’épaisseur 3 ML d’or

(Figure 3-2). Néanmoins, la coalescence sera atteinte a des épaisseurs de coquille d’or plus

élevées si le ratio Pd/Au est plus petit.

Finalement, nous avons choisi deux épaisseurs équivalentes de Pd (0.2 et 2 ML) sur

lesquelles plusieurs épaisseurs de coquille d’or ont été déposées. Les images STM de cette

étude sont présentées dans la partie 3.4 de ce chapitre.

3.2.

1 Dépot de Pd
14 - 0.02 ML
1 ——0.05 ML
12 | —o01 ML
—02 ML
05 ML coalescence
104 — 1ML
2 ML

Flux d’Au ou d’Ag= 0.05 nm/min
d=6.54x1012 cm?

0 T T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Epaisseurde la coquille d’or (ML)

Temps de dép6t (min)

Figure 3-2: Epaisseur estimée de la coquille d’or (ML) en fonction du temps de dépot
(min).

Optimisation du film d’alumine

Nous avons étudié par LEED et STM les effets de la température d’oxydation, de recuit

de I’oxyde, et de la pression d’O2 sur la qualité du film mince d’alumine, nous permettant de

déterminer les parameétres de croissance conduisant a 1’obtention d’un réseau ordonné de

nanoparticules.
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La Figure 3-3 montre le cliché LEED du substrat NisAl(111) effectué a 300 K apreés le
nettoyage (bombardement et recuit). Nous observons la superstructure p(2x2) du substrat qui
provient de la couche supérieure ou chaque atome d’aluminium est entouré par quatre atomes
de nickel. L’étroitesse des spots, le faible niveau du fond de diffusion et la présence d’une seule
structure indiquent que la surface est monocristalline avec des terrasses étendues sur plusieurs

dizaines de nanometres.

p(2x2) (1,0)

(1,1)

Figure 3-3: Cliché LEED a 71 eV du NisAl (111) présentant la
superstructure p(2x2) de la surface du substrat.

3.2.1. Etude des propriétés structurales de I’alumine par LEED
3.2.1.1. Effet de la température

La Figure 3-4 montre les clichés LEED (71 eV) et I’intensité de certains spots du film
d’alumine sur NizAl(111) obtenu a des températures d’oxydation entre 990 K et 1140 K. En
accord avec la littérature [11], [12], nous observons a toutes les températures d’oxydation Tox
la reconstruction du substrat p(2x2) et la combinaison des structures « network » (périodicité
de 2.2 nm) et « dot » (périodicité de 4.2 nm) provenant du film d’Al,Os, en relation (V67 x
\67) R12.2° avec le réseau de NizAl(111). (Figure 3-4-a et b). Les spots p(2x2) sont entourés
par un anneau composé de six paires de spots liées a la superposition de deux domaines du film
d'alumine ayant un angle de 24° entre eux [12]. Nous avons analysé l'intensité LEED sur
différents types de spots, appartenant aux deux structures ou uniguement a la structure dot

(cadres bleus et rouges dans le carré pointillé en bleu de la Figure 3-4-a) et tracés sur la Figure
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3-4-c. Nous observons que la netteté et le contraste des spots LEED dépendent de la
température d’oxydation (Figure 3-4-b) et sont optimaux pour 1090 K tandis que l'intensité du

fond diminue continuellement avec Tox.

—
(2]
~—

Température d’oxydation (°C)

720 750 780 810 840 870
—
%
-
S—
@] |
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5 0.5
"E Background
-— o Dot + Network
@ Dot
0.0

990 1020 1050 1080 1110 1140
Température d’oxydation (K)

1050 K 1090 K 1140K

Figure 3-4: (a) Cliché LEED. Les cellules unitaires sont indiquées : structures p(2x2) de NisAl (111) (vert), « network »
(bleu, 2.2 nm) et « dot » (rouge, 4.2 nm) de la couche d’alumine. Les cadres bleus et rouges mettent en évidence les spots
utilisés pour I’analyse des intensités. (b) Clichés LEED du film d’alumine élaboré a Tox = 1020, 1050, 1090 et 1140 K.
(c) Intensités des spots LEED normalisés en fonction de Tox pour la structure dot, les structures dot+network et I’intensité
du fond diffus.

A des Tox faibles, les spots attribués a la superposition des structures dot et dot +
network sont significativement plus larges qu’a des Tox supérieures a 1050 K. L’intensité de la
structure dot (courbe rouge de la Figure 3-4-c) est plus affectée par Tox que la superposition
des deux structures (courbe bleue de la Figure 3-4-c). L'augmentation de l'intensité LEED peut
étre directement liée a I'amélioration de la structure dot uniquement. La réduction du fond
diffus LEED indique une augmentation de la taille des terrasses d'alumine et/ou la réduction

de la quantité de défauts, comme on le verra plus loin.

3.2.1.2.  Effet de la dose de dioxygene
La dose de dioxygene utilisée lors de I’oxydation affecte é¢galement la qualité des
clichés LEED. La Figure 3-5-a montre les clichés LEED ainsi que la variation de 1’intensité
des spots avec la dose de dioxygéne de 91 a 342 L (Figure 3-5-b). L’intensité des spots
augmente d'un facteur deux a des doses plus elevées, mais ils sont alors associés a un fond

diffus plus fort. La netteté des spots n'est pas affectée et la contribution des deux structures a
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I'intensité du cliché LEED est améliorée. Par contre, I'intensité relative entre les deux structures
reste la méme. Contrairement a I’effet de la température d’oxydation, 1’effet de la dose d’O2 ne
suggére pas d’amélioration d’une structure par rapport a I’autre, mais plutdét une amélioration

globale de la couche.

Nous avons réalisé des mesures de spectroscopie 1(V) locale par STM. Elles montrent
que le courant tunnel pour des tensions inférieures a 3-4 V est d’autant plus faible que la dose
est élevée, indiquant une conductivite plus faible. Selon la littérature, on ne peut pas attribuer
cette baisse de conductivité a une augmentation de 1’épaisseur, car la croissance d’alumine est
auto-limitée car la diffusion de I’oxygene a travers la couche n’est plus permise au-dela de 2
ML d’Al>Oz3. Cette couche auto-terminée passive la surface, comme celle de 1’aluminium ou
de I’acier inoxydable a la surface duquel quelques couches de Cr.O3 évitent I’oxydation du fer.
Il semble donc que la diminution de la conductivité avec la dose d’oxygéne corresponde a la

réduction du nombre de défauts.

Nous avons également étudié I’effet de la pression d’oxygéne. L'oxydation a 5x1078
mbar pour une dose de 342 L ne présente pas d'amélioration d’apres le LEED, mais le STM
révele la présence d’un nombre de terrasses plus important que pour des pressions plus élevées

(non présentés ici). Il ne semble donc pas adéquat de diminuer la pression d’oxygéne.

La meilleure recette d'oxydation d’apres les résultats LEED est la suivante : 15 min
sous 5x10® mbar d'Oz, 5 min - 1x10” mbar, 3 min - 5x107 mbar, 2 min - 2x10® mbar et 15

min - 5x10® mbar correspondant a une dose totale de 342 L O,.

© 3
s |
L E
Q 1.0 § i -
L § e =
0 1 2 3 -
Ll"' Tension (V) - -
\w - -~
* o5 &
(%) -
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c © Signal de fond
3 © Dot + Network
c : Dot
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’
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Figure 3-5: Effet de la dose d’O2 sur les clichés LEED du film d'alumine. (a) Clichés LEED du film d'alumine élaboré
avec une dose d'Oz de 91, 137, 296 et 342 L. (b) Intensités des spots LEED en fonction de la dose d’O2 pour la structure
dot, la superposition des structures dot et network, et le fond diffus. En insert : caractéristique 1(\V/) mesurée par STM pour
9let342 L.
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3.2.2. Etude des propriétés de I’alumine par STM
3.2.2.1.  Topographie du film d’alumine

Les Figure 3-6-a-b montrent les images STM de la surface nue de NizAl(111) a grande
échelle et a la résolution atomique tandis que les images du film ultra-mince d’alumine obtenu
a différentes températures d'oxydation sont présentées sur la Figure 3-6-c-d. Le substrat de
NizAl aprés bombardement et recuit montre de grandes terrasses avec une rugosité atomique.
A I'échelle atomique, on observe la structure p(2 x 2) de I’aluminium ainsi que des adsorbats &
température ambiante (les taches blanches sur la Figure 3-5-b). En effet NizAl est trés réactif.

Il est donc légerement contaminé par les molécules du gaz résiduel de I’enceinte UHV.

(b)

1020 K §(d)

o - - - — 4

Figure 3-6: Images STM du NisAl (111) nettoyé et de I’alumine. (a) Image a grande échelle
(1 x1um? 0.3V, 0.1nA) et (b) résolution atomique (15 x 15 nm?) mettant en évidence la
structure p(2 x 2) de la surface NisAl (111). (c) et (d) STM images & grande échelle du film
d'alumine (1 x 1 pm?, 0.7 V, 0.1 nA) préparé a 1020 et 1140 K respectivement. En insert : le
contraste a été augmenté pour mettre en évidence la présence de défaut topographique appelés

« dépressions ».
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Nous observons que l'oxydation a « basse température », celle utilisée dans la littérature
(<1050 K), conduit a la formation d'un grand nombre de terrasses (~ 200 nm de largeur), avec
des défauts topographiques qui apparaissent comme des « dépressions » d’une profondeur
d’1 A environ, comme il a été souligné dans le cadre de la Figure 3-6-c (fléches blanches) avec
un contraste exagéré. A des températures plus élevées (> 1050 K), la largeur des terrasses peut
atteindre 800 nm, limitée par la taille de la terrasse du substrat. 1l est également noté la présence
dTlots en forme de gouttes (fleches jaunes), dont la densité diminue quand Tox augmente
(Figure 3-6-c-d). A Tox=1140 K, ces Tilots ont pratiquement disparu (Figure 3-6-d). Leur

structure, leurs propriétés électroniques et leurs possibles origines sont discutées plus loin.

3.2.2.2.  Structure électronique du film d’alumine

La contrainte périodique dans le film d'alumine élaboreé est étudiée en utilisant le STM
avec des tensions de polarisation pointe/surface de 2.3 et 3.2 V qui permettent de mettre en
évidence les structures dot et network respectivement (Figure 3-7 et Figure 3-9). La structure
network est observée sur la Figure 3-7a pour la température de préparation du film d'alumine
la plus basse (1020 K). On peut remarquer que les « dépressions » (contour blanc) n'affectent
pas la contrainte périodique a longue distance. La Figure 3-7-b montre un agrandissement. Des
trous sombres de forme hexagonale avec une périodicité de 2.2 nm sont observés (hexagone
bleu clair sur la Figure 3-7-b) en accord avec la littérature [9, 11]. Les mailles élémentaires
des structures network et dot sont représentées. La Figure 3-7-c présente une image a grande
échelle de la couche d’alumine obtenue a la plus haute température d’oxydation (1140 K). Il
est observé deux domaines tournés de 24° I'un sur l'autre en accord avec les mesures LEED et
la littérature [11], [12]. Les deux domaines sont également mis en évidence par I'analyse de
Fourier (voir le cadre de la Figure 3-7-c), mais ils sont rarement observés dans des images de
200 x 200 nm2. La taille minimale des domaines est estimée a plus de 200 nm, ce qui est
comparable a la taille de la terrasse d’alumine (Figure 3-7). Des défauts localisés sont présents
a n'importe quelle Tox. Ils apparaissent comme des hexagones fusionnés (contour de gris).
Aucun effet de la température d’oxydation n’est noté sur la taille du domaine, sur la densité

des défauts locaux ni sur la qualité de I’ordre a longue distance de la structure network.
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() 1140k’

Figure 3-7 : Images STM de la structure network dans le film d'alumine & 3.2 V et 50 pA. (a) scan de 30 x 110 nm?2 pour
la température d'oxydation la plus basse (1020 K) avec son analyse FFT. Les dépressions et les défauts locaux sont
soulignés par des contours blancs et gris, respectivement. (b) Agrandissement (11 x 36 nm?2) permettant de visualiser les
deux structures. (c) Image (110 x 110 nm?) pour la température d'oxydation la plus élevée (1140 K) montrant deux

domaines tournés de 24 ° I'un par rapport a l'autre avec I’analyse FFT de I’image.

Contrairement a la structure network scannée a 3.2 V, la structure dot étudiée a 2.3 V
dépend fortement de la température d'oxydation (Figure 3-8). La structure dot présente des
lacunes, dont la densité diminue quand Tox augmente, la densité de points atteignant plus de
90% a 1140 K (Figure 3-8-a-b). L'analyse de Fourier identifie nettement la structure
périodique de 4.2 nm. La cellule unitaire de la structure dot est représentée sur la Figure 3-8-

c (cercles bleus clairs). La maille de la structure network est représentée a titre de comparaison.

Figure 3-8: Images STM (30 x 110 nm?) de la structure électronique de I'alumine a 2.3 V et 50 pA
pour différentes températures d'oxydation avec leur analyse FFT en insert : (a) 1020 K, (b) 1140 K.
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(c) Agrandissement (9x36 nm?) de (b) pour identifier les cellules unitaires des deux superstructures

a la température d’oxydation la plus élevée.

Nous nous sommes aussi intéressés aux propriétés structurales et électroniques des Tlots

en forme de goutte (Figure 3-9). Ces flots ne présentent aucune des structures périodiques

normalement observées a 3.2 V ou 2.3 V. Dans la méme image, nous observons un autre type

de terrasse qui ne semble pas non plus étre en contrainte. Elles ont une conductivité différente

de celle des ilots. Les mesures locales de spectroscopie 1(V) montrent que ces Tlots et les

terrasses non-contraintes ont une structure ¢lectronique semblable a celle d’un oxyde, mais

avec une densité d'états plus élevée dans la gamme 1.5-2.5 eV, que pour I’Al,O3 contraint

(Figure 3-9-b). Cela suggére que ces ilots et ces terrasses ont une steechiométrie et une

reconstruction de surface différentes de celles de I'alumine. Les images STM ne permettent pas

d’en dire davantage. La capacité des Tlots et des terrasses non-contraintes a étre utilisés comme

gabarit pour le réseau de NP ordonnées est discutée plus loin.

10°-§ A|203 ~
flots en forme de goutte N\
Terrasses non-contraintes

Tension (V)

Figure 3-9: Propriétés électroniques des Tlots entourés par I'Al20z et de la terrasse
sans contrainte. (a) Image STM (100 x 250 nm?) obtenue a différents potentiels
appliqués sur 1’échantillon (2.3, 3.0, 3.1 et 3.2 V pour un courant tunnel de 50 pA).
(b) Spectroscopie (V) en boucle ouverte montrant la densité locale des états (dI/dV)

du film d’Al203, les Tlots et les terrasses non-contraintes.

N
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3.3. Réseaux ordonnés de nanoparticules de Pd sur
Al203/NizAl (111)

Apres avoir réalis¢ 1’étude détaillée précédente sur la préparation du film d’alumine
ordonné, nous avons étudié ensuite la nucléation et la croissance de NP de Pd selon un réseau

ordonné a longue distance.

3.3.1. Effet de la température de préparation de I’alumine

La Figure 3-10 présente les images STM de NP de Pd obtenues apres dépdt d’une
épaisseur équivalente de 0.2 ML de Pd sur des films dalumine préparés a différentes
températures d'oxydation. La vitesse de croissance du Pd est de 0.18 A/min. Comme on peut
le remarquer, a faible Tox (1020 K), une nucléation désordonnée des NP est observée sur la
terrasse et aussi le long des marches (Figure 3-10-a). La densité de NP est estimée a environ
1.8+0.2x10'2 cm2, beaucoup plus faible que la valeur attendue pour la nucléation le long de la
structure dot (6.54x10%2 cm™?). L’augmentation de Tox & 1050 K conduit a une augmentation de
la densité de prés d’un facteur deux, mais toujours sans ordre ou avec des groupes de moins
d’une dizaine de NP localement ordonnés (Figure 3-10-b). La nucléation ordonnée de NP le
long de la structure dot apparait pour Tox comprise entre 1050 et 1090 K. L’organisation en
réseau de NP est aussi confirmée par I'analyse de Fourier des images (Figure 3-10-c). La
densité augmente de 5x10'% cm2 (80% de remplissage) pour = 1090 K & 6x10%2 cm (densité
de remplissage de 92%) pour Tox = 1140 K (Figure 3-10-d).
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Figure 3-10: Images STM (200 x 200 nm?, 1 V et 12 pA) de NP de Pd (0,2 ML de Pd déposé a la vitesse de 0.18
A/min) pour les températures d'oxydation Tox = (a) 1020 K, (b) 1050 K, (c) 1090 K, (d) 1140 K et Tan = 1120 K. Une
analyse FFT est présentée pour chaque image. (e) La variation de la densité de NP observée en fonction de la
température d'oxydation pour deux flux de Pd (0.18 et 0.24 A/min) et différentes températures de recuit Tan.

Pour 1090 et 1140 K, I'effet de la température de recuit Tan de I'oxyde sur la densité de
NP est également indiqué sur la figure. Il montre que quand Tan est plus élevée, la densité de
NP est sensiblement améliorée. Ainsi, augmenter Tox de 40 K et Tan de 20 K conduit a une
amélioration de la densité de =~ 25% (Tox = 1050 K avec Tan = Tox+50 K = 1100 K et Tox =
1090 K avec Tan = Tox+30 K =1120 K) (Figure 3-10-b-c et e), alors que I’augmentation de Tan
de 20 K a Tox constant a 1090 K conduit a une augmentation de la densité du méme ordre. On
peut remarquer que le mécanisme de croissance du Pd est tres différent sur les ilots en forme
de goutte (Figure 3-10-b). La densité de nucléation y est beaucoup plus faible (~ 1x10* cm™)
et désordonnée, alors que sur les terrasses sans contraintes, une croissance en filots 2D
(Stranski-Krastanov) est observée. Nous utilisons ces terrasses sans contraintes ou la
couverture de Pd est facile a mesurer pour calibrer précisément la quantité du Pd déposé. Ceci

est plus précis que la calibration faite avec la microbalance a quartz.

3.3.2. Effet du flux de Pd

Pour un flux de Pd de 0.67 A/min (Figure 3-10-e), les NP ont une densité nettement
plus faible qu’a 0.18 A/min. La Figure 3-11 montre I'effet d’une vitesse de croissance de Pd
encore plus grande (0.67 A/min) sur la nucléation des NP. A ce taux de dép6t, les NP ont un

diametre important et ne sont pas ordonnées (Figure 3-11-a). L’interprétation qualitative est
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que quand le flux de Pd est grand, les atomes de Pd arrivent a coalescer entre eux avant de

trouver un site de nucléation de I’alumine. Ils peuvent alors nucléer en dehors du réseau.

10.18 A/min

6 - Structure dot
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Figure 3-11: Effet de la vitesse d’évaporation du Pd sur la densité et I’ordre des NP sur 1I’Al203
¢élaboré a 1090 K. (a) et (b) : images STM (60 x 200 nm?) d’un dép6t de 0.2 ML de Pd pour des
flux de 0.67 et 0.18 A/min, respectivement. Les FFT des images sont données en insert. (c) Densité
de NP en fonction de la vitesse d’évaporation. La densité maximale de la structure dot, de 1’ordre
de 6.54 x 102 NP/cm2 est indiquée par la ligne pointillée.

Les meilleurs parameétres de croissance pour notre substrat sont une température
d'oxydation Tox de 1140 K, une dose d’oxygeéne de ~340 L, une température de recuit Tan de
1190 K, pour un flux de Pd de 0.18 A/min. Pour valider cette recette, nous avons utilisé ce

protocole optimisé sur un cristal de NizAl(111) neuf fourni par la méme entreprise provenant

Page | 72



Chapitre 3

du méme lot. Des NP ordonnées a longue distance ont été obtenues pour 0.2 ML de Pd apres
seulement cing cycles de nettoyage, comme le montre la Figure 3-12. La densité des NP est
Iégerement inférieure a celle de I'échantillon précédent. Elle sera probablement améliorée apres
davantage de cycles de nettoyage.

Figure 3-12: Image STM (80 x 150 nm2, 1 V et 12 pA) de NP ordonnées a longue distance
(avec analyse FFT en insert) pour 0.2 ML Pd déposée obtenue sur un nouvel échantillon
apres cing cycles de nettoyage.

3.3.3. Effet de la quantité déposee de Pd

Les images STM de NP de Pd sur Al,0s/NizAl(111) correspondant a quatre quantités
déposées (0.0025, 0.05, 0.5 et 2 ML) sont présentées sur la Figure 3-13-a-d avec leur analyse
de Fourier en insert. Pour tous les dép6ts de Pd, la nucléation de NP se produit le long de la
structure dot, en accord avec la littérature [4], [7], [19]. La densité de NP déduite de la Figure
3-13-a-d et des dépdts supplémentaires de 0.01 a 9 ML de Pd sont présentés dans la Figure
3-13-e. Pour une tres faible quantité de Pd de 0.0025 a 0.01 ML de Pd (correspondant de 0.5 a
2 atomes par site de nucléation), le régime de nucléation de NP est observé (les sites ne sont
pas tous occupés). En conséquence, le diamétre des NP est plus grand que celui calculé. Pour
les dépdts supérieurs a 0.1 ML (>20 atomes/site), le régime de croissance de NP a lieu (densité
stable de NP). La densité de NP est proche de la densité maximale (90% des sites remplis).
Nous observons des NP a haute densité et ordonnées a longue distance au-dessus de 2 ML de
Pd, alors que des NP a densité plus faible et désordonnées ont été rapportées dans la littérature

pour un dépdt de 1.4 ML de Pd [21]. La coalescence a déja commencé pour un dép6t de 3 ML
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de Pd alors que le modéle de demi-sphére la prévoit autour de 6.5 ML, suggérant une plus
faible stabilité des NP au-dela d’un dépo6t de 2 ML. Pour n'importe quelle quantité de Pd, une
distribution bimodale de la hauteur des NP est observée. Pour 2 ML de Pd 30% des NP
apparaissent plus hautes. La TF de I’image de la Figure 3-13-d montre qu’il reste un degré

d’ordre suivant la structure dot (insert gauche sur la Figure 3-13-d).

croissance coalescence

N

Structure dot

F =N

x1012 cm™2

Densité de NP
N

T T T T T T

1E-3' 061 | 0I1 | 1 10
Epaisseur équivalente de Pd (ML)

Figure 3-13: Images STM (140 x 100 nm2, 1 V, 12 pA) de NP de Pd déposées sur Al20s/NisAl(111) pour (a) 0.01; (b) 0.05;
(c) 0.5 and (d) 2 ML d’épaisseur équivalente de Pd. En insert : transformée de fourrier pour chaque image STM. (d) Un
contraste exagéré est utilisé pour mettre en évidence I'ordre des NP de hauteur plus importante. (e) Evolution de la densité de
NP en fonction de I’épaisseur équivalente de Pd.

La mesure du diamétre des NP s’est révélée difficile en raison de la forte densité des
NP et de la convolution du profil de hauteur par la pointe. Les mesures réalisées sont
considérées comme de valeurs supérieures surtout pour les petites NP (Figure 3-13).
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Figure 3-14 : Profil de hauteur de NP de Pd

La mesure de la hauteur des NP se heurte a une difficulté qui est que le passage de la

pointe induit une transformation de 1’image dont on ne connait pas 1’origine. Une méme NP

peut apparaitre plus haute apreés ce passage (Figure 3-14). Ce phénomeéne apparait surtout pour

les grosses NP et est en cours d’étude.

Nombre de NP

0.05 ML Pd 2 ML Pd
I Fopulation 1 I Population 1
200 [ Population 2 40 4 I Population 2
180 it pop. 1 — it pop. 1
7 e Fit pop. 2 35 - e Fit pop. 2
160 3.2+/-0.4nm
3 o 30
140 1 0.45+/-0.15 nm = 1.1 +/- 0.3 nm
120 4 o 251
o
100 4 g 201
80+ £ 154
60 2
Z 101
40+ 1 +/- 0.15 nm
201 51 I I
0 S ; ; : 0 i — < LA ARERR R,
0 1 2 3 4 1 2 3 4

Hauteur (nm)

Hauteur (nm)

Figure 3-15 : Histogramme de taille de NP de Pd.
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3.4. Nanoparticules ceeur/coquille Pd/Au

Nous avons réalisé des dépdts d’or sur les réseaux ordonnés de Pd afin d’étudier
I’apparition de la résonance plasmon en fonction de la taille des NP cceur/coquille. La méthode
de préparation utilisée est celle développé par Hamm et al [17] qui permet 1’auto-organisation
des NP cceur/coquille. Les agrégats de Pd sont utilisés comme germes pour la croissance de la
coquille d’or, I’or ne donnant pas licu a un réseau ordonné de NP. Deux épaisseurs équivalentes
de Pd : 0.2 et 2 ML ont été choisies, sur lesquelles plusieurs épaisseurs d’or ont été déposées.
La Figure 3-16 présente une séric d’images STM correspondant aux surfaces de
Al>03/NizAl(111) recouvertes par des NP de Pd ou de Pd/Au avec une épaisseur de coquille
croissante. Un dépot de 2.8 ML d’or a été réalisé¢ sur 0.2 ML de Pd (Figure 3-16-b). Nous
observons clairement une augmentation de la taille des NP et une diminution de la densité des
NP due par coalescence partielle. Trois autres dépots de 0.9, 3.6, et 7.6 ML d’or ont été réalisées
sur 2 ML de Pd (Figure 3-16-d-e-et f). Ces valeurs ont été choisies pour obtenir des épaisseurs
de coquille d’or de 1, 3 et 5 ML si la densité des NP reste proche de la valeur maximale
autorisée par la structure « dot ». Au-dela de 1 ML d’or déposée sur les cceurs de Pd, nous
observons une perte rapide de l’organisation suivant le réseau hexagonal, visible sur la
transformée de Fourier de I’image STM (Figure 3-16-d) par la disparition des taches de
diffraction du réseau hexagonal. La coalescence a déja démarré pour un dépdt de 3.6 ML et se
poursuit au-dela de 7.6 ML d’or (Figure 3-16-f).
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(b) +2.8 ML Au

(f) +7.6 ML Au

Figure 3-16: Images STM (120 x 120 nm?, 1 V, 12 pA) de cceurs de Pd pour un dépét de (a) 0.2 ML et (c) 2 ML de Pd et
de dépots d’or de (b) 2.8 ML sur 0.2 ML de Pd et (d) 0.9, (e) 3.6 et (¢) 7.6 ML d’or sur 2 ML de Pd. En insert : transformée
de Fourier pour les images STM (a), (c) et (d).

L’évolution de la densité de NP Pd/Au déduite des images STM est présentée dans la
Figure 3-17 en fonction de (a) la quantité d’or déposée et (b) 1’épaisseur de la coquille d’or
déduite en tenant compte de la densité mesurée et (c) une représentation schématique des NP
cceur/coquille de Pd/Au. La densité de NP diminue rapidement avec le dép6t d’or (Figure 3-17-
a). Cet effet a été déja observé par Hamm et al [17], Marsault et al [21] , et Bailly et al [22] sur
des NP de Pd de tailles plus petites (0.4 ML de Pd + 0.4 ML d’or). On observe que la pente de
diminution de la densité en fonction de la quantité d’or déposée est indépendante de la taille
du cceur. En tragant la densité de NP en fonction de 1’épaisseur de la coquille, on constate que
la densité est pratiquement deux fois plus grande dans le cas des petits coeurs de Pd, ce qui n’est
pas surprenant. Compte tenu de la baisse importante de densité, les épaisseurs de coquille sont
tres différentes de celles calculées pour les grandes épaisseurs (1.1, 4 et 9.2 ML au lieude 1, 3
et5 ML).
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Figure 3-17 : Evolution de la densité de NP Pd/Au en fonction de (a) la quantité d’or déposée
(ML), (b) I’épaisseur de la coquille d’or réalisée (ML). Les courbes rouges et noires
correspondent a des dépdts de 0.2 et 2 ML de Pd sur I’alumine et (c) représentation
schématique des NP cceur/coquille de deux tailles de Pd 0.2 et 2 ML.
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3.5. Discussion

3.5.1. Température optimale pour obtenir une couche ordonnée de
NP

La nucléation d'un réseau ordonné de NP sur le film d'alumine repose sur le fait que
I'énergie d'adsorption est modulée par la contrainte périodique dans le film d’alumine, et
présente de faibles maxima sur la structure dot. Cette modulation est insuffisante dans le cas
de I’or pour y permettre la nucléation de NP. Les défauts pouvant étre le lieu ou 1’énergie
d'adsorption est élevee, il est obligatoire de réaliser un film d'alumine de haute qualité pour
obtenir une couche ordonnée. La réalisation de la couche d’oxyde implique des processus
complexes, incluant I’interdiffusion des différents types d’atomes (Ni, Al, O) sur plusieurs
couches atomiques, dont la ségrégation d’aluminium vers la surface et I'oxydation sélective des
atomes d'aluminium. Ces processus nécessitent de casser et reformer des liaisons chimiques et
ne peuvent donc aboutir a une couche bien ordonnée qu’a partir d’une température élevée. Le
STM montre que c’est la structure « dot », selon laquelle s’ordonnent les NP, qui est

dépendante de la température d’oxydation.

Nous avons eu besoin d’une température plus élevée que celle rapportée dans la
littérature pour parvenir a un réseau ordonné de NP. C’est I’'impossibilité d’obtenir un réseau
ordonné a la température d'oxydation standard (1000 K) utilisée dans la littérature [4], [15],
[17], [19] qui a motivé 1’étude rapportée dans ce chapitre, qui reproduit en partie des résultats
de la littérature avec un décalage de température. Nous sommes sdrs de notre mesure de
température. 1l se peut que la mesure rapportée dans la littérature ne soit pas précise, ou que la
température adéquate soit dépendante de I’échantillon, en raison de variations de la
steechiométrie et/ou de la sensibilité de NisAl au mode de préparation. La variation de
steechiométrie a déja été suggérée [5] pour expliquer la nécessité d’une température de recuit
plus grande pour certains échantillons, et le grand nombre de cycles de nettoyage nécessaires
pour obtenir un réseau ordonné. Sur ce dernier point, notre echantillon a subi un nombre trés
élevé de cycles de préparation. Mais nous avons appliqué notre recette optimisée sur un second
échantillon provenant du méme lot : des NP ordonnées a longue distance ont été obtenues apres
seulement cing cycles de nettoyage, ce qui indique que pour des échantillons identiques, le

protocole optimisé est rapidement efficace.
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3.5.2. Qualité de la couche d’oxyde et défauts non ponctuels

Plusieurs types de défauts non ponctuels ont été observés : (i) des dépressions, (ii) des
ilots en forme de gouttes qui sont isolants (présence d’un gap) a un « courant de fuite » pres,
tous deux insérés dans le film d’alumine contraint « normal », (iii) des terrasses sans
contraintes qui sont isolantes également. Les dépressions de 1A de profondeur observées a
basse température d'oxydation pourraient s’expliquer par une inhomogénéité de la couche sous-
jacente a la couche d’alumine, qui serait par exemple plus riche en Nickel [2] et qui aurait une
conductivité différente. L'augmentation de la température d'oxydation réduit la quantité de
dépressions et d’ilots. On peut penser que la température plus élevée agit en favorisant
I’interdiffusion des atomes et donc I’homogénéité de la surface sous la couche d’alumine. Par
contre I’étendue des terrasses sans contrainte (sur lesquelles le Pd croit de maniére « standard »
selon un mécanisme d’ilots 2D Stranski Krastanov) ne dépend pas de la température. Ces
terrasses révelent donc des défauts de plus grande ampleur, qui pourraient étre liés a une
inhomogénéité du substrat de NizAl. On ne sait pas bien ou sont les atomes de nickel qui sont
en exces par rapport a la steechiométrie de NizAl une fois que les atomes d’aluminium sont
oxydés. Il se peut aussi que les inhomogénéités résultent d’une ségrégation entre atomes de Ni

et d’Al pendant le nettoyage préalable a I’oxydation.

L’expérience montre qu’un exces d’oxygene est nécessaire. L'analyse LEED montre
une augmentation de I’intensité des spots avec la dose d’oxygene, et la spectroscopie STM met
en évidence une diminution du courant tunnel résiduel dans le gap de I’alumine quand la dose
passe de 91 a 342 L d'O2. On peut conclure que la couche d’alumine souffre de lacunes
d’oxygeéne quand la dose est trop faible. Le film d'alumine obtenu a une dose élevée d'O2 devrait

conduire a un meilleur découplage entre les NP et le substrat sous-jacent [23]-[25].

L'augmentation de la densité de NP quand le flux de Pd diminue suggere une limitation
cinétique a une bonne répartition des atomes de Pd entre les NP, un effet non linéaire qui

amplifierait, a haut flux, les fluctuations de taille.
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3.5.3. Défauts ponctuels

Il'y a deux sortes de défauts :

- les défauts ponctuels de la structure « network » de la couche d’alumine (Figure 3-7). Il

n’est pas exclu qu’ils soient liés a la pureté insuffisante de lI'oxygeéne.

- les défauts dans le réseau de NP. Il y en a de deux sortes : les NP manquantes, et la
présence de NP d’intensités différentes. Les NP manquantes sont sans doute liées aux défauts
ponctuels de la couche d’alumine. En revanche, la présence de particules d’intensités
différentes n’est pas simple a expliquer. Il serait surprenant que les particules plus brillantes
soient plus grosses que les autres, car elles ont le méme rayon de capture d’atomes de Pd que
les autres. Leur présence est reliée a une autre observation, qui est encore a expliquer : le
premier passage de la pointe STM modifie I’intensité de certaines particules. Il semble donc
que le passage de la pointe puisse induire une transformation stable des NP, sans doute a
I’interface alumine - palladium. Des expériences complémentaires sont en cours pour

comprendre la nature de ce phénomene.

Des dépots de NP de Pd ont été réalisés sur des films minces d’alumine optimisés. Des
réseaux ordonnés de NP de densité proche de celle de la structure dot (6,5 x10*? cm) peuvent
étre obtenus dans une large gamme de taille de quelques atomes a plus de 500 atomes. A faible
quantité¢ de Pd (< 0.05 ML de Pd), on observe que cette quantité¢ n’est pas suffisante pour
remplir les sites de nucléation fournis par la structure dot. Selon la littérature, les sites du réseau
de nucléation des NP sont parfaitement remplis autour de 0.05-0.1 ML de Pd [21], en accord
avec nos résultats. Au-dela de 2 ML de Pd, la densité de NP diminue a cause de la coalescence

et les NP sont alors moins ordonnées.
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3.6. Conclusion

Ce chapitre est né du fait que nous n’avons pas réussi dans un premier temps a
reproduire les resultats de la littérature. De ce fait, nous avons repris tout le processus
d’optimisation de la préparation de la couche d’alumine. Il a alors été possible d’obtenir des
réseaux ordonnés de NP de Pd et de NP cceur-coquille Pd-Au. Il fallait donc oxyder
I’échantillon a température plus élevée que celle indiquée dans la littérature. La raison de cette
différence de température reste incertaine. La « délicatesse » des cristaux bimétalliques, peut-
étre leur steechiométrie imparfaite, et la complexité des processus en jeu, font que la
température optimale semble variable d’un substrat a I’autre. Il reste des questions ouvertes.
La plus intéressante semble étre 1’effet de la pointe sur les NP, que nous allons étudier plus en
détail plus tard. Les réseaux de NP obtenus dans la gamme de taille 0.2 - 0.5 ML de Pd
répondent bien a notre objectif principal, qui est de présenter une distribution de taille réduite
et un ordre satisfaisant pour pouvoir les étudier par des spectroscopies optiques afin d’obtenir
des informations complémentaires : sites d’adsorption, propriétés plasmoniques éventuelles
dans le cas des cceur-coquille, transferts de charge entre molécules et NP par expériences
résolues en temps a 1’échelle femtoseconde... Les résultats de ces premicres études

complémentaires au STM sont présentés dans le chapitre 4.
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Chapitre 4

Chapitre 4: Etude des propriétés structurales et
plasmoniques de NP mono et bimetalliques de Pd et Pd/Au

4.1. Introduction

Nous avons discuté dans le Chapitre 3 de la recette optimisée, notamment en élevant la
température d’oxydation, pour obtenir une couche d’alumine ordonnée a grande échelle,
nécessaire pour ¢élaborer des réseaux ordonnés de NP de Pd. Nous avons étudié I’effet de la
taille des NP de Pd et de I’épaisseur de la coquille d’or sur la densité et I’organisation de NP
mono et bimétalliques de Pd et Pd/Au au moyen de la microscopie a effet tunnel (STM). Mais
nous n’avons pas obtenu d’information précise sur la forme des nanoparticules en raison de
leur tres petite taille et de la faible distance entre nanoparticules, qui induisent un effet de
convolution trés important par la forme de la pointe STM. Selon la littérature, les
nanoparticules sont facettées, la forme générale étant proche d’une demi-sphére. Les
nanoparticules étant épitaxiées, les plans d’atomes, incluant la facette supérieure, sont
d’orientation (111). Les facettes latérales sont alors d’orientation (100). Ce chapitre est
consacré a la caractérisation des propriétés structurales et plasmoniques des NP de Pd et Pd/Awu.
Nous montrerons que la spectroscopie de génération de fréquence somme (SFG) permet de
préciser la géométrie des NP de Pd, ainsi que la diffusion d’atomes de Pd dans la coquille d’ Au.
Pour cela, les NP sont exposées a CO. Les molécules de CO adsorbées NP révélent la nature

des sites disponibles sur les NP au moyen de la spectroscopie vibrationnelle.

Nous étudierons ensuite les propriétés plasmoniques des NP Pd/Au et Pd/Ag a 1’aide de
la spectroscopie de réflectivité différentielle (DRS). Nous avons mesuré les spectres DRS
pendant le dépot d’or ou d’argent sur les NP de Pd. Les spectres dépendent de 1’épaisseur de la
coquille et de la taille du cceur. Nous interprétons ces résultats a la lumiére des résultats de
SFG. En effet, la diffusion du Pd dans la coquille affecte fortement les propriétes plasmoniques

des NP cceur/coquille.

Page | 83



Chapitre 4

4.2. Sonde de la géométrie des ceeurs de Pd par spectroscopie SFG

4.2.1. Effet de la taille des NP de Pd

Nous utilisons la spectroscopie SFG dans la gamme spectrale des carbonyles (1800-2160
cm) pour sonder la vibration interne du CO adsorbé sur les NP. Une large gamme de pression
a été utilisée pour faire varier la couverture en CO de maniére a observer des sites plus ou
moins liés. A 300 K, jusqu’a 10 mbar environ, CO est fortement lié, au sens ou la couverture
de CO reste stable quand la pression de CO est ramenée en dessous des 102° mbar. Au-dela
(jusqu’a 10 mbar dans cette étude), CO peut étre adsorbé dans des sites ou il est faiblement lié,
la population des sites n’étant possible qu’en équilibre avec la phase gazeuse par
adsorption/désorption continuelle. L’ensemble des sites d’adsorption ne peut étre observé qu’a
haute pression. La spectroscopie de CO a été décrite dans le paragraphe 2.6. La nature des
sites d’adsorption (ternaires, pontés ou linéaires, terrasses ou arétes) peut étre déduite de la

fréquence des bandes de vibration de CO [1]-[3] (Tableau 4-1).

La Figure 4-1 présente les spectres SFG enregistrés sans CO, a 10 mbar et a 1 mbar de
CO, avec leurs ajustements numériques, la contribution non-résonnante (NR) et les bandes de
CO déconvoluées, pour différentes tailles de NP correspondant a des épaisseurs équivalentes
de Pd de 0.0025, 0.05, 0.5 et 2 ML. Les spectres « sans CO » sont enregistrés apres recuit de
la surface. On remarque que dans certains cas (Figure 4-1-b et c) il restait du CO, ou que CO
a eu le temps de se réadsorber. L’observation d’une bande de CO dans le cas de 0.0025 ML de
Pd signifie qu’on atteint par SFG une sensibilité de I’ordre de 10° ML de CO, ce qui est
remarquable, et résulte certainement de 1’exaltation des champs électromagnétiques au
voisinage des NP, qui serait a peu pres d un facteur 30 (I’intensité de SFG dépendant du produit
des intensités des deux champs visible et IR). Il se peut aussi que I’hyperpolarisabilité de CO
soit plus grande sur de trés petites nanoparticules, les plus petites étant en fait des molécules
Pd4CO. Cing bandes vibrationnelles de CO ont été observées (Tableau 4-1). Trois d'entre elles
sont attribués a la liaison du CO sur des sites pontés (bandes orange et magenta de 1900 a 1970
cm™) et linéaires (bande bleue autour de 2090 cm™?) des facettes (111) et (100) [1], [2]. On ne
peut malheureusement pas distinguer les facettes (100) et (111) par I’intermédiaire des sites
pontés. Une autre bande (verte) peut étre attribuée au CO lié linéairement aux arétes de NP
(2040-2070 cm™) selon des travaux antérieurs sur NP de Pd sur couche mince de MgO [3]. La

présence simultanee de CO ponté et linéaire indique que trés certainement une couverture
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locale de 0.6 ML est atteinte sur la facette (111) [4], [5]. Sur les facettes (100), la couverture

est probablement supérieure a 0.5 ML également [6].

La cinquiéme bande (bande grise & 2010 cm™) est en dehors des fréquences
correspondant a un site ponté ou linéaire de facette de Pd. On 1’observe méme aprés une tres
faible exposition a CO. D’autre part, nous I’avons observé directement sur I’alumine : nous
Pattribuons donc a des défauts de 1’alumine, ou a des sites sur 1’alumine voisins des NP,

puisqu’on I’observe avec une plus grande intensité en présence des NP.

Tableau 4-1 : Fréquences observées dans les spectres SFG des NP de Pd/Al.Os, comparées aux fréquences observées sur

monaocristal de Pd (100) et (111), et sur NP épitaxiées sur un film de MgO sur Ag(100).

Fréquences (cm™)
Ternaires Pontés Alumine Arétes Linéaires
Pd (111) 0.75 ML 1895 2110
Pd (111) 0.6 ML 1960 2090
Pd (100) 0.5 ML 1955
NP :
facettes a 10 mbar 1910
NP : 1960 a 1970 2090 a 2100
facettes a 1 mbar (suivant la taille) (suivant la taille)
NP : autres sites 2010 2040 a 2060
(suivant la taille)
1880-1990 2040 a 2080
NP / MgO / Ag(100) (suivant pression, (suivant pression,
taille) taille)

L’interprétation des spectres est assez simple : quand les NP sont trés petites (0.025 et
0.01 ML de Pd, soit 4 et 10 atomes), la bande observée n’est pas attribuable a une facette (qui
serait un losange de 4 atomes et un assemblage en structure hexagonale a 10 atomes,
respectivement). La NP grossit donc tres rapidement sur 2 plans : un triangle avec un atome
sur le dessus (0.025 ML), CO ne pouvant alors s’adsorber que sur des « mini-arétes », ou un
hexagone avec un triangle sur le dessus (0.01 ML). Ce n’est qu’a 0.05 ML de Pd (= 20 atomes)
qu’il apparait un peu d’intensité dans les bandes correspondant aux facettes. Les bandes d’aréte
et de facette deviennent d’intensité équivalente vers 0.2 ML de Pd (50 a 60 atomes par NP).
Sur les « grosses » NP (2 ML de Pd, soit >500 atomes), pour lesquelles les sites de facettes
prennent nécessairement une taille prépondérante, 1’intensité des sites de facette domine

largement.
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Figure 4-1: Spectres SFG pour des dépdt de Pd de (a) 0.0025, (b) 0.05; (c) 0.5 et (d) 2 ML sans CO et a deux pressions
statiques de CO (108 and 1 mbar). Le signal non-résonant (ligne pointillée grise) et les différentes bandes vibrationnelles
interférant dans le spectre SFG ont été déconvoluées. Pour faciliter la lecture de ces données, toutes les intensités de bandes
ont été multipliées par un facteur deux sauf les spectres (d) a 1 mbar.

La Figure 4-2 montre I’évolution de I’intensité de la réponse non résonante (NR) de SFG

dans une gamme de pression de CO allant de 101°a 10 mbar pour les différentes épaisseurs

équivalentes de Pd étudiees. Le signal NR dépend tres peu de la pression de CO, indiquant que

les états ¢€lectroniques responsables du NR ne s’hybrident pas significativement avec les

orbitales moléculaires de CO. Il dépend de maniére négligeable (inférieure a la précision de
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mesure) de la taille des NP. Une forte variation a été observée pour les NP de Pd supportées
par un film ultramince de MgO/Ag (100) [3]. Le NR est di aux états électroniques autour du
niveau de Fermi. Son augmentation quand la taille diminue a été attribué dans le cas de MgO
a la montée du haut de la bande des électrons d du Pd au-dessus du niveau de Fermi quand les
NP deviennent plus petites. Des calculs DFT ont montré qu’elle correspond a I’élongation de
la distance Pd-Pd dii au désaccord de maille avec 1’oxyde. Elle augmente la densité d’états des
niveaux susceptibles de contribuer au NR autour du niveau de Fermi. Cet effet est a priori

opposé sur I’alumine et en effet I’intensité NR varie trés peu sur I’alumine.

40
(@) O 8
—_ -
= 8 Bagofo
o o ® » O
(&)
&’30—8 g B8 O o ©
o) ® (@) A
\8 ] @ (@) (®)
‘n O 0.05ML Pd
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9 20_0 0.2 ML Pd
< O 0.5MLPd
O 1MLPd
O 2MLPd

10" 10° 10® 107 10° 10° 10" 10° 107
Pco (mbar)

Figure 4-2 : Evolution de I’intensité de la réponse NR de SFG (cpm) enregistré en fonction de

la pression de CO (mbar).

4.2.2. Modeles géométriques de NP

Nous avons tenté d’estimer plus quantitativement I’évolution de la forme des NP avec la
taille. Pour chaque taille, nous connaissons le nombre moyen d’atomes qui dépend de la
quantité de Pd deposeée et de la densité de NP. Nous pouvons dessiner différentes formes de
NP suivant le nombre de plans atomiques, et pour chaque forme compter les atomes sur les
arétes et les facettes, ainsi que déterminer le « diamétre ». On peut dessiner plusieurs NP pour

chaque taille et nombre de plans : nous avons retenu les plus symétriques (Figure 4-3-a). Plus
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le nombre de plans est élevé, plus il y a d’atomes sur les arétes. La proportion d’arétes dépend

fortement du nombre de plans (Tableau 4-2).

Tableau 4-2 : (a) Nombre d'atomes par nanoparticule (résultant de la couverture
équivalente de Pd et de la densité de NP). (b) Nombre d’atomes d’aréte et de facette
selon la hauteur de la NP : NP 1 couche (1-L), 2 couches (2-L), 3 couches (3-L),
et nombre de couches permettant d’obtenir une forme proche de la demi-sphére
(H-S) (voir texte). Les NP ayant une * sont dessinées dans la Figure 4-3-a. (c)
Diamétres des NP modélisées (Dmodele) €t mesurés a partir des images STM (Dstm)
(Figure 4-3-b). Les différentes géométries explorées sont montrées sur le schéma

qui suit.
Pd Atomes Atomes Atomes Atomes de Dol Dstm
ML) Modéle par NP d’aréte -de fficette facettes (nm) (nm)
(E) intérieur (1)
1-L 4 4 0 0 0.688
+
0.0025 e 4 . . . - 0.740.3
1L 10 8 2 5 1.100
+
0.01 e 10 . . . . 0.940.2
1L 19 12 7 13 1.375
005 o= 19 15 1 3 1100  1.3+03
3-UHS 22 18 0 0 1.100
1L 30 16 14 22 1.788
01 o= 31 21 3 9 1375 1.9#0.2
3-UH-s 31 21 2 2 1375
1L 52 22 30 41 2338
02 o= 57 31 10 19 1788 2.240.2
3.L/H-s* 58 30 9 12 1.650
1L 127 36 91 109 3576
2L 136 51 37 52 2.750
+
o aLx 145 48 34 36 pae
ALHS* 128 45 31 23 2201
2L 273 74 o1 113 3.851
1 3L 274 66 72 72 3301  2.8+04
H-S 280 81 o1 43 2.750
3L 577 9% 166 164 4.410
+
‘ 8-LHS* 525 99 121 64 3.026 3o
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Quantité de
Pd (ML) 0.0025 0.01 0.05 0.1 0.2 0.5 2
Modeéle
1 couche ' “ @
2 couches ® “ “

3 couches

4 couches

5 couches

6 couches

7 couches

8 couches

On peut comparer le diamétre des modeles avec celui mesuré en STM. D’autre part, on
peut comparer la proportion des sites d’aréte avec les intensités relatives des sites d’aréte et de
facette en SFG. La couverture de CO sur les différents sites et la variation de la sensibilité de
I’intensité de SFG suivant les sites doivent étre prises en compte. Selon la littérature [7], CO
sur les sites pontés et linéaires en bord de facette (c’est-a-dire CO lié & un atome d’aréte et un
ou deux atomes de facette) a une fréquence comparable a ceux situés au centre de la facette
(ponté 4 1950 et linéaire 2 2090 cm® sur un agrégat de Pdi46 (CO)24). Nous avons donc compté
comme atomes de facette tous les atomes situés a I’intérieur de la facette, et la moitié des
atomes des arétes qui la bordent. Le taux de couverture de CO retenu est de 0.6, car on
n’observe jamais la combinaison de sites ternaires et linéaires caractéristique de la saturation
de Pd(111) &4 0.75 ML. Le méme nombre de 0.6 a été retenu pour les facettes (100) [4], [5].
Pour les NP plus petites, nous avons compté 1 CO pour une facette de 3 atomes, 4 CO pour
une facette de 7 atomes et 6 CO pour une facette de 12 atomes... La couverture en CO sur les
sites d’arétes est probablement de 1’ordre de 0.5 en raison de I'encombrement stérique. On ne
connait pas de cas sur des surfaces de Pd ou la couverture de CO atteigne 1.

Pour I’évaluation de I’intensité relative de SFG correspondant a ce décompte de sites, il

faut prendre en compte la sensibilité de la SFG a I’orientation de CO, I’intensité de SFG faisant
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intervenir le cosinus de 1’angle entre la direction du dip6le de CO et le champ électrique des
lasers. Nous avons considéré que la direction du champ laser a I'échelle nanométrique est
uniforme, ce qui permet de calculer I’orientation de la liaison C-O par rapport & la polarisation
du laser incident [8]. La méme hypothese a été faite par le groupe de H-J. Freund [7]. Les
molécules de CO liés aux facettes et arétes latérales sont inclinées de 60° par rapport a la
normale de I'échantillon, réduisant de 75% l'intensité du SFG sur ces sites. De plus, la liaison
de CO sur les arétes de la facette supérieure est inclinée de 30° par rapport a la normale en
raison de I'encombrement stérique, réduisant ainsi leur sensibilité au SFG de 25%.

En considérant un champ électrique homogene, et en supposant que I'nyperpolarisabilité
(réponse SFG) de CO est indépendante du site, on obtient les courbes en trait plein donnant la
proportion en SFG des sites d’arétes selon le nombre de plans des NP (Figure 4-3-a). Les
courbes en trait pointillé indiquent la proportion de sites d’arétes en SFG si la couverture de
CO était de 0.63 (Figure 4-3-a), ce qui illustre la sensibilité a ce paramétre. On voit dans la
figure que, comme attendu, le modele 1-L est incompatible avec les résultats de SFG, car il
prévoit une diminution beaucoup trop rapide de la proportion d’arétes avec 1’augmentation de
taille. Le modéle 2-L NP convient jusqu’a 0.1 ML de Pd (= 30 atomes). Il semble donc que le
second plan se développe jusqu’a une taille de 30 atomes avant que le troisiéme plan ne
commence. Les données SFG sont compatibles avec 3 plans pour 0.2 ML de Pd (58 atomes) et
pour 0.5 ML de Pd (145 atomes). Ensuite la sensibilité de la SFG vis-a-vis du nombre de plans
atomiques diminue. Les intensités relatives de SFG pour 1 et 2 ML de Pd sont en accord avec

une forme de demi-sphere facettée.

Dans la Figure 4-3-a, la courbe en traits pointillés représente 1’ajustement de
I’hyperpolarisabilité de CO sur les arétes pour fitter les valeurs expérimentales a 1 et 2 ML de

Pd. Le fit montre que I’hyperpolarisabilité est plus faible d’environ 1/3 sur les arétes.

Sur la Figure 4-3-b, on compare les diamétres de NP mesurés par STM et estimés
géométriquement, en fonction de la quantité de Pd. On a une sensibilité opposée a celle de la
SFG : aux petites tailles de NP, le STM ne permet pas de discriminer les différents modéles de
NP. En revanche, aux grandes tailles, il a une sensibilité plutét meilleure, excluant que les

particules de 300 et 500 atomes ne soient constituées que de 3 plans atomiques.
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Figure 4-3 : (a) Rapport d'intensité du site d’aréte observé par SFG et calculé pour différents modéles géométriques de NP,
en fonction de la quantité déposée de Pd. Le champ laser est considéré homogene et la couverture de CO est fixée a 0.6 sur
les facettes (100) et (111) et 2 0.45 £ 0.1 sur les sites d’arétes. Les mode¢les correspondant au meilleur accord avec les mesures
SFG sont représentés. (b) Diametre des NP observé par STM incluant la convolution pointe/surface, comparé a celui déduit
des différents modéles géométriques (Tableau 4-2).
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4.2.3. Discussion

Les résultats essentiels sont la tres grande sensibilité de la SFG pour les tres petites NP,
et le fait qu’elle donne des informations exploitables sur le rapport entre I’occupation des sites
d’arétes et de facettes, surtout pour les petites tailles. La sensibilité de détection de CO est
améliorée de trois ordres de grandeur par rapport aux monocristaux de Pd et Pt. C’est ce qui
permet de la mettre en ceuvre dans le cas extréme de NP de quelques atomes. La grande densité
de NP contribue aussi a la sensibilité par rapport a d’autres substrats comme MgO. La SFG se
révéle beaucoup plus sensible a la forme des NP que le STM pour les trés petites tailles,

permettant d’affirmer qu’il n’y a de vraies facettes qu’a partir d’une taille de 50 atomes environ.

La bande de CO a ~ 2010 cm™ reste non identifiée. Il faut noter que cette fréquence a
aussi été observée trés faiblement sur I’alumine en I’absence de NP, suggérant qu’il s’agit d’un
site de défaut de I’alumine, ou d’un site sur I’alumine localisé a la fronti¢re entre NP et oxyde,

car il semble bien que la bande soit plus intense en présence des NP.

Il ne peut étre exclu qu’a haute pression de CO, la couverture élevée sur la NP modifie
sa forme d'équilibre comme cela a déja observée sur des particules d'or par le groupe de C. R.

Henry.

En conclusion, nous avons utilisé la microscopie STM et la spectroscopie vibrationnelle
SFG pour étudier la géométrie de NP de Pd pour une large gamme de taille de = Pdsoo jusqu’a
= Pda. Les NP croissent sur la superstructure « dot » de I'oxyde. La géométrie des NP peut étre
sondée en utilisant la spectroscopie vibrationnelle de CO adsorbé, grace aux intensités relatives
de sites de facettes et d’arétes. La SFG démontre une sensibilité tres élevée qui permet d'étudier
des NP ne contenant que quelques atomes. Le fait de pouvoir sonder la géomeétrie et les sites
d’adsorption sur de tres petits agrégats est d'une grande importance pour comprendre les
interactions entre molécules et nanoparticules dans la gamme de taille inférieure a = 100
atomes, ou la structure électronique des NP devient plus caractéristique d’une molécule que
d’un solide, et ou le groupe de Henry a observé de grandes fluctuations de I’énergie
d’adsorption en fonction du nombre d’atomes. Ceci concerne les mécanismes a 1’ceuvre dans
les réactions chimiques catalysées par des NP métalliques aussi bien que I’électronique
moléculaire, ou les NP et les molécules seraient combinés pour former des architectures
hybrides. Dans ce qui suit nous allons sonder a I’aide de la SFG des NP cceur/coquille Pd-Au

pour plusieurs épaisseurs de coquille, pour étudier les propriétés structurales de ces NP.
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4.3. Etude structurale de I’interface de NP Pd/Au par SFG

Dans cette partie, nous nous intéressons a I’effet de 1’épaisseur de la coquille d’or sur les
propriétés structurales des NP. Trois dépots de 0.9, 3.6, et 7.6 ML d’or réalisées sur 2 ML de
Pd, qui devraient donner lieu a des épaisseurs de coquilles de 1, 3 et 5 ML dans I’hypothése ou
la densité de NP ne serait pas affectée par la croissance de la coquille, ont en fait conduit a des
épaisseurs de coquille d’or de 1, 4 et 9 ML, en raison de la diminution de densité induit par la
diffusion et la coalescence partielle des NP (il a en effet été observé dans le chapitre 3 que les

tailles du cceur de Pd et de la coquille d’or influent sur la densité et 1’ordre a grande échelle).

Dans la littérature, ont été rapportées des expériences d’adsorption et d’oxydation de CO
sur des monocristaux bimétalliques AuPd(100) [9], d’adsorption sur des particules AuPd sur
une couche mince de différents oxydes [2], et d’adsorption et oxydation sur des nanoparticules
AuPd sur film d’alumine [10]. Ces expériences montrent que 1’adsorption aussi bien que
I’oxydation conduisent a une ségrégation d’atomes de Pd vers la surface. En particulier les sites
d’aréte sont occupés préférentiellement par des atomes de palladium. L.’absence de la bande de
CO en site ternaire montre que la ségrégation ne conduit pas a un film continu de Pd, ni a des
domaines de Pd. Alors que, dans les expériences décrites dans la littérature, le cristal et les NP
¢taient des alliages, dans ce travail nous déposons d’abord le germe de Pd, puis la coquille d’or,
de sorte qu’en I’absence complete de ségrégation on ne devrait observer que CO sur des atomes
d’or. Notre expérience permet de doser le rapport entre atomes de Pd et d’Au. Nous avons
déposé des proportions Au : Pd =2:0.9, 2: 3.6, 2: 7.6, qui correspondraient a des alliages
Pdo.soAUo.31, Pdo.3s6AUo.64, Pdo.21AU0.79, si le Pd et I’ Au inter-diffusaient de maniére homogéne.
La spectroscopie vibrationnelle est bien adaptée pour sonder la ségrégation, car CO adsorbé a

des fréquences différentes sur le Pd et I’ Au.

Le tableau 4-3 montre les fréquences observées dans la littérature. On n’observe que les
sites pontés de Pd entre 1930 et 1965 cm™ comme sites typiques de facettes de Pd. Les autres
sites liés au Pd correspondent a des atomes isolés de Pd, soit sur les facettes, soit sur les arétes,
a des fréquences inhabituelles pour le Pd (2070, 2083 cmt). L énergie de liaison sur les atomes
de Pd isolés est plus petite sur les arétes que sur les facettes : ces sites sont peuplés a pression
plus élevée sur les arétes que sur les facettes. Enfin, CO sur Au est observé vers 2110 cm™,
seulement a trés haute pression de CO, ce qui s’explique par la faible énergie d’adsorption de
CO sur Au.
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4.3.1. Effet de I’épaisseur de la coquille et de la pression de CO

Les spectres SFG et leurs déconvolutions sont présentés dans la Figure 4-4, pour des
pressions de CO de 10, 104, 103 et 1 mbar, pour un ceeur de Pd d’épaisseur équivalente de 2
ML et pour les trois épaisseurs de coquille d’or de 1, 4 et 9 ML. Les expériences SFG ont été
réalisées a 300 K. Dans la figure, & chaque type de site, caractérisé par sa fréquence, correspond
une couleur spécifique : (i) orange > site ponté sur atomes de Pd (1960 cm™), (ii) Cyan >
sites linéaires sur atome isolé de Pd sur facette (2040-2070 cm™), (iii) Vert > sites linéaires
sur atome isolé de Pd sur aréte (=2080 cm™) et (iv) jaune -> site linéaire sur atome d’Au (=2110
cm™). La présence de quelques raies parasites en dessous de 2000 cm™ est due a ’absorption
du laser IR par 1’eau atmosphérique, qui n’est pas toujours parfaitement compensée par notre

logiciel, en particulier dans les Figures 4-4-b-c-f et i.

Tableau 4-3 : Fréquences de CO adsorbé sur NP cceur coquille. Comparaison avec les fréquences de la littérature [2], [9], [10]

. CO-site . . CO-atome de
Freigﬁ;a_?)ces ternaire de CO-ZLteonnte Alumine &%gtgglz Pd isolé sur CO-Au
Pd aréte
i 1930, 2105-
Littérature 1953,1965 - 2070 2083 2115
Ce travail - 1960 2010 2040-2060 2080 2110

Spectres a 10® mbar. A cette pression, on ne peut pas observer CO sur I’or, car il est
trop peu lié. Pour qu’il soit observable, il faut maintenir une couverture suffisante en CO, donc
que le temps de séjour de CO soit plus grand que le temps moyen entre deux collisions de CO
gazeux : il s’avére qu’une pression supérieure a 10~ mbar est nécessaire. Pour une épaisseur
de coquille de 1 monocouche d’or (Figure 4-4-a), on observe trois bandes rapportées dans la
littérature : celle des sites pontés sur Pd, celles des sites linéaires sur atome isolé de Pd (facette
et aréte) : la coquille n’est donc pas constituée exclusivement d’atomes d’or, ce qui prouve que
les atomes de Pd et d’Au interdiffusent. L’intensité des bandes est nettement plus faible, et la
fréquence des sites pontés de Pd est décalée vers le bleu de 1915 & 1960 cm, en comparaison
avec les spectres sur NP de Pd. En outre, une autre bande peu intense est présente a la fréquence
de 2010 cm™. Nous I’avons aussi déja observée sur les particules de Pd nues, et sur alumine.
Nous I’attribuons donc a CO sur défaut de 1’alumine, ou a CO adsorbé sur alumine au voisinage

de la NP.

Lorsque 1’épaisseur de la coquille d’or est augmentée a 4 ML (Figure 4-4-b), nous
observons que 1’adsorption de CO sur les NP est nettement plus faible. Seule subsiste (a peine)

les bandes a 1960 et 2080 cm™. Ces bandes deviennent immesurables pour une épaisseur d’or
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de 9 ML (Figure 4-4-c) : on peut en conclure que I’inter-diffusion de Pd et d’Au ne permet
pratiquement pas aux atomes de Pd d’atteindre la surface d’une coquille d’or de 4 couches a

cette pression.

Spectres & 10 mbar. Lorsque la pression est augmentée a 10 mbar de CO (Figure
4-4-d-e et f), nous observons pour une coquille d’or de 1 ML d’or (Figure 4-4-d) que toutes
les bandes présentent une augmentation importante en intensité. Pour 4 ML d’or, les bandes de
tous les sites diminuent fortement comme pour 10°® mbar (Figure 4-4-¢), mais elles sont bien
présentes, contrairement a la pression de 10 mbar : CO favorise bien la ségrégation d’atomes
de Pd a la surface. Par contre toutes les bandes disparaissent complétement pour une épaisseur
d’or de 9 ML (Figure 4-4-f), sauf la bande des atomes de Pd isolés sur aréte, qui apparait avec
une intensité trés faible et une fréquence plus faible (en raison de 1’absence du couplage
dipolaire, la couverture de CO étant trés faible). Aucune bande caractéristique de I’adsorption

de CO sur I’or n’est observée a 10™ mbar.

Spectres a 103 mbar. On observe que les bandes de CO sur atome isolé de Pd sur
facette se renforcent et cette fois restent bien visibles, non seulement pour 4, mais aussi pour 9
ML d’or (Figure 4-4-g-h et i), confirmant que I’adsorption de CO favorise la ségrégation de
Pd vers la surface. Ces bandes sont maintenant plus intenses que celle des sites pontés de Pd et
du site linéaire sur atome de Pd isolé sur aréte, et elle reste la seule présente pour les coquilles
de 9 ML d’Au.

Spectres a 1 mbar. Pour la coquille de 1 ML d’or (Figure 4-4-j), la bande de CO sur
les atomes de Pd d’aréte est devenue dominante. Elle perdure avec une intensité comparable
sur les coquilles de 4 ML d’or. Cela correspond aux observations rapportées dans la littérature
pour les NP d’alliage. On peut conclure que cette pression est suffisante a la fois pour accroitre
le nombre d’atomes de Pd a la surface, et pour permettre de peupler les sites les moins liés (les
sites d’aréte étant moins liés a CO que les sites linéaire de facette [10]). Sur la coquille de 9
ML, on voit maintenant plusieurs bandes : celles de CO sur adatome de Pd isolé sur aréte et
sur facette, et celle de CO sur I’or, ce qui indique que la ségrégation de Pd se produit méme a

travers 9 couches atomiques, mais de maniére limitée.

Il faut se garder d’interpréter les intensités relatives des différentes bandes de la figure
4-4 de maniere quantitative : d’une part I’hyperpolarisabilité de CO peut dependre
intrinsequement du site, d’autre part les intensités dans les ailes du profil du laser IR sont

expérimentalement imprécises. Des fluctuations de la fréquence du laser se produisent au cours
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des expériences, pouvant mettre les fréquences extrémes du spectre en dehors de la zone ou
elles sont mesurables : ¢’est typiquement le cas de la figure 4-4-k, ou la bande de CO sur Au
n’apparait pas, trés probablement pour cette raison. Enfin, le traitement numérique des bandes
d’absorption par H,O atmosphérique n’a pas été complétement satisfaisant dans le cas de la
coquille de 9 ML (Figure 4-4-c-f et i). Cela se produit quand le délai IR-visible n’est pas
adéquat. Par contre, on peut comparer les intensités d’une méme bande entre plusieurs spectres.
Ainsi I’intensité de la bande des sites de Pd sur les arétes est du méme ordre de grandeur pour
les coquilles d’une et quatre couches d’or, alors qu’elle est beaucoup plus faible pour la coquille
de quatre couches d’or, ce qui suggere que la coquille de 4 couches est traversée facilement par

les atomes de Pd.
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Figure 4-4 : Spectres SFG déconvolués de NP AuPd composées d’un cceur de Pd (2 ML) et d’une coquille de (a, d, g, j) 1
ML d’Au, (b, e, h, k) de 4 ML d’Au et (c, f, i, I) de 9 ML d’Au pour 4 pressions de CO : 106, 104, 103, et 1 mbar. L’absence
de la bande CO-Au sur la figure (k) est d0 & une mauvaise position du laser IR qui ne recouvre pas bien la bande.
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4.3.2. Transition de phase au-dela de 10 mbar

Nous avons étudié plus particulierement la réversibilité de la ségrégation de CO induite
par adsorption de CO sur NP. La Figure 4-5 montre une série de cing spectres SFG de CO sur
des NP de Pd + 1 ML d’or de 10 & 1 mbar. A 10 mbar, CO se trouve principalement dans
les sites pontés de facette et linéaires d’aréte. Lorsque la pression de CO augmente de 10 &
10* mbar, la bande de CO sur atome isolé de Pd sur aréte d’or a 2080 cm™* devient dominante
(Figure 4-5-b). Le retour a 10® mbar permet I’obtention du méme spectre qu’au départ,
indiquant la réversibilité du processus de ségrégation entre 10°° et 10 mbar. Ce changement

est réversible.

Par contre, si la pression de CO atteint 10°3 mbar, ’intensité de la bande des sites de
Pd isolé sur facette (= 2060 cm™) augmente trés fortement (Figure 4-5-c). A 1 mbar, la bande
des sites d’atomes de Pd isolés sur facette d’or (2060 cm™) devient non-mesurable tant la bande
a 2080 cm est forte (Figure 4-5-d). On observe également la bande de CO/Au. Le retour a
10® mbar donne un spectre différent du spectre initial, caractérisé par une intensité beaucoup
plus forte de la bande de CO sur atome de Pd isolé sur facette (Figure 4-5-¢). La bande des
sites d’aréte a beaucoup diminué, ce qui n’indique pas que les sites aient disparu, mais qu’ils
ne sont plus occupés. La ségrégation de Pd dans la coquille d’or atteint donc un niveau
irréversible a température ambiante. Il est néanmoins possible de revenir a 1’état initial des NP
en les chauffant a 250 °C pendant 2 min (sans CO). Ceci permet de désorber complétement le
CO, et de donner de la mobilité aux atomes de Pd. Ensuite en réintroduisant CO dans I’enceinte,
le méme spectre que sur la Figure 4-5-a est réobtenu & 10® mbar. Le méme comportement,
montrant une transition entre une ségrégation réversible/non-réversible au-dessus de 10 mbar,
a été observé pour les deux autres épaisseurs de coquilles étudiées (4 et 9 ML d’or). Ces
résultats montrent que la ségrégation de Pd colite de I’énergie, compensée dans le sens volume
- surface par I’énergie gagnée par interaction avec les molécules de CO. L’état obtenu n’est
pas stable en I’absence de CO, mais métastable. Chauffer a 250°C (ce qui fait désorber CO)
permet I’inter-diffusion dans le sens surface - volume. Il est probable que la plus forte liaison
du Pd avec I’alumine est le moteur de cette « inter-diffusion inverse ». Il n’est pas possible
avec I’expérience de SFG de savoir s’il y a ségrégation de Pd sans CO. Il est connu que c’est

I’or qui ségrége sur la surface des alliages Pd-Au.

Page | 98



Chapitre 4

2 MLPd +1 ML Au

... (3)Pco =10 mbar (b) Pco = 10 mbar oo \€) Pco = 107 mbar

10 1500
£ A i
ugmentation de la .
o e . Augmentation de la 4540
Cl pression de CO 4o, .
© pression de CO
['9) 4 4
t 500 q # 1000
- h 500
‘a 500 4
: L3
3 0 0 o x5
£ " 2000 2100 2200 T 2000 2100 2200 1300 2000 2100 2200
Désorption 250°C Augmentation de la
compléte/Réadsorption pression de CO
de CO
e)P., = 10 mbar =
2000 ( ) co 3000 (d) PCO 1 mbar
— 2500
g_ Diminution de m— Spectre SFG
1500 ) . 2000 — Fit
=2 . la pression de CO Non-résonant
2 100 * h 1500 —— CO/AL,0,
wn . Ponté sur facette (111)
0 . 1000 . Atome de Pd isolé sur facette (111)
50 Atome de Pd isolé sur aréte
@ 500 Lo
c Linéaire CO/Au
[
-
£

0 e
0
1900 2000 2100 2200 1900 2000 2100 2200

Nombre d’ondes (cm) Nombre d’ondes (cm)
Figure 4-5 : Séries de spectres SFG déconvolués de NP Pd/Au de 2 ML de Pd + 1 ML Au a 300 K: (a) 10-% mbar, (b) 10+

mbar, (c) 10 mbar, (d) 1 mbar, ot la pression de CO est augmentée séquentiellement, et (e) aprés une diminution de pression
a 10 mbar. 1l faut chauffer a =~ 550 K pour retrouver le spectre initial (a).

4.4. Propriétés plasmoniques des NP cceur/coquille

Les études par SFG ont montré que lors de la croissance de la coquille d’or, le Pd
diffusait a travers la coquille en formant un alliage Pd/Au a la surface pour les faibles épaisseurs
de coquille (<3 ML) et seulement a I’interface pour les coquilles plus épaisses (>3 ML). La
présence d’un alliage a I’interface cceur/coquille et dans la coquille devrait moduler fortement
les propriétés plasmoniques de la coquille. Nous avons donc sondé la réponse plasmon des NP
cceur/coquille Pd/Au (et Pd/Ag) dans le but de déterminer la composition Pd:Au (ou Ag)
permettant d’optimiser la réponse plasmonique. Ces études ont été menées par DRS pendant la
croissance d’or ou d’argent sur les NP de Pd de différentes tailles et pour des épaisseurs

équivalentes déposées d’Au (ou Ag) de 0 a 3 nm au-dela de la coalescence.

4.4.1. Cas des NP PdAu

La Figure 4-6 montre trois séries de spectres DRS enregistrés pendant la croissance de
I’or sur trois tailles de coeurs de Pd de 0.9, 1.8 et 2.9 nm de diamétre correspondant a des dép6ts

de 0.05, 0.2 et 2 ML de Pd. Les spectres DRS présentent deux caractéristiques communes aux

Page | 99



Chapitre 4

3 séries : une bande positive a une énergie inférieure a 2.5 eV qui se déplace vers le rouge
quand la taille de la coquille augmente, et 2 bandes négatives a 2.8 et > 4.5 eV qui grandissent
toutes avec la quantité d’or déposée. La bande positive est dans la gamme de fréquence attendue
pour la résonance plasmon de I’or, tandis que les autres bandes sont attribuées aux transitions

interbandes de I’or, dont I’intensité augmente continfiment avec la quantité d’or.

Pour les plus petits ceeurs de Pd (0.05 ML), présentés sur la Figure 4-6-a,
I’attribution d’une ou deux bandes plasmons n’est pas possible sans une analyse quantitative
qui est en cours. On remarque que la coalescence se traduit par une inversion de 1’évolution du
spectre dans la région attendue pour les plasmons (autour de 2 eV) : I’intensité diminue avant
la coalescence et augmente ensuite. On observe que les transitions interbande augmentent avec

la dose d’or déposée.

Les spectres DRS enregistrés sur des ceeurs de 0.2 et 2 ML de Pd montrent un

comportement similaire avec la dose d’or (Figure 4-6-b et c).
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Figure 4-6 : Trois séries de spectres DRS enregistrés pendant un dépot d’or pour trois tailles de ceeurs de Pd : 0.9, 1.8 et 2.9
nm de diamétre, obtenus avec des dépbts de Pd de 0.05, 0.2 et 2 ML. Une représentation de deux NP séparées de 4.2 nm (le
pas du réseau de de la structure dot) est donnée. Les 5 premiéres couches d’or sont indiquées en pointillés sur la NP de droite.
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4.4.2. Cas des NP Pd/Ag

Les spectres DRS enregistrés lors de la croissance de 1’argent sur 0.2 ML de Pd
montrent que la bande SPR est beaucoup plus intense et étroite que pour I’or (Figure 4-7-a).
Elle apparait autour de 3.8 eV a partir de 0.15 nm de dépot d’argent, une épaisseur de coquille
comparable au cas de 1’or, soit de 3-4 ML. Cette valeur est en bon accord avec les résultats
expérimentaux de Grashev et al [14]. Son intensité et son énergie évoluent jusqu’a 1.5 nm d’Ag
déposé (12°™ couche pour une densité de 2 x 10* NP/cm™). Une composante large bande
grandit continuellement de 0 a 3 nm d’Ag de 2.7 4 2.5 eV. Cette bande peut étre attribuée a un
mode SPR quadripolaire déja observée par Lazzari qui apparait lors du dépot d’Ag sur
I’alumine aprés la coalescence [15]. Une nouvelle bande apparait a partir de 1.5 nm d’argent a
3.5 eV. C’est-a-dire a peu pres a la coalescence. Elle correspond sans doute a des modes des
plasmons couplés (Figure 4-7-b). Des calculs théoriques réalisés par Rémi Lazzari (INSP,

Université Paris-Sorbonne) sont en cours afin d’expliquer les résultats expérimentaux obtenus.

En conclusion, I’argent se prét beaucoup mieux que I’or a ’apparition et la détection

des modes plasmons bien avant la coalescence.
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4.4.3. Discussion des résultats de DRS

Le projet ANR « LEMON » envisageait de faconner les propriétés électroniques des NP
non seulement par leur taille et par leur couplage avec des molécules organiques, mais aussi
par le couplage des niveaux électroniques avec des modes de plasmons : cette idée semble
difficile a mettre en ceuvre dans le cas de NisAl/Al2O3/Pd-Au au vu de ces premiers résultats.

En revanche, dans le cas d’argent ¢’est une idée qui peut étre mise en ceuvre.

4.5. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons utilisé la spectroscopie SFG pour apporter des
informations sur la géométrie des NP de Pd sur la base de la comparaison entre sites de facettes
et d’arétes lors de I’adsorption de CO, qui joue le réle de sonde. La SFG démontre une
sensibilité trés élevée qui permet d’observer des NP ne contenant que quelques atomes, et qui
montre que les NP croissent immédiatement en hauteur sur des plans atomiques jusqu’a 30
atomes puis sur 3 plans jusqu’a 150 atomes. Au-dela de 150 atomes, la SFG perd sa sensibilité
a la hauteur de NP. Nous avons également étudié la structure de NP PdAu pour un cceur de Pd
de 2 ML d’épaisseur et d’épaisseur de coquille variable. Nous avons observé la ségrégation de
Pd vers la surface de la coquille qui est induite par la présence de CO. Elle n’est vraiment tres
efficace qu’a une pression > 10 mbar a travers quatre couches atomiques d’or, et parvient
encore a se manifester a travers une coquille de 9 atomes, quoique faiblement. La ségrégation

devient métastable (réversible seulement par chauffage) au-dela de 10 mbar.

Nous avons également étudié les propriétés plasmoniques des NP cceur/coquille par
spectroscopie DRS pendant la croissance d’or ou d’argent sur des coeurs de Pd de taille variant
de 0.8 a 2.9 nm de diamétre, et des épaisseurs d’or ou d’argent de 0 a 3 nm, allant au-dela de

la coalescence des NP.

Ce travail montre la complémentarité des techniques de spectroscopie et de STM, qui
est un des points essentiels du projet ANR « LEMON ». La SFG atteint un niveau de sensibilité
trés élevé, de I’ordre de 10° ML, sans doute grace a un effet d’amplification des champs laser
par les NP, ce qui ouvre la voie a d’autres expériences prévues dans le projet, en particulier
I’é¢tude de I’adsorption de molécules organiques de maniére ordonnée sur, et en pont entre,
nanoparticules. Ainsi I’adsorption ordonnée de péryléne entre nanoparticules a été observée

par notre equipe depuis la fin de mon travail expérimental, a la fois par STM et par SFG dans
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la région des CH. L’étude du transfert de charge entre molécules et nanoparticules par SFG
pompe-sonde est également au programme du projet. D’autre part, des expériences d’émission
de photon sous pointe STM seront également effectuées au CEA (Fabrice Charra). Les
expériences DRS seront affinées, résolues en polarisation (s et p), et simulées par Rémi Lazzari

de I’INSP, pour attribuer les modes SPR observés et relier leurs couplages a la taille des NP.
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Conclusion générale

Conclusion genérale

Ma these correspond aux premieres étapes du projet ANR « LEMON », qui vise a créer
des couches ordonnées hybrides de molécules et de nanoparticules de propriétés électroniques,
optiques, chimiques, ajustables, comme moyen d’étudier des processus fondamentaux a
I’échelle nanométrique par la combinaison de techniques locales (STM) et globales
(spectroscopie vibrationnelle SFG et spectroscopie d’absorption différenticlle DRS) : transfert
de charge, réactions moléculaires. Nous avons réalisé des nanostructures constituées de réseaux
ordonnés de NP monométalliques (Pd) et cceur/coquille (PdAu) qui peuvent étre utilisées pour
étudier le lien entre les propriétés structurales, électroniques et optiques de couches hybrides
combinant les NP avec des molécules, qui peuvent concerner 1’¢électronique moléculaire

comme la catalyse hétérogéne.

Apres I’installation d’une enceinte dédiée au STM et d’un banc de spectroscopie DRS
sur notre enceinte d’épitaxie, nous avons dans un premier temps développé un film mince
d’alumine nanostructuré comme support pour la préparation de réseaux de NP. Les techniques
LEED et STM ont été utilisées pour étudier I’influence de plusieurs paramétres de croissance
comme la température d'oxydation et de recuit, la dose d'O: et le flux de Pd, sur la qualité de
la couche d’alumine ainsi que sur la nucléation ordonnée a longue distance de NP de Pd. Nous
avons observe que la qualité de la structure « dot » de I'alumine dépend de la température, alors
que I’ordre a longue distance et la qualité cristalline de la structure « network » ne sont pas
affectés par la température d'oxydation. Celle-ci est le paramétre clé pour assurer une
nucléation et une croissance ordonnée a longue distance des NP avec une densité élevée
comparable a celle observée dans la littérature. Pour notre substrat, la température d’oxydation
optimale est supérieure de 140 K a celle rapportée dans la littérature. Nous avons utilisé ce
protocole de préparation sur un nouvel échantillon provenant du méme lot, ce qui nous a permis
de réaliser des réseaux ordonnés de NP a longue distance apres seulement cing cycles de
nettoyage, alors qu’il en faut beaucoup plus selon la littérature : il semble que la température
optimale dépende de 1'échantillon, peut étre en raison de la variabilité de la stoechiométrie d’un
échantillon a I’autre. Ces travaux ont été acceptés pour une publication a Appl. Surf. Sci en
mars 2018.

La nucléation et la croissance de NP de Pd sur la couche d’alumine ont été étudiées par

STM, ainsi que I’effet de la croissance d’or sur ces NP. Un réseau de NP de Pd de haute densité
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a eté obtenu pour des dépdts de Pd variant de 0.05 a 2 monocouches de Pd, montrant qu’il est
possible de maintenir 1’ordre du réseau de NP pour des tailles allant d’une dizaine d’atomes a
plusieurs centaines. Pour une quantité d’or donnée, la densité de NP est d’autant plus grande

que le cceur de Pd est petit.

Pour caractériser les NP par leurs sites d’adsorption, nous avons ensuite utilisé¢ la
spectroscopie vibrationnelle de SFG pour étudier 1’adsorption de molécules de CO sur les NP
de Pd en fonction de leur taille, ainsi que sur des NP cceur/coquille PdAu en fonction de
’épaisseur de la coquille d’or. Dans le cas de NP de Pd, les spectres SFG ont révélé la présence
de facettes et d’arétes, permettant d’observer que les NP ne croissent pas en 2D. Dans le cas
des NP de PdAu, la SFG se révele tres sensible a la composition de la surface. Les spectres
SFG montrent qu’un alliage de PdAu se forme. La quantité de Pd a la surface augmente tres
fortement avec la pression de CO, qui amplifie fortement la ségrégation. Un état métastable est
obtenu quand la pression de CO dépasse 10 mbar, le retour & la normale se faisant
thermiquement vers 250°C. Ces travaux sur la spectroscopie SFG de NP de Pd et Pd/Au font

I’objet d’une publication en cours de préparation.

Nous avons utilisé la spectroscopie de réflectivit¢ DRS pour étudier les propriétés
plasmoniques des NP pendant le dép6t d’une coquille d’or ou d’argent. Le plasmon de surface
a été observé sur les NP d’argent qui possédent des petits cceurs de Pd (0.2 ML). Les spectres
DRS obtenus sont en cours de simulation par notre collaborateur Rémi Lazzari, la difficulté
étant de connaitre les fonctions diélectriques de la couche mince d’alumine et de décrire
correctement le systéme complexe multicouche (cceur/coquille). Les premicres conclusions
confirment la structure coeur/coquille Pd/Au avec une forme de NP proche d’une demi-sphére
facettée comme suggéré dans la littérature pour ce systéme, et conforme a nos observations
STM et SFG. Ces expériences montrent que le plasmon de surface nécessite une coquille d’or
trop épaisse pour les expériences projetées ou on espérait ajuster les propriétés électroniques
d’une couche hybride de molécules et de NP cceur-coquille grace au plasmon de la coquille.

En revanche, elle semble possible avec une coquille d’argent.

La prochaine étape consiste a adsorber des molécules organiques en pont et/ou sur les NP,
en combinant la spectroscopie SFG et le STM pour caractériser morphologiquement la
structure hybride, identifier les sites d’adsorption, la stabilité des molécules, leur conformation,
leur structure électronique, et étudier les transferts de charge entre NP et molécules. Des

résultats préliminaires montrant 1’organisation de couches de pérylene entre les NP ont été
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récemment obtenus dans le groupe. Dans le domaine de la catalyse hétérogene, ce travail
montre qu’il est possible d’observer par SFG des molécules sur de trés petites NP. Ainsi, il
devient possible de réaliser I’expérience complémentaire a celle du groupe de Claude Henry,
qui a mesuré 1’énergie d’adsorption de CO en fonction de la taille dans une gamme de taille de
= 10 a plus de 1000 atomes par des méthodes de jet supersonique, montrant de tres forts effets
dans le domaine des petites tailles ou les NP sont plus des molécules que des solides : nous
pouvons observer I’adsorption de CO en fonction de la taille. Dans ce travail, nous n’avons eu

le temps d’observer qu’un petit nombre de tailles.
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La SFG permet d’identifier un régime de croissance latérale sur 2 plans atomiques (< 30 atomes) puis 3 plans (<150
atomes) puis un régime de croissance verticale. Corrélation avec I’expérience du CiNAM : la transition entre les
deux régimes de croissance (latérale puis verticale) correspond a peu prés au minimum d’énergie d’adsorption de
CO sur les NP, et a la transition entre « molécule » et « métal ».
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